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n (in Verbindung 






aikoh. 


= 


alkoholisch 


mit Zahlen) 


= 


Breohungsindex 


ang. 


= 


angular 


n- (in Verbindung 




Anm. 


= 


Anmerkung 


mit Namen) 


= 


normal 


ar. 


=: 


aromatisch 


o- 


= 


ortho - 


asymm. 


= 


asymmetrisch 


opt.-akt, 


= 


optisch aktiv 


Atm. 


= 


Atmosphäre 


P* 


= 


para- 


B. 


= 


Bildung 


prim. 


= 


primär 
Prozent 


bezw. 


= 


beziehungsweise 


°/o 


= 


D 


= 


Dichte 


Prod. 


= 


Produkt 


DJ 5 


= 


Dichte bei 16°, bezogen auf 


racem. 


= 


racemiscli 






Wasser von 4 9 


s. 


= 


siehe 


Darst. 


= 


Darstellung 


S. 


= 


Seite 


Dielektr.- 






sek. 


= 


sekundär 


Konst. 


= 


Dielektrizitäts-Konstant e 


s. 0, 


= 


siehe oben 


Einw. 


= 


Einwirkung 


Spl. 


= 


Supplement 


F 


= 


Schmelzpunkt 


Stde., Stdn. 


= 


Stunde, Stunden 


gem.- 


= 


geminua- 


stdg. 


= 


stündig 


inakt. 


= 


jnaktiv 


S. U. 


= 


siehe unten 


K bezw. k 


= 


elektrolytiaehe Dissoziations- 


ayinm 

Syst. No, 


= 


symmetrisch 
System-Nummer 8 ) 






konstante 


= 


konz. 


= 


konzentriert 


Temp. 


= 


Temperatur 


korr. 


= 


korrigiert 


tert. 


= 


tertiär 


Kp 


= 


Siedepunkt 


TL, Tle.. TIn. 


= 


Teil, Teile, Teilen 


KP760 


= 


Siedepunkt unter 750 mm 
Druck 


V. 


= 


Vorkommen 






verd. 


= 


verdünnt 


lin. 


" 


linear 


vgl. a. 


= 


vergleiche auch 


[in. -ang. 
L.-R.-Bezi 


= 


linear-angular 


vic- 


= 


vioinal- 


= 


Bezifferung der „Literatur- 


Vol. 


= 


Volumen 






Begister der organischen 
Chemie'* von R, Stelz- 


wäßr. 


= 


wässerig 






Zers. 


— 


Zersetzung 


L.-R.-Name 




NER ') 

Systematischer Name der 
„Literatur- Register der 
organischen Chemie" 
von R. Stelzner 3 ) 









*) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. V, S. 4. 
2 ) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. V, S. 11. 



8 ) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. I, S. XXIV. 



Erläuterungen für den Gebrauch des Handbuchs s. Bd. I, S. XIX. 
Zeittafel der wichtigsten Literatur- Quellen s. Bd. I, S. XXVI. 
Kurze Übersicht über die Gliederung des Handbuchs s. Bd. I, S. XXXI. 
Leitsätze für die systematische Anordnung s. Bd. I, S. 1. 



ZWEITE ABTEILUNG. 

ISOCYCLISCHE VEEBINDUNGEK 

(FORTSETZUNG.) 

IV. Carbonsäuren. 

(SCHLUSS.) 

J. Oxy-carbonsäuren. 

(Phenolcarbonsäuren, AI koholcarbonsäuren, Phenolalkoholcarbonsäuren. } 

Nomenklatur (vgl. dazu Bd. III, S. 1—3). Für die Benennung der iaocyclischen Oxy- 
carbonsäuren ergeben sich zahlreiche Möglichkeiten durch Kombination der Gebräuche 
für die Benennung der reinen Oxy- Verbindungen und der reinen Carbonsäuren der iaocyclischen 
Reihe, wie sie in Bd. VI, S. 1—4 und Bd, IX, S. 1—3 mitgeteilt sind. Beispiele: 

H a C<SP 0H} ' pS a >CH - C0 2 H : CycIohexanol-(3)-carbonsäure-(l) f 



H ü C <rR 3 _rR 2 > C ( OH )" GH < CH 3 J ' CO a H : Cyclohexanol-(l)-[a-propionsäure]-(l), 
L±i 2 Lü 2 a-[l-Oxy-cyclohexyl]-propionsäure; 



3-0xy-hexahydrobenzoesäure ; 
H : 

H 2 C— C(CH 3 )— CH-OH 

| C(CH 3 ) 2 | : 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2). 

tj n r«H pn.pn H carbonsäure-(3), 

H 2 ü— OH OH LU 2 H Camphanol-(2)-carbonsäure-(3) ? 

BorneoI-carbonsäure-(3) ; 
OH 

< V C0 2 H : 2-Oxy-benzol-carbonsäure-{l), 
v_ 2-Oxy-benzoesäure; 

OH 

H0 2 C < N - - C0 2 H : 2.5-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 
' 2.5-Dioxy-terephthalsäure, 

HO Hydrochinon-dicarbonsäure-(2.5) ; 

OH 

^ \-CH:CH-C0 2 H : ß-[2-0xy-phenyl]-acrylsäure, 
x 2-0 xy- zimtsäure ; 

C,jH 5 -CH(OH)-C0 2 H : a-Oxy-phenylessigaäure, 

Phenylglykolsaure, 
a-Oxy-a-toluylsäure ; 
11101 LSTUTK's HaniUrach. 4. Aufl. X. 1 
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HO- y x -(\Oli)(C0 2 H) 2 : 4.aJ)ioxy-phcnylmalonsäiire, 

4 Oxy-phenyltartronsäure; 

HO a (J-CH{ÜH! 2 'CJlJ-Cli(OH)-CO.,H : u-Oxy-y-pheuyl-propan-a./S-dicarbonsäurc, 

a-Oxy-y-phenyl-brenzweinsäure, 
a'-Oxy-a-benzyl-bernst einsäure, 
/3-Benzyl-äpf elaäure ; 

HO -<f \ CH 2 C0 2 H : 4.5-Dioxy-2-carboxy-phenylessigsätire, 



HO 



4. Ö-Bioxy-homophtlialaäure, 

Brenzcatechin-carbonsäure-(4)-essigsäure-(5); 



HO 



Oll : 4.4'-Dioxy-diphenyl-dicarboiisänre-{2.2 / 
4.4'-Dioxy-diphenaäiare; 



HO,C 



"N CH{OH)-CH(OH) '_^> C0 2 H: a.a'-Dioxy-dibenzyl-dicarbonsäiire-(4.4 ; )> 

a.^-Dioxy-a.^-bis-[4-carboxy-phenyl]-äthan, 
Hydrobenzoin-diearbonsäure-(4.4' r ); 
C0 2 H 

(C e H 5 ) 2 C(OH)-<^ y C0 2 H : a-Oxy-triphenylmethan-cücarbonsäure-(3.4), 



Triphenylcarbinol-dicarbonsäure-(3.4). 



Hierzu treten für viel bearbeitete Oxy-carbonsäuren Triyjalnamen. Genannt seien: 



OH 

( ')— C0 2 H : Salieylsäure ; 
OH 
CH 3 <. Ns — CO a H : m-Kresotinsäure ; 



HO 
HO~<f y~ C0 2 H : Protocatechusäure ; 



HO 

i 

<^ ^>-C0 2 H : a-Resorcylsäure; 
HO 

CH 3 



CH 3 OH 

\ / C0 2 H : o-Kresotinsäure ; 

CH 3 
^ y~ C0 2 H : p-Kresotinsäure ; 

OH 
OH 



/ 



— C0 2 H : Gentisinsäure; 



HO 



OH 



HO— < y~ C0 2 H : /?-ResorcyIsäure ; 



HO 



;— CO„H : Orsellinsäure ; 



OH 



OH 
CH 3 — ■( \— C0 2 H : Paraorsellinsäure 
ÖH 



HO 



HO (__)>- CO a H : Gallussäure; 
HO 



OH 



( VCHg-OH.-COaH : Melilotsäure ; HO / "\- CH 2 -CH,-C0 3 H : Phloretinaäure; 



OH 



H0(' B H 4 -CH:0H('O 2 H : o-, m- und p-Cumarsäure; 

HO 



HO -<^>-CH:CH-CO a H : Umbellsäure; H0-(_J> CH:CHCO,H : Kaffeesänre: 

C (t H 5 -CH(OH)-CO B H : Mandelsäure; 
C B H 5 -e(OH a )(OH)'COaH : Atrolactinsäure ; CßHs'CHtCHa'OHj-COaH : Tropasäurc; 
(C ü H 6 ) ä 0(0H)-CO 2 H : Benzilsäure. 
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Auch für einige Derivate von Oxy-carbonsäuren sind Trivialnamen gebräuchlich; z. B. 

OH 
'(^y-GO t 'C ti a i : Salol; CH 3 -0-<^>-C0 2 H : Anissäure; 

CH 3 -0 HO 

HO -<^> -C0 2 H : Vanillinsäure; CH a • 0-<^> -CO a H : Iso vanillinsäure; 

CH 3 -0 
CH 3 -0 -■{ ^>-CÖ 2 H : Veratrumsäure; 
CH 8 -0 CO a H C0 2 H 

■ I , 

CH 3 -^ ^>-C0 2 H : Hemipinsäure; CH 3 -0-^ ^-C0 2 H : Metahemipinsäure; 

GH 3 -6 

CH 3 *0 0-CH 3 

HO ( ^-C0 2 H : Syringasäure; CH 3 -0-/ ^)-C0 2 H: Asaronsäure; 

CK 3 CH 3 *0 

CH 3 -0 

CH 3 -0 ^^)-CH 2 -CO a H : Iridinsäure; 

HO 
CH G -0 HO 



HO-( V0H:CH-CO a H : Ferulasäure; CH 3 -0-( ") CH:CHC0 2 H : Hesperetin- 



säure, Isoferulasäure: 



CH 3 -0 

i 



H0-<^J)-CH:CH.C0 2 H : Sinapinsäure. 
CH 3 
Erwähnt seien noch Radikal-Bezeichnungen wie: 



HO-C 6 H 4 *CO- 

CH 3 -0-C a H 4 -CO- 

<H0) 2 C ö H 3 -C0- 

<KO)(CH 3 -O)-C a H 3 -C0- 

{CH 3 -0) a C 6 H 3 -C0- 

(H0) s C e H 2 -C0- 



Salicoyl (Salicyl); 

Anisoyl; 

Protocatechuyl; 

Vanilloyl; 

Veratroyl; 

Galloyl. 



1. Oxy-carbonsäuren mit 3 Sauer stoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren CnHgn-gOj. 

1. Cyclobutanol-(1)-carbonsäure^(l) ( H,O B = H,0<^»)Ci(qU h . B. Beim 

Kochen von l-Brom-cyclobutan-oarbonsäure-(l) mit wäßr. Kalilauge {Perktn, Sinclair, 
Soc. 61, 44). — Dicker Sirup. Kp 50 : 205—310°. Mischbar mit Wasser in jedem Verhältnis. 
— Reduziert ammoniakaüsche Silberlösung in der Wärme, aber nicht FEHLiNGsche Lösung. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Entbindung von CO. 

Äthyläthersäure, l-Äthoxy-cyclobutan-capbonsäure-(l) C 7 H 12 3 = C 2 H 6 '0*C 4 H fi - 
C0 2 H. B. Aus l-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l)-mefchylester und alkoh. Natriumäthylat- 
lösung beim Kochen (P., S., Soc. 01, 46). — Dickflüssig. Kp 60 : 164—165°. Leicht löslich 
in Wasser. 

1* 
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Acetat, 1-Acetoxy-cyclotautan-carbonsäure-Cl) C 7 H 1() 4 = CH 3 CO-OC 4 H a C0 2 H. 
B. Durch Erhitzen von Cyclobutanol-(l)-carbonsäure-(l) mit Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 200—230° (P., S., Soc. 61, 45). — Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 72—74°. Leicht löslich in Wasser, äußerst leicht in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in kaltem Petroläther. 

2. Oxy-carbonsäuren O 6 H 10 O a . 

ILC-CH- ,OH 

1. Cyclopentanol-(J)-carb<msmtre-(l) C 6 H, u 3 — „ ,i „ ;C V . B. Man 

H2C * CH 3 ^G0 2 H 
übergießt felngepidvertes Kaliumcyanid mit einer Lösung von 1 Tl. Cyclopentanon in 10 TIn. 
Äther und tröpfelt zu dem Gemisch nnter Kühlung rauchende Salzsäure ; man läßt die Flüssig- 
keit einen Tag stehen (Wislicenus, Gärtner, A. 275, 333}. — Nädelchen {aus Wasser). 
F: 103°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther, unlöslich in Petrol- 
äther. — Bei der Behandlung mit schwach, rauchender Jodwasserstoffsäure und rotem Phos- 
phor bei 150° entsteht Cyclopenten-(l)-carbonsäure-{l), mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 
und rotem Phosphor bei 190—195° Cyclopentancarbonsäure. — AgC e H & 3 . Schuppiger 
Niederschlag. — Ca(C a H B 8 J > + 6H a O. Nadeln. — ÄnfCgHsOj,), + 2H 2 0. Schuppiger 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser. 

H 2 OCH(OHk 

2. Cyclopemanol-(2)-cavbon8Üure-{l) C s H 10 O 3 = 1 ^CH-COaH- B. 

H a C CH 2 

Der Äthylester entsteht bei der Reduktion von Cyclopentanon-(2)-carbonsäTire-(l)-äthylester 
mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoh., durch Einleiten von C0 3 schwach sauer gehaltener 
Lösung; die Säure erhält man durch Verseifen mit konz. methylalkoholischer Kalilauge 
in der Kälte (Dzeckmanst. A. 317, 64). — Dickes Öl. Leicht löslich in Wasser. — Verliert 
beim Erwärmen in wäßr. Lösung, beim Kochen mit 45°/ iger Schwefelsäure oder beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsäure (D : 1,7) auf 100°, sowie beim Destillieren Wasser unter Bildung 
von Cyclopenten-(l}-carbonsäure-(l). — KC 6 H 9 3 . Krystalle (aus Methylalkohol). Ziem- 
lich löslich in Methylalkohol. — AgC fl H 9 O s , Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — Bariumsalz. Amorphe, gummiartige Masse. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Äthylester C 8 H 14 3 -= HOC 5 H 8 *CÖ 2 'C 2 H ä . B. s. im vorangehenden Artikel. — Öl. 
Kp ia : 110—111° (D., A. 317, 65). — Beständig gegen KMn0 4 ; wird durch BüCKMANNsehe 
Chromsäuremiachung zum Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-{l)-äthylester oxydiert (D.). 

3. l-lÄthytol-tPyj-cyclopvopan-cavbonsäiire-fl) C a H 1D 3 = 

,-,/CC ^^ . B. Beim Behandeln von l-Äthylon-cyclopropan-carbonsäure-(l} 

H a C CH(OH) • CH a 

mit 4 At.-Gew. Natriumamalgam in der Kälte (Marshall, Pjbbkx#, 180c. 59, 870). — Dick- 
flüssig. Kp 30 : 175—185° (geringe Zers.). Mischbar mit Wasser. — Cu(C 6 H 9 3 ) 2 + H a O. 
Grün, krystallinisch. — AgC 6 H 9 3 . Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich 
in Wasser. 

4. l.l-X>nnethyl-cyclopropanol-(3)-carbonsäure~(2) (?) C 8 Ht O 3 = 

TTO«~FTP 

'NCH-COgH (1). B. Durch Oxydation von Trioxy-dihydro-a~camphyl&fture (Syst. 
(CH 3 ) 2 C X 

No. 1132) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure bei Siedehitze, neben Aceton (Perkin, 
Soc. 83, 857). — Prismen (aus Wasser). F: 119—120°. 

3. Oxy-carbonsäuren C-H 12 3 . 
1 . Cycloheucanol - (1) - cavbonsäure - (J) , 1 - Oocy - hexahyelrobensoesäure 

C 7 H la 3 =H 2 C<^ 8 .'cH 2 > C <COH* B ' Das Nitril entsteht aus Cyclohexanon und 
wasserfreier Blausäure in Gegenwart von Kalhimcarbonat, -hydroxyd oder -Cyanid (Ultee, 
B. 28, 7, 19) oder bei der Einw. von Salzsäure auf ein Gemisch von Cyclohexanon in Äther 
und gepulvertem Kaliumcyanid (Buohebbr, B. 27, 1231) oder von Cyclohexanon und einer 
konz. wäßr. Kaliumcyanidlösung (Tabbouriech, C. r. 149, 604) oder bei der Einw. von 
Kaliumcyanid auf die Disulfitverbindung des Cyclohexanons (Darzejjts, Cr. 144, 330); 
die Säure erhält man durch Kochen des Nitrils mit rauchender Salzsäure (B. ; T. ; D.). — 
Blättchen (aus Benzol + Petroläther), Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 106—107° 
(B.), 107° (T.;. Löslich in ca. 14 Tln. Wasser (B.), leicht löslich in Alkohol, Äther (B. ; T.) 
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und Benzol (T.). — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor 
auf 190—200° entsteht Cyolohexanoarbonsäure (B.). — K.C 7 H u 3 -]- H 2 0. Blättehen (aus 
Wasser), Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (T.). — AgC 7 Hu0 3 . Blättchen 
(aus Wasser) (B.). — Ca(C 7 H u 3 ) 2 + 3 H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (B.). 

Methylester C § H 14 3 = HO-C 6 H 10 -CO a -CH 3 . B. Aus Cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l) 
und Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Tarboitrlech, C r. 149, 605). 

— Flüssig, Kp lv : 103°. — Reagiert mit Methylmagnesium Jodid unter Bildung von 1-fMJetho- 
äthylol-a^l-cyclohexanoMl) (Bd, VI, S. 743). 

Äthylester 8 H I6 O 3 = H0C 6 H l0 *CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus Cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l) 
und Äthylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (T., C. r. 149, 605). — Kp 18 : 111°. 

— Gibt bei der Behandlung mit P 3 5 Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester (Bd. IX, 
S. 41) (D., C. r. 144, 330). 

Isoamylester C 12 H 22 3 = HOC 6 H l0 -CO a -C 5 H u . Kp 18 : 142° (T., Cr. 149, 605). 
AmidG r H 13 O 2 N = HO-C 6 H 10 -CO-NH a . B. Aus dem Methylester der Cyclohexanol-(l)- 
carbonsäure-(l) mit konz. wäßr. Ammoniak (T., Cr. 149, 605). — F: 124°. 

TTitril, Cyclohexanon-cyanhydrin C 7 H u ON — HÖ-C a H 10 *CN. B. s. im Artikel 
Cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l). — F: 29°; siedet bei völliger Abwesenheit von Alkali 
unter 17,5 mm Druck bei 125,5—126° (Ultee, R, 28, 4, 19). — Gibt mit Cyclohexanon bei 
Gegenwart von HCl l'-Oxy-l-cyan-dicyclohexyläther (U., E. 28, 260). — KC 7 H 1( ,ON. Feste 
weiße Masse. Unlöslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln; löslich in Wasser 
unter langsamer Dissoziation (T. 5 C r. 149, 604). 

l'-Oxy-l-cyan-dicyclohexyläther C 13 H ax 2 N = HO-C„H 10 -O-C 6 H 10 -CN. B. Aus 
Cyolohexanon und Cyclohexanon-cyanhydrin bei Gegenwart von HCl (U., R. 28, 260). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 194°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 

2. Cffdöheaxtnol - (%} - carbonsätire - (1) , 2- Oocy - heacahydrobenäöesäure, 

HexahydrosalicyUäure C 7 H 12 O a = HaC^^^^^^CH-COgH. B. Entsteht neben 

ihrem Äthylester bei allmählichem Eintragen von 200 g Sägern Natriumamalgam in das 
sauer gehaltene Gemisch von 5 g Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester in 50 com 
Wasser und etwas Alkohol (Dieckmann, B. 27, 2476). Aus Hexahydroanthranilsäure (Syst. 
No. 1884) und Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung (Einhorn, Meyenberg, B. 27, 2472). 

— Viereckige Täfelchen oder Nadeln (aus Essigester), Krystalle (aus Wasser). F: 111° (D. ; 
E., M.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in Benzol (D. ; E. M.). Spez. 
Gew. der wäßr. Lösung: I. Traube, B. 31, 1566. — NaC^HnOa. Krystallpulver (aus absol. 
Alkohol) (D.). — CufCyHuOnJa- Dunkelgrüner flockiger Niederschlag (E., M-). — Silber- 
salz. Krystallinischer Niederschlag (E., M.). — Ca(C 7 H 11 3 ) a + H a 0. Krystalle. Un- 
löslich in Alkohol (E., M.), — Ba(C 7 H 11 3 ) 2 + 10H 2 O. Nadeln (aus Wasser + Alkohol). 
Verliert an der Luft rasch 9H 2 0, das letzte erst beim Erhitzen auf 130—150° (E., M.; 
vgl. D.). 

Äthylester C 9 H 16 3 — HO ■ C Ö H 10 ■ CO q ■ C a H 6 . B. Aus Hexahydrosalicylsäure und absol. 
Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (E., Mey., B. 27, 2474). Neben der Säure 
bei der Reduktion von Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester in Alkohol mit Natrium- 
amalgam unter Zusatz von Schwefelsäure (D., B. 27, 2476). Durch Einw. von Natriumnitrit 
auf eine konz. wäßr. Lösung des salzsauren Hexahydroanthranilsäureäthylesters (Syst. 
No. 1884) und Zusatz von verd. Schwefelsäure zu dem entstandenen Öl (Ctjrtius, Müller, 
B. 37, 1277). — Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp 10 : 100-103° (C, Mü.); Kp B0 : 120° 
bis 121° (geringe Zers.) (E., Mey.). — Wird von Chromsäuregemisch wieder zu Cyolohexanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-äthylester oxydiert (E., Mey.; D.). 

3. CycloJiexanol- (3) -carbonsäure- (J) f 3- Oxy - hexahf/drobensoesäure, 

C 7 H 18 3 - H a C<gj* OH? "ch"> CH ' C0 * H - 

a) cis-JPorm CjH 12 3 — HO-C 6 H 10 CO 2 H. Zur Konfiguration vgl. Pekkin, Tatter- 
SALL, Sog. 91, 482, 488. — B, Bei der Reduktion von 3-0xy-benzoesäure mit Natrium in 
absol. Alkohol bei Siedetemperatur (Einhorn, Coblitz, A. 291, 298; D. R. P. 81443; FrdL 
4, 1316), neben der trans-Form (P., T., Soc. 91, 489). Aus dem in üblicher Weise isolierten 
Gemisch der Säuren krystallisiert ein Teil der cis-Form im Verlauf einiger Tage freiwillig 
aus und wird abgesaugt. Das verbleibende Säuregemisch führt man mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff in die Äthylester über; man unterwirft das Reaktionsprodukt der fraktionierten 
Destillation unter vermindertem Druck, verseift die Fraktion von Kp 36 : 148 — 155° mit methyl- 
alkoholischem Kali und läßt aus dem so erhaltenen Säuregemisch eine weitere Menge eis- Säure 
auskrystallisieren. Das dann verbliebene Öl destilliert man unter vermindertem Druck. 
Hierbei erhält man das Lacton der cis-Säure (Kp 30 : 125—140°), das mit methylalkoholischem 
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Kali wieder zu ,cis- Säure verseift werden kann, und unverändert überdeatillierende trans- 
Säure (Kp 30 : ca. 195°) (P., T., Soc. 91, 487, 489). Man fügt Natriumnitrit zu einer mit Schwefel- 
säure angesäuerten Lösung von 3-Amino-hexahydrobenzoesäure-äthylester, erwärmt und 
kocht das abgeschiedene Öl mit Wasser (Bauer, Eishobw, A. 319, 334), — Blättchen (aus 
Essigester), Krystalle (aus Äther). F: 132° (E., C; P., T.)- Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (E., C.). Spez. Gew. der wäßr. Lösung: I. Traube, B. 31, 1567. — Geht beim 
Destillieren unter vermindertem Druck in ihr Lacton (Syst. No. 2460) über (P., T.). Der 
Äthylester wird von Chromsäuremischung zu Cyolohexanon-(3)-carbonsaure-(l)-äthylester 
oxydiert (E., C). Die Säure gibt mit Benzoldiazoniumchlorid und Soda eine Verbindung 
C lfl H l6 ON 4 (s. bei Diazobenzol, Syst.No.2193) <E., C.). - BatCVHuO^+HaO. Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Verliert bei 140—150° das Krystallwasser (E„ C.). 

Methylester C^H^Os = HOC 6 H 10 CO 2 -CH 3 . B. Bei 3-stdg. Kochen von 5 g ois- 
Cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) mit 65 g Methylalkohol unter Zusatz von 12,5 g konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (EnraoRW, Coblitz, A. 291, 300). — Flüssig. Kp^: 
140—150°. 

Äthylester C fl H 2fl O s = HO-CjH^-CO,^^. B. Bei 3-stdg. Kochen von 5 g cis-Cyclo- 
hexanol-(3)-carbonsäure-(l) mit 70 g Äthylalkohol unter Zusatz von 12,5 g konz. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade <E. f C, A. 291, 300). - Flüssig, Kp„: 148-158° (E., C.). 

Amid C,H 13 2 N = HO-C 8 H 10 -CO-NH 3 . B. Bei 8-stdg. Erhitzen des cis-CyoIohexanol- 
(3)-carbonsäure-(I)-äthyleaters mit bei 0° gesättigtem alkoh. Ammoniak auf 140—150° (E., 
C, A. 291, 301). — Blättchen (aus Wasser). F: 161*. 

b) trans-Form C 7 H 13 3 = HO-CeHm-COaH. B. s. S. 5 bei der cis-Fonn. — Kry- 
staükrusten (aus Äther). F: 119—120°; Kp so : oa. 195°; leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Äther (Pertcin, Tattersall, sog. 91, 486, 488, 489). 

c) Derivat einer Cgclo7ieicanol-(3)-earbonsäure-(l} C 7 H la O 3 -HO-C 6 H 10 -CO a H 
von unbekannter sterischer Zugehörigkeit. 

1.2-Dibrom-3-äthoxy-hexaliydrobenzoesäure C 8 H l4 3 Br 2 = C 2 H 5 ' O C 6 H 8 Bra* CO a H. 
Zur Konstitution vgl. Aschatt, A. 271, 257, 258. — B. Bei 16-stdg. Stehen von 3-Athoxy- 
^-tetrahydrobenzoesäure, gelöst in Chloroform, mit Brom in der Kalte (A., A. 271, 254). -~ 
Prismen (aus Benzol 4- Petroläther). F: 125 — 126°. — Beständig gegen Soda. — Natrium- 
salz. Sehr schwer löslich in Wasser. 

4. Cyclohexanol - (4) - carbonsäure - (J), 4 - Owy - hexahydrobensoesäure 
CyH^Os = HO-HC<^ s ;^*>CH-CO a H. Besitzt nach Perktn {Sog. 86, 419, 420) trans- 
Konfiguration. — B. Aus Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l) durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam (Perkin, Soc. 85, 430). — Krystalle (aus Äther). F: 120—121°. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, schwer in Äther. — Wird durch Erhitzen mit bei 0" gesättigter Bromwasser- 
stoffsäure im geschlossenen Bohr auf 100° in ,,trans"-4-Brom'Cyclohexan-carbonsäure-(l) 
(Bd. IX, S. 10) verwandelt. 

5. Cyclopentanol - (1) - essigsaure - (1), 1 - Ojßy - cyclopentylessigsäuve 

C 7 H 12 3 = Ha( ?' CHa >C<° H 
7 12 3 H 3 C-CH/ x CH 2 -CO a H 

Methylester CgH^Og = HO-C 5 H 8 -CH 2 -CO B -CH 3 . B. Bei der Kondensation von 
25 g Cyclopentanon mit 46 g Bromesaigaäureznethylester in 100 ccm trocknem Benzol in 
Gegenwart von 20 g Zinkspänen; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefel- 
säure (Wallach, A. 347, 325). — Wird durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat und Verseifen 
des Reaktionsproduktes in die Säure C 7 H 10 O a , d. i. [Oyclopenten-(l)-yl]-essigsäure oder 
Cyclopentylidenessigsäure (Bd. IX, S. 42), übergeführt. 

Äthylester C 9 H 19 3 = HQG s fi. B (M z 'ÖOz-G 2 ii b , B. Aus Cyclopentanon durch Kon- 
densation mit Bromessigsäureäthylester bei Gegenwart von Zink; man »ersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsäure (Wallach, Sr-JSKANSKi, A. 323, 159; C. 19021, 1293; S., 
3K. 34, 18; C. 1902 1, 1222). — Flüssig. Kr>u: 105-107°. — Wird durch Erhitzen mitKHS0 4 
auf 130° und Verseifen des Reaktionsproduktes mit methylalkoholischem Kali in die Säure 
C 7 H 10 2 , d. i. [Cyclopenten-(l)-yl]-essigsäure oder Cyclopentylidenessigsäure (Bd. IX, S. 42), 
übergeführt. 

6. l-3Zethtfl-cyclopentanol-(2)-carbonfiuure-(l) C 7 H la 3 = 
H C*CHfOTn CH. 

a i rxTTS^K rt-cr* B ' EerÄthylester entsteht bei der Reduktion von 1-Methyl-cyclo- 

pentanon-(2)-carbons|ture-(l)-äthylester mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoh., in durch 
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Zugabe von Salzsäure annähernd neutral gemachter (Dobson, Eekns, Perkin, Soc. 85, 
2016) oder durch Einleiten von G0 2 schwach sauer gehaltener Lösung; die Säure erhält man 
beim Verseifen mit konz. methylalkoholischer Kalilauge in der Kälte (Dieckmann, A, 317» 
70). — Nicht deutlich krystallisierende Masse. Kp^: 160°; sehr leicht löslich in Wasser 
(Die.). — Zersetzt sich beim Destillieren unter gewöhnlichem Drucke (Die.). Beständig 
gegen KMn0 4 in sodaalkalischer Lösung (Die.). Liefert beim Kochen mit verd. Salpeter- 
säure hauptsächlich Bernsteinsäure (Die.). — KC 7 H u 3 . Krystallinische Masse. Leicht 
löslich in absol. Alkohol (Die.). — Ca(C 7 H n 3 ) 2 + 2H 2 0- Krystalle (aus Wasser). Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser (Die.). — Bariumsalz. Gummiartige, krystallinisch erstarrende 
Masse, Sehr leicht löslich in Wasser» löslich in absol. Alkohol (Die.). — Zn(C T H lx O a ) 2 . Kry- 
stallinische Flocken (aus Wasser). Schwerer löslich in heißem als in kaltem Wasser (Die.). 

Äthylester C 9 H 16 3 = HO-C 5 H 7 (CH 3 )-CO a -C 2 H 5 . B. s. bei der Säure. — Schwach 
riechendes Öl. Kpi 3 : 105°; Kp^: 109-110° (Dieckmann, A. 317, 70); Kp 100 : 158-160° 
(Dobson, Ferns, Perkiet, Soc. 95, 2016). 

Aeetat des Äthylesters , 2 - Acetoxy - 1 - methyl - cy clopentan - carbonsäure-(l)- 
äthylester CnH,^ = QK ä 'C0-0 -0^(01^ -Cö^Q^, B, Aus 1 -Methyl- cyclopentanol- 
(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (s. o,) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Do., F., P., 
Soc. 95, 2016). - Öl. Kp 40 : 147—151°. 

7. 2-Methyl-cyclopentanol-(3)-carbQnsäure-(l) C 7 H 12 3 = 

HO-HC-CH(CH.K 

■et ' rvu : /CH-C0 2 H. B. Man reduziert 30 g 2-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbon- 

H a C— Gig 

Bäure-(l), in Soda gelöst, mit 1,5 kg frisch bereitetem Natriumamalgam unter zeitweiligem 
Zusatz von Salzsäure, um die Lösung nur schwach alkalisch zu halten (Haworth, Perkin, 
Soc. 93, 584). — Zäher Sirup, Kp ao : 182—185°. Leicht löslich in Wasser, 

8. 3-Methyl-cyclopentanol-(2)-carb<m$äure-(l) C 7 H ia 3 = 

tt ' ^ )GH'COjH. B. Der Äthylester entsteht bei der Reduktion von 3-Methyl- 

cyclopentanon-(2)-carbonsäure-{l)-äthylester mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoholischer, 
durch Einleiten von CO a schwach sauer gehaltener Lösung; die Säure erhält man durch Ver- 
seifung mit konz. methylalkoholischer Kahlauge in der Kälte (Dieckmann, A. 317» 76). 

— Dickflüssiges Öl. Kp^: etwa 160°. — Sehr beständig gegen KMn0 4 in sodaalkalischer 
Lösung. — Kaliumsalz. Undeutlich krystallinische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser. 

- Ca(C 7 H u 3 ) 2 + 2 H a O. Krystalle (aus Wasser). 

Äthylester C 9 H 16 3 = HO-C5H 7 (CH 3 )-CO a -C a H 5 . B. s. bei der Säure. - Schwach 
riechendes Öl. Kp 14 : 110-111° (D., A. 317, 75). 

4. Oxy-carbonsäuren C 8 H 14 3 , 

1. Cycloheptanol-(l)-carbonstlure-(l), l-Ojcy-suberan-carbonsäure-(l), 

TT C-PTT -PTT OTT 

Suberol-carbonsäure-(l) C 8 H 14 3 = s i 3 „, T 2 )V\™ tt 1 b - Neben Suberon 

H Ä C • CH^ • CHg^ x CO a H 
(Bd. VII, S. 13) und l-Methylol-cycloheptanol-(l) durch Oxydation von Methylencyclo- 
heptan mit verd. Permanganatlösung bei 0° (Wällach, A. 345, 148, 151). Aus 1-Brom- 
cycloheptan-carbonsäure-(l) durch Kochen mit Barytwasser, neben Öyclohepten-(l)-carbon- 
säure-(l) (Willstätter, B. 31, 2505). Bei der Einw. nascenter Blausäure auf Suberon ent- 
steht das Amid(BucHsrEB, B. 30, 1949, 1950) bezw. dasNitril(DALE, Schorlemmer, Spiegel, 
Soc. 39, 540; A. 211, 118); die Säure erhält man durch Verseifen des Nitrils mit Salzsäure 
(D., Sch., Sp.) oder des Amids mit Salzsäure oder Natronlauge (B.). — Nadeln (aus Benzol); 
Tafeln mit VsAO ( aus Wasser). Wird bei 60° oder im Vakuum über H a SO € wasserfrei und 
schmilzt wasserfrei bei 79-80° (D., Sch., Sp.;Bu.). F: 78° (Wa.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CHC1 3 , heißem Wasser und heißem Benzol (D., Sch., Sp.). — Wird durch Chromsäure 
oder Bleidioxyd zu Suberon oxydiert (Wi.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
120—130° l-Chlor-cycIoheptan-carbonsäure-(l) (D., Sch., Sp.; Bü., Jacobi, B. 31, 401). 
Liefert beim Erwärmen mit konz. Sohwefelsäure unter Entwicklung von CO und S0 2 neben 
anderen Produkten p-Toluylsäure (Bu., Ja.; vgl. D., Sch., Sp.). — NaC 8 H 13 3 + 2H 2 0. 
Blättchen (aus 80%igem Alkohol); ziemlich schwer löslich in Wasser und Natronlauge; 
wird, wie die folgenden krystallwasserhaltigen Salze, bei 150° wasserfrei (Bit., Ja.). — 
AgC s H 13 3 . Nadeln (Bu., Ja.). Sehr wenig löslich (Wa.). — 0a((' 8 H 13 O 3 ) a + 6 H a O (Bu., 
Ja.). - Ba(C g H 13 O 3 ) 2 +0H 2 O (Bu., Ja.). - Pb(0 8 H X3 3 ) 2 -|- V 2 H 2 0. Büschelförmig 
Nadeln (Bu„ Ja.). 

Amid C 8 H 15 2 N = HOC 7 H 12 -CONH 2 , B. s. bei der Säure. - Spieße (aus Wasser), 
Blättchen (aus Benzol). F: 130° (Bu., B. 30, 1949). 
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Iftitril, Suberon-cyarihy drin C g H l3 0N = HOC^H^-CN. B. s. bei der Säure. — 
Flüssigkeit (D., Sch., Sp., Soc. 39, 540; A. 211, 118). — Konz. Salzsäure zerlegt in die ent- 
sprechende Säure, deren Amid und eine bei 179° schmelzende, aus Alkohol in Nadeln krystal- 
liaierende Verbindung (D., Sch., Sp.). 

2. Cycloheacanol-(l)-e&siysäure-(l) 9 l-Oxy-eyclofoexylessig säure C B H u O a — 

H a G <CH a -CH a ^ >C< -CH -COH* B ' Der Meth y lester entsteht durch Kondensation von 
Cyclohexanon mit Bromessigsäuremethylester in trocknem Benzol in Gegenwart von Zink- 
spanen; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, destilliert das Benzol 
ab und verseift den im Rückstande befindlichen Ester (Wallach, Isaäc, A. 347, 328). — 
- Krystalle (aus Benzol + Ligrom). F: 63-64»; Kp 12 : 164-166° (W., C. 1907 II, 53). 
Ziemlich löslieh in heißem Wasser (W., A. 347, 329). — Bei der Wasserabspaltung durch 
Erhitzen von Cyclohexanol-(l)-essigsäure-(l)-methylester mit KHS0 4 oder mit P 2 5 in Benzol 
und nachfolgender Verseifung entsteht hauptsächlich [Cyclohexen-(l)-yl]-essigsäure (F; 38°) 
(Bd. IX, S. 46); spaltet man aber aus der freien Säure Wasser durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid ab, so erhalt man hauptsächlich Cyclohexylidenessigsäure (F: 91°) (Bd. IX, S. 46) 
(W., A. 365, 257). 

3. a - Oacy - cyclohexylesslgsäure , Cyclohexylylykolsäure t Hexahydro- 

mandelsäure C 8 H 14 3 = H 2 C<^ 2 ;^ a >CH-CH(OH)-CO a H. B. Man gibt zu der in 

Wasser suspendierten Natriumdisulfitverbindung des Hexahydrobenzaldehyds eine konz. 
wäßr. Lösung von KCN, nimmt das entstandene Nitril mit Äther auf und verseift mit konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbade (Zelinsky, B. 41, 2677). — Schuppen (aus Wasser), Krystalle 
(aus Aceton). F.* 166°. Schwer löslich in Äther, leicht in heißem Wasser. 



4. 2 - Methyl - cyclohexanol - (1) - carbonsaure - (1) , 1 - Ojcy - hexahydro- 

o-toluylsüure 1 ) C a H 14 O a = H 2 C<^ 2 ^ I( ™ 3) >C<^Q fi . B. Aus l-Brom-2-methyl- 

cyclohexan-carbonsäure-(l) mit Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur (Serxow, B. 32, 
1169). Neben 2-Methyl-cycIohexen-(l)-carbonsäure-(l) durch Kochen von l-Brom-2-methyl- 
cyclohexan-carbonsäure-(l) mit Wasser oder Alkalien (S.). — Krystalle (aus Benzol). F: 
109° (S.). Löslich in 50 Tln. Wasser von 19*, leicht löslieh in Aceton und Äther, schwerer 
in kaltem Petroläther, Benzol (S.). — Liefert beim Lösen in konz. Schwefelsäure 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2) (Kay, Perkik, Soc. 87, 1080). — NaC 8 H u 03+ 5H ä O. Nadeln oder 
Prismen (aus Wasser). Verwittert an der Luft; sehr leicht löslich in Wasser (S.). — 
Silbersalz. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem, etwas leiohter in heißem 
Wasser (S.). 

1-ÄtJioxy-liexahydro-o-toliiylsäure C, H ls 3 = C 2 H 5 • O ■ C a H 9 (CH 3 ) * CÖaH. B. Durch 
Erwärmen von l-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) mit 10%iger Natronlauge in 
Alkohol, neben ungesättigten Produkten (Serttow, B. 32, 1170), — Tafeln (aus konz. Ameisen- 
säure). F: 81°. Leicht löslich in Aceton und Petroläther; 3,4 g lösen sieh in 1000 g Wasser 
von 15,5°. 

l-Aoetoxy-liexahydro-o-tolunitrilC 10 H i5 2 N = CHs-CO-O-CAtCH^-CN. B. Man 
fügt zu l-Methyl-cyclohexanon-(2) in Alkohol + Schwefelsäure tropfenweise eine wäßr. 
Kaliumcyaöidlösnng, läßt 24 Stdn. stehen und kocht das Reaktion sprodnkt mit Essigsäure- 
anhydrid (Skita, Levi, B. 41, 2935). — Krystalle. Leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln . 

5. £- Methyl - cyclohexanol - (S) - carbonsäure - (1) , 3- Oxy - hexahydro- 

o-toluylsäure*) C 8 H U 3 = H i C<^ ( ^ J " C ^^ ) >CH-CO a H. 

a) Hochschmelzende eis - 3 - Oxy - hexahydro -o- toluylsäure C 8 H u O s = 
HO-C 6 H 9 (CH 3 )-C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; OH zu C0 2 H 
in eis- Stellung.) B. Aus 3-Oxy-2-methyl-be«zoesäure bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben stereoisomeren Verbindungen (Baudisch, Peiieik, Soc. 95, 1887). — Krystall- 
krusten (aus Äther). F: 150—151°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem, trocknem 
Äther. — Bei 165° beginnt der "Übergang in das entsprechende Lacton (Syst. No. 2460). Liefert 
mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure sirupöse 3-Brom-2-methyl-cycIohexan-carbon- 
säure-(l) (Bd. IX, S. 17). 



J ) Bezifferung der o-Toluylsiiure in diesem Handbuch e, Bd. IX, S. 462. 
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b) Niedrigschmelzetide eis -3- Oxy - he.rahydro -o- toluylsäure C s H 14 O s — 
HO-C e H„(CH 3 )-C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; OH zu CO a H 
in cis-Stellung.) B. Aus 3-Oxy-2-methyl-benzoesäure bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben atereoisomeren Verbindungen (B., P., Soc. 95, 1886). — Nicht völlig rein 
erhalten. Krystatle (aus Wasser). F: ca. 128—133°. — Liefert mit K 2 O 2 7 und H a S0 4 
2-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l) (Syst, No. 1284). 

c) trans- 3^ Oocy-henciahydro-o -toluylsäure C B H 14 3 = HO-C fl Hg(CH 3 )C0 2 H. 
(Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; OH zu CO a H in trans-Stellung.) B. Aus 
3-Oxy-2-methyl-benzoesäure durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, neben stereoisomeren 
Verbindungen (B., P., Soc. 95, 1887). - Prismen (aus Äther). F: 170—172°. Kp^: 185°. 
Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Äther. — Liefert mit bei 0° gesättigter Brom- 
wasserstoffsäure sirupöse 3-Brom-2-methyl-cyelohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 16)- 

6- 2 - Methyl - cyclohexanol - (5) -carbonsaure - (1) , 5 - Oncy - hexahydro- 
o-toluylsäure 1 ) C B H 14 3 = H 2 C<^^™(C^)- >CH . COaH 

a) Hochschmelzende cis-ö-Oxy-hexahydro-o-toluylsäure C 8 H 14 8 = HO 
C 6 H 9 (CH 3 )-C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; OH zu C0 2 H in cis- 
Stellung.) B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoesäure durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, 
neben anderen Verbindungen (Baudisch, Hiebbkt, Pekkin, Soc, 95, 1878). — Prismen 
(aus Wasser oder Äther). F: 190—191* (Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, ziem- 
lich in heißem Wasser. — Liefert mit konz. Bromwasserstoff säure feste 5-Brom-2-methyl- 
cyclohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 17). 

b) Niedrigschmelzende cis-S-O&y-heocahydro-o-toluylsäure C 8 H u 3 — 
HO-0 6 H B (CH 3 )-C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; OH zu CO a H 
in cis-Stellung.) B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoesaure durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben anderen Verbindungen (B., H,, P., Soc. 95, 1879). — Kryatalle (aus Wasser). 
F: 126—128°. Spaltet bei 155° Wasser ab. Sehr leicht löslich in Wasser. — Liefert beim 
Destillieren unter 20 mm Druck das entsprechende Lacton (Syst. No. 2460). 

c) Hoch schmelzende trans - 5 - Oxy - hexahydro - o - toluylsäure C 8 H 14 3 = 
H0-C fl H fl (GH s )-C0 2 H. (Räumliehe Stellung von CH 3 'zu CO a H unbekannt; OH zu C0 S H 
in trans- Stellung.) B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoeaäure durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben anderen Verbindungen (B., H., P., Soc. 95. 1877). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 163—166°. Zersetzt sich bei ca. 220—225». Schwer löslich in Alkohol. — Liefert beim 
Erwärmen mit konz. Bromwasserst off säure sirupöse 5-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbon- 
säure-(l) (Bd, IX, S, 17), 

d) Niedrig schmelzende trans-5-Oxy-hexahydro-o-töluylsäure C 8 H 14 3 — 
H0-C 6 H 9 (CH 3 )-C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 und CO a H unbekannt; OH zu C0 2 H 
in trans- Stellung.) B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoesäure durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol, neben anderen Verbindungen (B., H., P., Soc. 95, 1878), — Krusten (aus Wasser 
oder Äther). F : 122— 123°. Zersetzt sich oberhalb 195° langsam. Leicht löslich in Wasser, 
ziemlich schwer in Äther. 

7. 2-Methylol-cyelohexan-earbonsüure~(l) 9 ^-Oxy-hexahydro-o-toluyl- 
sdure 1 ) C 8 H 14 3 = H 2 C<™a^H(CH 2 jOH)^ >CH . COaH Besitzt nach Eikhokn (A 300, 

159, 175) trans-Konfiguration. — B. Aus 2-Diäthylaminomethyl-benzoesäure durch Behand- 
lung mit Natrium in siedendem Amylalkohol unter Entwicklung von Diäthylamin, neben cis- 
und trans-2-Diäthylaminomethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l), „ trans "-Hexahydro-o- toluyl- 
säure, trans -Hexahydrophthalsäure und vielleicht ,,cis"-Hexahydro-o-toluylsäure (E., A. 
300, 157, 170). In geringer Menge neben ,,tran&"- und wahrscheinlich etwas ,,ci8 ( *-Hexa- 
hydro-o- toluylsäure durch Reduktion von Phthalid (Syst. No. 2463) mit Natrium in Amyl- 
alkohol (E., A. 300, 159, 174). — Prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 112°, erweicht bei 
107 fl ; löslich in heißem Wasser, Äther, Aceton, Alkohol usw., schwer löslich in kaltem Wasser 
(E., A. 300, 170, 174). — Ist gegen alkal. Permanganatlösung in der Kälte beständig, in der 
Wärme entsteht trans- Hexahydrophthalsäure (E., A. 300, 159, 170). Spaltet sehr leicht, 
unter Bildung des Hexahydrophthalids (Syst. No. 2460) Wasser ab (E„ A. 300, 159). Gibt 
beim Esterifizieren mit Methyl- bezw. Äthylalkohol unter Anwendung von Schwefelsäure 
die normalen Ester, dagegen mitÄthylalkohol und Chlorwasserstoff denÄthylesterder 2-[Chlor- 
methyl]-eyclohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 16) (E., A. 300, 160, 176, 177). — Natrium- 
salz. Nadeln (E., A. 300, 170). — Bariumsalz. Nadeln. In Wasser leicht löslich (E., 
A. 300, 171). 

*) Bezifferung der o- Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
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Methylester C 8 H 16 3 = HO-H z C*C ß Hi -CO a *CH 3 . B. Bei der Behandlung von 2-Me- 
thylol-cyclohexan-carbonsäure-(l) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure unter Eis- 
kühlung (E., Ä. 300, 176). — Farblose, ölige Flüssigkeit. Geruch erdbeerähnlich. Kp^: 155°. 

Äthylester C 10 H 18 3 = HO-H 2 C-C 6 H l0 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Behandlung der 2-Me- 
thylol-cyolohexan-carbonsäure-(l) mit Äthylalkohol und konz. Sohwefelsäure unter Eis- 
kühlung (E., A 300, 176). — Flüssig. Kp aa : 160-162° (E.). — Liefert heim Erhitzen mit 
Zinkchlorid einen Kohlenwasserstoff GyHjj (Bd. V, S. 69, No. 7 a), neben anderen Produkten 
(E.; vgl. Wallach, A. 847, 330). 

8. 3 - Methyl - cycloheacanol - (1) - carbonsäure - (1J , 1 - Oucy - hexahydro- 
m-toluylsäure 1 ) C 8 H 14 3 - H a C<^^^>C<g^ H . 

a) Präparat von Perkin, Tattersall. Wach Perkin, Tattersall (Soc. 87, 1098) 
stehen die Gruppen CH 3 und C0 2 H wahrscheinlich in trans- Stellung. — B. Aus dem Gemisch 
der beiden l-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäuren-(l) von den Schmelzpunkten 118° 
und 142° (Bd. IX, S. 18) durch Erwärmen mit Sodalösung, neben der (nicht isolierten) stereo- 
isomeren Säure, sowie der A 1 - und 4 e -Tetrahydro-m-toluylsäure (Bd. IX, S. 47, 48) (P., 
T., Soc. 87, 1098). — Platten (aus Wasser). F: 103— 104°. Kp ao : 170— 175°(Zers.). Leicht 
löslich in heißem Wasser. — Gibt beim Lösen in konz. Schwefelsäure 1-Methyl-cyclohexa- 
non-(3). — AgC a H 13 3 . Krystalle (aus Wasser) (P., T.). 

b) PräparatvonMarkownikoW, Smirnow. Besteht nach Markowhikow, Smibnow 
(3K. 39, 1 ; C 1907 I, 1407) offenbar aus zwei isomeren Verbindungen, wie aus der Bildung 
zweier Anilide (Schmelzpunkte 90—91° und 118,5—119,5°) beim Erhitzen mit Anilin hervor- 
geht. — B. Aus dem Amid (s. u.) beim Erhitzen mit Schwefelsäure (D; 1,32) (M., S., 3K- 
39, 3; C. 19071, 1407). - Glasartige Masse, Kp 12 : 163-166°; Kp 723 : 260-270° (Zers.). 
- AgC & H 13 3 (M., S.). 

Amid C 8 H 15 2 N = HOCJI 9 (CH 3 )-CO-NH 2 . B. Man löst das Nitril (s. u.) in konz. 
Schwefelsäure und verdünnt nach 24 Stein, mit kaltem Wasser (M., S., 3K. 39, 3; C. 1907 I, 
1407). — Täfelchen (aus Benzol). F: 120—121°. 

Nitril CjjH^ON = HO-C e H 9 (CH 3 )-CN. B. Durch Einw. von Kaliumcyanid auf 
aktives 1 -Methyl- cyclohexanon- (3) und Zersetzen der entstandenen Verbindung mit Wein- 
säure unter Kühlung (M., S„ 3K. 30, 1 ; C. 1907 1, 1407). — Krystalle (aus heißem Petroläther). 
F: 63-64°; sublimiert bei Wasserbadtemperatur und ist mit Wasserdämpfen flüchtig unter 
teilweiser Zersetzung in HCN und l-Methyl-cyclohexanon-(3); löslich, in Wasser; ist in 
Alkohol linksdrehend (M. s S.)- 

9. 3 - Methyl - cyclohexanol - {3) - cafbonsäure - (1) , 3 - Ovcy - h eaeahydro- 

tn-toluylsäure 1 ) C 8 H u 3 = H^^^^^^'^^HCOaH. B. Ein Gemisch der 

beiden diastereoiaomeren 3-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsäuren-(l) wird erhalten, wenn 
man Cyclohexanon-(3)-oarbonsäure-(l)-äthylester nach der GRiGNARDSchen Methode mit 
Met^lmagnesiumjodid behandelt und den erhaltenen Äthylester mit methylalkoholischem 
KOH verseift (Perkin, Tattersall, Soc. 91, 495). — Sirup. — Geht bei der Destillation 
unter 20 mm Druck'zu etwa B /a in das Lacton C s H la 2 ( Syst. No. 2460) über. 

10. 3 - Methyl - cyclohexanol - (£) - carbonsäure - (l) f & - Oooy - hexahytlro- 

m-toluylsäure 1 ) C s H u O s = HOHC<^ (CH3, *™ a >CH-C0 2 H. 

a) cis-^-Oocy-hexahydro^jn-toltiylsäure C 8 H u O B = HOC 6 H 9 (CH 3 )-C0 2 H. 
(Räumliche Stellung von CH 3 zu C0 2 H unbekannt; OH zu CO a H in eis- Stellung.) B. Ent- 
steht in geringer Menge neben der trans- Verbindung bei der Reduktion von 3-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4)-carbonsäure-(l) mit 3%igem Natriumamalgam in Sodalösung (Fisher, Perkin, 
Soc, 93, 1883). — Nadeln (aus Wasser). F: ca. 140—141°. Schwer löslich in kaltem, leicht 
in heißem Wasser. — Beim Erhitzen entsteht das entsprechende Lacton C 8 Hi 2 O a (Syst. 
No. 2460). Mit Alkohol und H 2 S0 4 entsteht 3-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester. Bromwasserstoff säure erzeugt feste 4-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) 
(Bd. IX, g. 18). 

b) trans-4-Oxy-heocahydro-m-töluylsäure C 8 Hi a 3 = HO-C 6 H 9 (CH 3 )*COaH. 
(Räumliche Stellung von CH 3 zu CO a H unbekannt; OH:G0 2 H in trans- Stellung.) B. Neben 
geringen Mengen der eis- Verbindung bei der Reduktion von 3-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbon- 
säure-(l), mit 3°/ igem Natriumamalgam in Sodalösung (F., P„ Soc. 93, 1882). — Krystalle 
(aus Äther), Nadeln (aus Wasser). F: 115—117". Destilliert unzersetzt. Schwer löslich 



') Bezifferung der m-Toluylsänre in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
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in kaltem, leicht in siedendem Äther. — Rauchende wäßr. Bromwasserstoffsäure erzeugt 
flüssige 4-Brom.3-methyl.cyclohexan-carbonBäure-(l) (Bd. IX, S. 18). 

11. 3- Methyl - cyclohexanol - (ö) - carbonsäure ~(1), 5- Oxy - hexahydro- 

m-toluylsäure 1 ) C 8 H 14 3 = HaC^S^^.'^^CH-COaH. 

a) cis-5 - Oxy -hexahydro- in -toluylsäure C 8 H 14 O g = H0*C e H fl (CH 3 )'C0 B H. 
(Räumliche Stellung von CH 3 zu CO a H unbekannt; OH zu C0 2 H in eis- Stellung.) B. Das 
zugehörige Lacton (Syst. No. 2460) entsteht bei der Destillation der trans- Säure (s. u.) 
unter vermindertem Druck; aus deT kalten alkal. Lösung des Lactons erhält man beim An- 
säuern die cis-Säure (Meldrttm, Perkin, Soc. 95, 1898). — Platten (aus Äther). F: 138° 
bis 139°. Zersetzt sich bei 140°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Äther, — Liefert 
mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure feste 5-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbon- 
säure-(l) (Bd. IX, S. 19). 

b) trans-S-Oxy-hexahydro-m-toluylsätire CgH 14 O s — H0-C 6 H 9 (CH s )-C0 2 H. 
(Räumliche Stellung von CH a zu C0 2 H unbekannt; OH zu OO a H in trans-Stellung.) B. Aus 
5-Oxy-m-tohiylsäure durch Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol (M., P., Soc. 95, 
1897). — Krystalle (aus Wasser). F: 138—130°; bei 180° findet langsame Zersetzung statt. 
Leicht löslich in heißem Wasser, sehr wenig in Äther. — Liefert beim Destillieren unter ver- 
mindertem Druck teilweise das Lacton (Syst. No. 2460) der entsprechenden cis-Form. Mit 
konz. Bromwasserstoffsäure entsteht flüssige 5-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) 
(Bd. IX, S. 19). 

12. 4 - Methyl- cyclohexanol - (1) - carbonsäure - (JJ, 1 - Oxy - hexahydro- 
p-toluylsaure*) C 8 H u 3 - CH 3-HC<^ 2 ;™ a >C<™ H . 

a) 1 - Oxy - hexahydro -p - toluylsäure rotn Schmelzpunkt 130 — 132° 

C 8 H 14 3 = HO-C 6 H fl (CH 3 )'C0 2 H. B. Aus der bei 109° schmelzenden l-Brom-4.methyl- 
oyclohesan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 20) beim Stehen mit Alkali, neben 4-Methyl-cyclo- 
hesen-(l)-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 48) (Perkin, Soc. 89, 835). — Platten (aus Wasser). 
F: 130—132°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser. — 
Gibt mit konz. Schwefelsäure 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l) und 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-{4). — AgC a H 13 s . Krystallinischer Niederschlag (P.)- 

b) 1- Oxy -hexahydro -p -toluylsäure vom Schmelzpunkt 115° C 8 H 14 3 = 
HO-C 6 H (CH 3 )-CO a H. B. Ausl-Amino-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l){Syst. No. 1884) 
in n- Schwefelsäure durch Einw. einer konz. Lösung von Natriumnitrit (Skita, Levi, B. 
41, 2933). — Krystalle (aus Wasser). F: 115°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
Aceton, weniger in Benzol, Ligroin. 

13. 4 - Methyl - cyclohexanol - {3} - carbonsättre - (J} 9 3 - Oxy - hexahydro- 

p-toluylsäure*) C s H u 3 = CH 3 -HC<^ 0H) '^ a >CH-C0 2 H. Infolge der Anwesenheit 

der 3 asymmetrischen Kohlenstoffatome sind 4 diastereoisomere Reihen der 3-Oxy-hes:a- 
hydro-p- toluylsäure denkbar, jede eine inaktive, eine rechtsdrehende und eine linksdrehende 
Form umfassend. Über die sterische Beziehung der unter a) genannten aktiven Säure zu 
den unter b) und c) angeführten inaktiven Isomeren ist nichts bekannt, 

a) Aktive 3-Oxy-hexahydro~p-toluylsäure C 8 H H 3 ~ H0-C 6 H fl (CH 8 )-C0 2 H. 
B. Beim Schütteln von 1 Mol.- Gew. l-Methyl-4-äthylon-cyclohexanol-(2) (Bd. VIII, S. 4) 
mit 4 Mol.-Gew. Brom, gelöst in überschüssiger Natronlauge (Tiemann, Semmler, B. 28, 
2143; S., B. 36, 767). — Krystalle (aus Äthylacetat + _Ligroin). F: 153° (T., S.). Optisch 
aktiv {T.> S.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (T., S.). — Beim Erhitzen mit 
Brom im Druckrohr auf 190° entstehen p-Toluylsäure und 3-Oxy-p-toluylsäure (T., S.). 
Gibt mit Phenylisooyanat den entsprechenden Carbanilsäureester C 6 H 5 ■ NH ■ CO ■ O -C^H^CH^ * 
C0 2 H (Syst, No. 1625) (T., S.). 

b) Tiutkt. cis-3-Oxy-hexahydro-p-toluylsäure C 8 H 14 3 = H0-C 6 H»(CH 3 )*C0 2 H. 
(Räumliche Stellung von CH S zu C0 2 H unbekannt; OH zu C0 2 H in eis- Stellung.) B. Neben 
der trans-Form beim schnellen Eintragen von 150 g Natrium in die siedende Lösung von 40 g 
3-0xy-p-toluylsäure in 1250 cem Alkohol (Meij)b.ijm, Perkik, Soc. 93, 1421, 1422; vgl. 
Einhorn, D.R.P. 81443; Frdl. 4, 1316). — Prismen (aus Wasser). F: 130-132°; löslich 
in Äther, Wasser (M., P.). — Bei der Destillation unter vermindertem Druck entsteht 
das entsprechende Lacton (Syst. No. 2460) (M,, P.). Konz. Bromwasserstoffsäure erzeugt 

') Bezifferung der m- Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
2 ) Bezifferung der p-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S< 483. 
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3-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (M., P.). Chromsäure oxydiert je nach den 
Bedingungen zu 4-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1284) oder e-Oxo- 
hexan-a./S-dicarbonsäure (Bd. III, S. 813) (M., P.). 

c) Inakt. tran&S-Oxy-hencahydro-p-toluylsäure C 8 H H 3 = HO-C 6 Hg(CH 3 )- 
C0 2 H. (Räumliche Stellung von CH 3 zu CO fl H unbekannt; OH zu C0 2 H in trans-Stellung.) 
B. Sehen der cis-Form beim schnellen Eintragen von 150 g Natrium in die siedende 
Lösung von 40 g 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure in 1250 ccm Alkohol (M., ¥., Soc. 93, 1421, 
1423; vgl. Eohohüt, D. R. P. 81443; Frdl. 4, 1316). — Rechtwinklige Tafeln (aus "Wasser). 
F: 160—161°; läßt sich unter 15 mm Druck unzersetzt destillieren (M., P-). Schwer löslich 
in Wasser und Äther (M., P.). — Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck entsteht das 
Lacton der cis-Form (M. t P.). Konz. Bronrwaaserstoffsäure erzeugt ein Öliges Produkt, das 
durch Veresterung und nachfolgende Behandlung mit Diäthylanilin l-Methyl-cyclohexen-(l)- 
cafbonsäure-(4)-äthylester (Bd. IX, S. 49) gibt (M., P.). Chromsäure oxydiert zu c-Oxo- 
hexan-a.j3-diearbonsäure (M., P.). 

14. 4 - Methyl - cyclohexanol - (4) - carbonsäure - (1), 4 - Oocy - hexahydro- 

p-toluylsäure 1 ) C 8 H 14 3 = (HO)(CH 3 )C<£g 2 ^ 2 >CH-C0 8 H. Nach Stephan, Helle 

(B. 35, 2158) steht OH zu CO a H in trans-, nach Pebktn {Soc. 85, 662) in cis-Stellung. — 
B. Der Äthylester entsteht aus Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester und Methyl- 
magnesiumjodid in Äther, neben wenig l-[Methoäthylol-(l 1 )]-cyclohexanon-(4) (Bd. VIII. 
S. 3); man verseift den Äthylester mit methylalkoholischem Kali (P., Soc. 85, 660, 670). 
Durch Oxydation von p-Menthantriol-(1.8.9) (Bd. VI, S. 1070) oder l-Methyl-4-äthylon- 
cyclohexanol-(l) (Bd. VIII, S. 3) mit Brom und Natronlauge (St., H., B. 35, 2152 ; vgl. Schim- 
mel & Co., C. 1901 1, 1008). — Blättchen (aus Wasser). F: 153° (St., H,; P.). Leicht löslich 
in heißem Wasser (P.). Im Vakuum unzersetzt destilüerbar (St., H.). Bei der Destillation 
unter Atmosphärendruek entsteht das entsprechende Lacton C s H la 2 (Syst. No. 2460) 
(St., H. ; P.). Reagiert mit konz. Bromwasserstoffsäure unter Bildung von 4-Brom 4-methyl- 
cyclohexan-carbonsäure-(l) (P.). Geht beim Erwärmen mit 20%iger Schwefelsäure in 1-Me- 
thyl-eyclohexen-(l)-carbonsäure-(4) mit konz. Schwefelsäure in p-Toluylsäure über (St., H.). 
- AgC 8 H 13 3 (St., H.). 

15. Cyclopentanol - (1) - fa- Propionsäure] -(I) , a-fl-Oaey-cyclopentytJ- 

tt fi^ng OTT 

Propionsäure C & H 14 3 = ^ _ CH */ C \ C H(CH )-C0 H' B ' Man kondensierfc C ^ cl °- 
pentanon mit a-Brom-propionsäure-esfcer mittels Zinks in Benzol, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsäure und verseift den gebildeten Cyclopentanol-(l)-[a-propion~ 
säure]-(l)-ester (Wällach, v. Mabtdts, A. 365, 272; Perken, W., B, 42, 147). — Krystalle 
(aus Benzol und Ligioin). F: 58—59° (W., v. M.). — Lieferfc beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid Äthylidencyclopentan (Bd. V, S. 69) sowie die a-Cyclopeutyliden-propionsäure 
(Bd. IX, S. 49) (W., v. M.). 

16. l-Methyl-cycU»pentanol-(3)-essigsättre-(3), l-OxyS-methyl-cyclo- 

tt r\ , (>fj OTT 

pentylessigsüure C 8 H l4 a = 2 i * /C\ • ^- Aus ibren Estern durch 

CH 3 • HC • CH 2 ^ ^CH 2 ■ C0 2 H 
Verseifung (Wallach, Spebanski, A. 314, 160). — AgC 9 H ls 3 . 

MethylesterC f H w 3 = HO-CßHvfCH^-CHjsCOa'CHa. B. Durch Einw. von 1-Methyl- 
oyclopentanon-(3) auf Bromessiggauremethylester in Gegenwart von Zinkspänen und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefel&äUTe (W., Sp., A. 314, 160). — Flüssig. 
Kpi 2 : 110-115°. 

Äthylester CuH M 3 = HO-C 6 H 7 (CH 3 )-CH 3 -C0 2 -C E H 5 . B. Durch Erwärmen von 
l-Methyl-cyelopentanon-(3) mit Bromesaigester und Zinkspänen und Zersetzung des Reaktions- 
produkteB mit verd. Schwefelsäure (W., Sp., A. 314, 160; ü. 19021, 1293; Sp., HC. 34, 22; 
0. 1902 I, 1222). — Flüssig. Kp«: 115-120° (YV, Sp., A. 314, 160); Kp u : 113—115° (W., 
SP., C. 19031, 1293; Sp.). Bei der Wasserabspaltung durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat 
entsteht der Äthylester einer Carbonsäure C 8 H 13 2 (Bd. IX, S. 50) (W., Sp.; Sp.). 

17. 1,1 - IHmethyl - cyclopentanol - (4) - caroonsäure - (2J C 8 H u B = 
HO ■ HC CHov 

xr n ™™ *)C!H-CO s H. B. Aus 5,5-J)imcthyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbon- 
If 2 C • ClOHaJa^ 
säure-(l) (Syst.No. 1285) durch Reduktion mit großem Überschuß an Natriumamalgam im 

J ) Bezifferung der p-Toluylsäure in diesem Handbuch a. Bd. IX, 8, 483. 
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(JU 2 -Strom (Perkln, Tjiujbfb, Soc. 79, 783). — Nadeln (aus Benzol). F: 115°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, leicht in heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol. — Mit konz. Schwefel- 
säure entsteht ein olivgrünes amorphes Pulver, welches an der Luft gelb wird (Schmelz- 
punkt über 300°; löst sich in Sodalösung mit rotbrauner, in Eisessig mit blauer Farbe). — 
Caleiumsalz. Wenig löslich. 

' 18. 1»! - JL>im,etJiyl - eyelopentanol - (5) - earhonsäure - (2) C 8 H 14 3 — 

TT p -CTT 

*l „ a ).CH-CO a H. Besitzt nach Perkh^ Thoepe (Soc. 85, 141) trans-Konfigu- 
HO * HC * C(CH 3 ) 2 

ration. — B, Aus l.l-Dimefchyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1284) durch 
Reduktion mit Natrium in siedender alkoh. Lösung (P., Th., Soc, 85, 140). — Prismen (aus 
Wasser). F: 100—101°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — Wird durch Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure in l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(2) zurück- 
oxydiert. Wird von bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure in 5-Brom-l.l-dimethyl-cyclo- 
pentan-carbonsäure-(2) übergeführt. 

5. Oxy-carbonsäuren 9 H 16 O 3 . 

1. Vt/cloheptanot-(J)-essigsäure-(J), 1-Oxy-cycloheptylessigsätire, 1-Oocy- 

H 2 C-CHvCH,v ,OH 
suherylessif/ säure, Suberoles8iffsäure-(l)C 9 U 16 Q 3 ^ \ s^Km ™ tt 

ri 2 vj * L'-tla " ^2 ^Ha ' *-"-Tjrl. 

Methylester ^i H ls O 3 =- HO'C 7 H 12 -CH 2 -C0 2 CH 3 . B. Aus Suberon und Bromessig- 
säuremethylester in Gegenwart von Zink oder von Magnesium und etwas Jod; man zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure (Wallach, van Beeck-VollenhoveNj A. 
314, 156; W., A. 345, 147). — Kp: 249—257°; Kp la ; 141-145°; D aD : 1,037; n£: 1,47017 
(W., v. B.-V.). — Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 150—160" entsteht Cycloheptyliden- 
essägsäuremethylester (W., v. B.-V.; W r .). 

Äthyleater CnH^Og -- HO-C ? H l2 -CH 2 -C0 2 -G a H fi . B. Aus Suberon und Bromessig- 
säureäthylester in Gegenwart von Zink oder Magnesium ; man zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit verd. Säure (W., v. B.-V., A. 814, 157; W., A. 345, 147; Zeliwsky, Gtttt, B. 35, 2143). 
- Kpu: 133-134°; P«: 1,0392; ntf: 1,4686 (Z., G.). 

2. Cyclohevcwnol-(J)-[a-propion8aure]-(l) 9 a-fl-Oscy-cyclohexylJ-propion- 
süure C 9 H 16 3 = H 2 C<^;™^>C<g^ (CH3) . C02H . 

Äthyleater C u H 2& 3 - HOC 8 H 10 -CH(CH 8 )-CO 2 -C a H 5 . B. Aus Cyclohexanon und 
a-Brom- Propionsäure- äthyleater bei Gegenwart von Zink in üblicher Weise (Wallach, Evans, 

A. 360,44). — Kp 2ft : 135— 136°; Kp^: 125—127». — Liefert beim Erhitzen mit dem doppelten 
Gewicht Kaliumdisulfat auf 150° den Äthylester der Cyclohexen-(l)-[a-propionsäure]-(l). 

3. l-Methyl-cyclohexanot.(2}-es8igsäure-{2), l-Ocey-2-methyl~cyclohe3cy7- 

/■vpr OTT OTT 

essigsaure C 9 H 16 3 = H 2 C<V^jj a .qtt/qtt P^^Cnn -CO H* ^' DerMethyleBter entsteht, 

wenn man 1 -Methyl- cyclohexanon-(2) und Bromessigsäuremethylester in Benzol mit Zink 
behandelt und das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure zersetzt; die Säure erhält 
man durch Verseifung des Methylesters (Wallach, Bbschke, A. 347, 337, 338). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). F: 67—68°. 

Methyleater C 10 H I8 O 3 = HO-C 6 H 9 (CH 3 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. s. bei der Säure. - Geht 
beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 160—170° unter Wasserabspaltung in den Methylester 
einer Carbonsäure C 9 H a4 O a (Bd. IX, S. 51) über (W., B., A. 347, 338). 

4. l-Methyl-cycloheacanol-(3}-essigsdure-(3), l-OncyS-tnethyl-cyeloheiJcyl- 

PTT PTT OTT 

essigsaure C 9 H ls 3 = H 2 C<^jj?Qg- , gu^^Ccj-j -CO H' ^' ^ er ^-thylester entsteht 

durch Erwärmen von rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Brom essigester in 
Gegenwart von Zink (Wallach, Salkind, A. 314, 151) oder Magnesium (Zeltnsky, Gtjtt, 

B. 35, 2141) oder mit Jodessigester in Gegenwart von Zink (Tetry, El. [3] 27, 599) und 
Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Säuren; man erhält die Säure durch Kochen 
des Esters mit alkoh. Natriumäthylat (W., S.). — Öl. — AgCflH^Og (W., S.). 

Methylester CVH w 3 = HO-C 6 H 9 (CH 3 )'CH 2 -C0 2 -CH a . B. Aus rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Bromessigsäuremethylester in Gegenwart von Zink in üblicher 
Weise (Wallach, Salkiwd, A. 314, 152). — Kp 23 : 120-125°; Kp: ca. 240°. 
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Äthylester OuH M 3 =^ HO-C 6 H 9 (CH 3 )-CH 2 -C0 2 -G 2 H g . B. s. hei der Säure. - An- 
genehm riechendes, bewegliches ÖL Kp: 254-256»; Kp 21 : 127-129° (W., S.); Kp n : 118" 
bis HO» (Z-j ö _). k Pb : 119-120° (T.). D°: 1,0176 (T.); DJ 3 : 0,9984 (Z.. G.); ü 18 : 1,0035 <W., 
8.). n£: 1,4581 (W., S.); n 1 « 9 : 1,4529 (Z. f G,). Schwach linksdrehend (Z., G.). 

5. l-Methyl-eyclohe3banol-{4)-essigsäure-(4) 9 l-Oxy-4-nnethyl-Gyelohexyl- 
essigsaure C 9 H 16 3 = CH 3 -H0<^ ; CH, >c< OH ^ 

a) Hochschmelzende Form, auch a-Form genannt. B. Wird neben der niedrig- 
schmelzenden Form erhalten, wenn man ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. 1-Methyl-cyclohexa- 
non-(4) und. 1 MoL-Gew. Brom- oder Jodessigsäureäthylester in Benzol mit Magnesium be- 
handelt, das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure zersetzt und den entstandenen 
Ester mit alkoh. Kalilauge verseift (Maeckwald, Meth, B, 39, 1173). Analog durch Kon- 
densation von l-Methyl-oyclohexanon-(4) mit 1 Mol.-Gew. Bromessigsäuremethylester in 
Benzol durch Zusatz von 1 At.-Gew. Zink und darauffolgende Veraeifung, wobei als Haupt- 
produkt die hochschmelzende Säure entsteht (Wällach, Evans, C. 1907 II, 53; A. 347, 
344; W., A. 365, 265J. Man trennt die Stereoisomeren durch Kristallisation aus verd. 
Alkohol und aus Wasser (W., A, 365, 265). Entsteht ferner neben [4-Methyl-cycIohexen-(l)- 
yl-(l)]-essigsäure (Bd. IX, S. 52) beim Digerieren des [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-essig- 
säure-äthylesters mit konz. wäßr. Bariumhydroxyd und etwas Kalilauge (Harding, Haworth, 
Perkist, Soc. 93, 1968). — Rhombenförmige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141° (W., 
A t 365, 265). Sehr wenig löslich in Ligroui und kaltem Wasser, mäßig in heißem Wasser, 
leicht in den meisten organischen Mitteln (Ma., Me., B. 39, 1173). — Liefert bei langsamer 
troekner Destillation neben wenig ungesättigter Säure hauptsächlich 4-Methyl-l-methylen- 
cyolohexan (Bd. V, S. 74) (W., E., A. 347, 345; W., A. 365, 266). Beim Kochen mit 30%iger 
Schwefelsäure entsteht [4-Methyl-cyclQhexen-(l)-yl-(l)]-essigsäure (Ma., Me.; Perkbt, Pope, 
Soc. 93, 1077 ; Hab., Haw., Pe., Soc. 93, 1944). Auch der rohe — nicht näher beschriebene — 
Methylester wird durch Erhitzen mit KHS0 4 oder mit P a O e in Benzol und nachfolgende 
Verseifung in [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-essigsäure übergeführt (W, t E., A, 347, 345; 
W., A. 360, 31; 365, 263). Beim Kochen der hochschmelzenden Säure rnit Acetanhydrid 
entsteht 4- Methyl- cyclohexylidenessigsäure (Bd. IX, S. 53) (W., A. 365, 266).. 

b) Niedrigschmelzende Form, auch /?-Form genannt. B. s. o. — Dünne Pris- 
men (aus Wasser); krystallisiert aus wasserhaltigen Mitteln mit Wasser; Schmelzpunkt 
der wasserhaltigen Säure: 48—50°, der wasserfreien Säure: 89—90" (Wallach, A. 365, 
265). Schwer löslich in Ligroin; ziemlich in kaltem, leicht in heißem Wasser, sehr leicht 
in den meisten organischen Solvenzien (Marckwald, Meth, B. 39, 1174). — Spaltet beim 
Kochen mit 30%iger Schwefelsäure Wasser ab unter Bildung von [4-Methyl-cyciohexen-(l)- 
yl-(l)]-essigsäure (Ma., Me.; Perkot, Pope, Soc. 93, 1077; Harding, Hawokth, Pe., Soc. 
93, 1944). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid etwas schwieriger als die hochschmelzende 
Säure 4-Methyl-cyclohexylidenessigsäure (W,, A. 365, 266). 

6. 1 - Methyl - cyclohexan - glykolsäure - (4) , a - Oocy -4- nie - 

thyl - cycloheocylessigsdure f 4 - Methyl - cycloheacylglykolsäure C B H 1B O a = 

CH S ■ HG<™ a ; ^ 2 >CH - CH(OH) ■ CO a H. B. Aus [4-Methyl-cycIohexylJ-bromessigsäure 

(Bd. IX, S. 23) durch ca. y a -stdg. Kochen mit Sodalösung oder verd. Kalilauge (Perktn, 
Pope, Soc. 93, 1082). Aus 4-Methyl-cyclohexyltartronsaure (Syst. No. 1132) durch Erhitzen 
auf 160° (Hope, Ferren, Soc. 95, 1368). — Tafeln (aus Äther). F: 148°; schwer löslich in 
kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser (Pe., Po.). — Konz. Schwefelsäure spaltet bei 
40° CO ab (Pe., Po.). - AgC 8 H 15 3 (Pe. s Po.). 

7. 1.3 - Dimethyl - cyclohewanol - (3) - carhonsüure - (1) 9 H lfl O 3 — 
H aC)<^ H)(CHa, '™ 2 >C(CH 3 )'C0 2 H. B. Das entsprechende Lacton C 9 H 14 O a (Syst. 

No, 2460) entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von kalter konz. Schwefelsäure 

H.C-CH- C(CH 3 )CO a H rt 

auf a-Cinensäure i _,„„ ' (Syst. No. 2572); es liefert beim Kochen 

HjjC'MGH^j— O 

mit CaC0 3 in Wasser das Calciumsalz der I.3-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-oarbonsäure-(l) 
(Rupe, Liechtenhan, B. 41, 1285). — Ca(C 9 H 15 8 ) 2 . Sechsseitige Platten (aus Wasser). 

S. 1,1 - Dimethyl -cycloheacanol - (2) - carbonsäure - (4) , Tetrahydroiso - 

PH PH 

laurtmsäure C s H 16 3 ^ < CH A c <cHf()H )-CH> CH ' C ° 2H ' B - Bei der Reduktion von 
Iaolauronsäure (Syst. No. 1285) oder Dihydroisolauronsäure (Syst. No. 1284) mit Natrium 
und Alkohol (Blanc, El. [3] 21, 849). Durch Lösen des Lactons der Tetrahydroisolauron- 
Bäure C 9 H 14 O a (Syst. No. 2460) in kaltem Barytwasser (B.). — Farblose Prismen (aus Benzol 
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oder Benzol- Petroläther). F: 142—143°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich 
schwer in Benzol, schwer in Wasser, fast unlöslich in Petroläther. — Gibt beim Kochen mit 
vml. Säuren wieder das Lac ton C B H 14 2 . 

9. 1.3-l)imethyl-cyclohe3ccmol-(ö}-carbonsäure-(2) 9 4-Owy-hexahydro- 
ric.-m-xylylsüure 1 ) C e H 16 3 = HO-HC<^«;^{^* ) ) >Ca'CO a H. Gemisch von Dia- 
stereoisomeren. — B. Neben l,3-Dimethyl-2-methylol-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, S, 743) 

aus 1. 3-I)imethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1285) mit Natrium 
und Alkohol (Höchster Farbw., D. R. P. 148207; C. 1904 1, 486; vgl. Merltng, B. 38, 981). 

— Zähes farbloses Öl. Löslich in Wasser (H. F.). — Wird in Sodalösung durch Permanganat 
in der Kälte nicht entfärbt (H. F.). Beim Erhitzen entstehen Lactone (IL F.). 

Äthylester C u H 20 3 = HO-C 6 H 8 (CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aua dem Kaliumsalz der Säure 
mit Äthyljodid (Höchster Farbw., D. R, P, 148207; 0. 19041, 486). - Dickflüssiges farb- 
loses Öl. Kp 16 : 144—146° (H. F., IX R. P. 148207). - Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat 
oder mit Phosphorsäureanhydrid entsteht 1.3-Dimetbyl-cyclohexen-(4)-carbonsäure-(2)-äthyl- 
ester (Bd. IX, S. 53) <H, F., D. R. P. 148206; C. 19041, 485). 

10. 2.4-I}imethyl-eyclohe&aiiol-(£)-cavbonsäure-(l) 9 4-OiKy-hexahydro- 

aaymm.-m-xylylsättre*) C 9 H 16 O a = (HO)(CH 3 )C<^ a ^5^ 3) >CHC0 2 H. Existiert 

in vier diasteroisomeren Formen, die von Perkin, Yates (Soc. 79, 1374, 1379) als Oxyhexa- 
hydroxylylsäure A, B, G und D unterschieden werden. Die Säuren A und B enthalten OH 
zu CO a H in trans- Stellung, die als solche nicht isolierten Säuren C und D in cis-Stellung. 

— B. Bei Einw. von Alnminiumchlorid auf Camphersäureanhydrid in Chloroform entstehen 
neben anderen Produkten die Lactone (Syst. No. 2460) der vier diastereoiaomeren Oxyhexa- 
hydroxylylsauren A, B, C und D. Man verwandelt die Lactone in die Oxysäuren und destilliert 
diese mit Wasaerdampf, wobei die eis- Säuren C und D als Lactone mit dem Wasserdampf 
übergehen; man befreit sie von den letzten Resten der Irans- Säuren A und B durch Hydro- 
lysieren und mehrtägiges Stehenlassen, wobei die cis-Säuren von selbst in ihre Lactone über- 
gehen, welche dann von den unveränderten trans-Säuren durch Na 2 C0 3 -Lösung getrennt 
werden; die bei der Dampf destillation unverändert zurückgebliebenen trans-Säuren lassen 
sieh durch Kristallisation aus Äther voneinander trennen (Peilkin, Yates, Soc, 79, 1376, 
1381; vgl. Lees, Peäkin, Soc. 70, 332). 

a) Säure A. Blättchen (aus Wasser). F: 160°; schwer löslich in kaltem, leichter in 
heißem Wasser, sehr wenig in Äther (L.» P., Soc. 79, 345). — AgCeH^Oj. Niederschlag (L., P.). 

b) Säure B. Prismen (aus langsam verdunstendem Wasser). F: 113°; leichter löslich 
in Wasser und Äther als die Säure A; gibt mit Silbernitrat keinen Niederschlag, verhält sich 
sonst wie die Säure A (L., P., Soc. 79, 346). 

c) Säure C und D. Über das Gemisch der Lactone vgl. Syst. No. 2460. 

11. g-rMethoathylol-fStyl-cyclopentafi-carbonsäure-fl), ö-Oacy-camphe- 

(CH 3 ) 3 C(OH) 'HC-CHo. 
nilonsäure (^H lfl 3 — l \CH'C0 2 H. B. Durch Zersetzung desCam- 

phenozonids (Bd. V, S. 160) mit Wasserdampf (Semmler, B. 42, 249). — Zähflüssiger Sirup. 
Loslich in Äther. — Zersetzt sich bei der Vakuumdestillation zum Teil unter Bildung des 
entsprechenden Lactons (Syst. No. 2460) und von Säuren C 9 H 14 O a . 

Metbyleater C 10 H l5 O a = (CH 3 )gC(OH)-C B H 8 -CO a -CH 3 . B. Aua dem Silbersalz der 
Säure und Methyljodid (Semmler, B. 42, 250). - Flüssig. Kp^: 126-127°, D™: 1,0423. 
n h : 1,46757. 

12. l.l-IMmethyl-cyclopentanol-(2}-e88igsäure-(3},2-Occy--3.3-<iimethyl- 

tt p OTT 

cyclopentylessigsäure g » H ib°3 = (CH ) a ^. CH(0H !) CH * CH a' C0 2 H * B - Durcl1 Re " 

duktion der l.l-Dimethyl-cycIopentanon-(2)-eBsigsäure-(3) (Syst. No. 1284) mit Natrium und 
Alkohol neben einer geringen Menge des entsprechenden Lactona (Syst. No. 2460) (Blanc, 
Cr. 146, 78). — Nadeln. F: 109—110°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Äther. — 
Beständig gegen siedende 25%ige Schwefelsäure. 



l ) Bezifferung der vic.-m-Xylyl säure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 531. 
fl ) Bezifferung der asymm. m-Xylylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 531. 
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Hydrazid C 9 H 18 O a N 2 = ^^^^ M'H-f'H^Cü^NH.NH, bezw. 

H 2 G - CK-CH, /OH 137 -138" (B„ Cr. 146, 78), 

H 2 C-C(CH 3 ) 2 -CH 0^ \NH-NH 2 

13. 1.2.2-TrMnethyl-cyclopentunol-(3)-ca} l bomtäure-(l)f Cftmphonolsiiure 

LT p -CH 

C 9 H 16 3 — __ * _ 2V ;C(CH 3 )-C0 3 H. i*. Aus Camphononsäure (Syst. No. 1284) 

HO ■ HC ■ C(C-H.j)2'' 
durch elektroly tische Reduktion (Bredt, A. 366, 1, Anm. 2) 1 ). Das zugehörige Lacton 
(Oamphonololaeton, Syst. No. 2460) entsteht neben anderen Produkten beim Kochen der 
Nitrosoverbindung des akt. Aminolauronsäurelaotams (Syst. No. 3180) mit 10%iger wäßr. 
Natronlauge; man löst das Lacton in Bariumhydroxydlösung und säuert an (Noyes, Taveau, 
Am. 35, 385). — F: 189,5° (Zers.) (N., T.). Liefert bei Wasserentziehung Camphonoiolacton 
(B.). - Ba(0 8 H 15 O 3 ) 2 -h4H 2 0. Krystalle (N., T.). 



14- 1.2 t 3~Trimethyl-cyclopentanol~(3)-rarhonHänre-(l} C B H 16 3 
0(0H 3 )-C0 2 H. 



(HO)(CH a )C-CH(CH 3 ) x 



H a C - - CH a 

a) Sterisch dem Campholacton entsprechende 1,2.3 - Trimethyl - cyclo- 
pentanol- (3)- carbonsäure -(1), Oücydihydrolauronolaäure C 9 H 16 3 = HO- 
C 5 H fi (CH 3 ) 3 -CO B H. B. Das Laeton (Campholacton, Syst. No. 2460) entsteht aus Camphonen- 
säure (y-Lauronolsäure, vgl. Bd. IX, S. 55) durch kurzes Erwärmen mit verd. Schwefelsäure 
auf 100° (Noyes, B. 28, 553; Am. 17, 433, 434); aus Lauronolsäure (Bd. IX, S. 56) durch 
Erhitzen mit verd. Säuren (Fittig, WoßisöBft, Ä. 227, 8); aus Allocampholytsäure (Bd. IX, 
S. 55) durch Erwärmen mit ca. 60°/t»iger Schwefelsäure (Walker, Hefdebsoüt, Soc. 67. 
342); das Lacton findet sich ferner unter den Produkten der Einw. von salpetriger Säure 
auf akt, Aminolauronsäure (Syst. No. 1884) (Tiemanit, Tigges, B. 33, 2948); es entsteht 
neben Lauronolsäure und Laurolen (Bd. V, S. 75) durch langsame Destillation von links- 
drehender Camphansäure (Syst. No. 2619) (Fi., W., A, 227, 5). Zur Überführung in die 
Säure kocht man das Lacton mit Natronlauge oder Barytwasser und säuert die Lösung unter 
Kühlung vorsichtig an (Tie., Tig., B. 33, 2946; vgl. Fi., W., A. 227, 10). - Prismen (aus 
Wasser), F: 144—145°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, schwerer in Wasser und 
Ligroin (Tie., Xia., B. 33, 2947). — Verändert sich bei mehrtägigem Liegen im Vakuum- 
exsiccator nicht (Tie., Tig., B. 33, 2946; vgl. Fi., W., A. 227, 11). Zerfällt beim Destillieren 
im Vakuum in Campholacton, Wasser und eine bei 189° schmelzende Säure (Tie., Tig., B. 
38, 2947). Gibt beim Erwärmen mit etwas Salzsäure das Campholacton zurück (Fi., W., 
A. 227, 11; Tie., Tig., B. 33, 2947). — Ba(C fl H l5 3 ) 2 . Amorph, leicht löslich in Wasser; 
zersetzt sich etwas beim Kochen mit Wasser unter Bildung von BaC0 3 (Fi., W., A. 227, 12). 

b) Sterisch dem Isoeampholacton entsprechende 1.%.3-Trimethyl-cyclo- 
pentanol-(3)-carbonsäure-(l) C 9 H ia 3 = HO*C Ä H 3 (CH 3 )g-C0 2 H 2 ). B. Das Lacton 
(Isoeampholacton, Syst. No. 2460) entsteht neben anderen Produkten aus der Nitroso- 
verbindung des aktiven Aminolauronsäurelaotams (Syst. No. 3180) beim Kochen mit wäßr. 
Kalilauge (Bredt, Houben, Lew, JB. 35, 1291), beim Behandeln mit Natronlauge in Gegen- 
wart von Alkohol unter Kühlung (Noyes, Taveau, Am. 32, 290) oder beim Kochen mit 
iy a Mol. -Gewichten 10%iger wäßr. Natronlauge (N., T., Am. 35, 379); man verseift es durch 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (N., T,, Am. 32, 290). — AgC 9 H 1B 3 (N., T., Am. 32, 290). 

Methyläthersäure C lfl H l8 3 == CH 3 *0-C 5 H 6 (CH 3 ) s -CO a H. B. Bei Einw. von Methyl- 
Jodid auf das SÜbersalz der Oxysäure (Noyes, Taveau, Am. 35, 381). — Nadeln (aus der 
sodaalkalischen Lösung mit Salzsäure). F: 84°. Kpi D : 150—153*. 

15. J.1.2-Trimethyl-eyclopentanoZ-(3)-carbon9äure-(3), a-Oay-dihyilro- 

H S C CH-, ,OH 

iSOlauronolsäure C 9 H 16 3 = _ n — . ± nmniI .y^\rv\ „- B - Wird neben Isolauronol- 

(Lrl a ) a Lr*Ljrl(Lri a ) / ^L'Otjxi 
säure erhalten, wenn man Dihydroiso lauronolsäure (Bd. IX, S. 27) mit PC1 5 und Brom be- 
handelt, das erhaltene a-Brom-dihydroi«olauronolsäurechlorid in absol. Alkohol einträgt und 



J ) Nach dem Literatur-Schlaütermio der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat Bbedt 
(J.pr. [3] 83, 403 Anm. 3; 84, 791) aus den Redoktioosprodukten der Camphononsäure neben 
der obigen, als eis- Verb. (OH und C0 3 H in cis-Stellung) erkannten Säure noch die entsprechende 
trans-Camphonol säure erhalten. 

2 ) Zar Konstitution vgl. nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] die Arbeit von Porter, Notrs, Am. Soc. 45, 2366. 
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doii entstandenen Äthylcstcr mehrere Tage bei 35 — 40° mit Bariumhydroxydlösung schüttelt 
(Noyes, Shepherd, Am. 23, 263; vgl. B. 82, 2291). — Nadeln (aus Ligroin oder Benzol). 
F : 1 12°. Schwer löslich in WaaBer und Ligroin, leichter in BenzoL — Beim Kochen mit Pb0 2 
und verd. Schwefelsäure entsteht 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(3) (Bd. VII, S. 26). 

16. 1,1*J% - THmetftyl - cyclopentanol- (5) -carbonsäure - {2h Oxydihydvo- 

a-campholytsüttre C 9 H 16 3 --= 2 i ^GH-COgH. Existiert in 2 diastereo- 

(HO)(CH 3 )C • CfCHg)^ 
isomeren Formen, von denen die höherachmelzende ihrerseits in den beiden enantiostereo- 
isomeren aktiven Formen und der entsprechenden Racemform, die niedrigerschmelzende in 
einer aktiven und in einer wahrscheinlich nicht rein erhaltenen inaktiven Form bekannt ist. 

a) Höherschinelsende Ckcydihydro - a - campholytsäure C 9 H la O s = HO- 
C 5 H 5 (CH a )3*C0 2 H, nach demLiteratur-Schlußterminder4. Aufl. dieses Handbuches [I.1. 1910] 
von Noyes, Potteb (Am. Soc. 34, 1069) als trans-Form erkannt (C0 2 H und OH in trans- 
Stellung). 

a) Rechtsdrehende Form. B. Entsteht neben linksdrehender a- Campholytsäure 
(Bd. IX, S. 60) und Campholytolacton (Lacton der aktiven cis-Oxydihydro-a-campholytsäure, 
Syst. No. 2460) (Tiemann, Kirschbaum, B. 33, 2937) aus rechtsdrehender Aminodihydro- 
a-campholytsäure (Syst.No, 1884) mit verd. Schwefelsäure und Natriumnitritlösung (Noyes, 
Am. 17, 424; vgl. B. 28, 547). — Krystalle (aus Essigester oder Wasser). F: 132° (N.), 132° 
bia 133° (T., K.), Im Vakuum unzersetzt destillierbar {T., K.). Sehr wenig löslich in Ligroin, 
mäßig in Äther, leicht in Alkohol (N.). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1,97 Tle. Säure (N„ 
Phillips, Am, 24, 290). [a]^: +72,05° (in gesättigter wäßr. Lösung) (N., Ph.); a D : + 19° 
20' (in 33 fl / ig e r alkoh. Lösung; 1 = 10 cm) (T., K,)« — Beständig gegen Permanganatlösung 
(N.). Liefert mit rauchender Bromwasserstoff säure das Hydrobromid der linksdrehenden 
a-Campholytsäure (Bd. IX, S. 28) (N.; T., K.). Geht beim Erwärmen oder längerem Stehen 
mit verd. Schwefelsäure (1 : 1) in Isolauronolsäure (Bd. IX, S. 56) über (N.j T., K.). Beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Lacton der trans-Oxydihydro-a-campholyt- 
säure(Syst. No. 2460) (N., Potter, Am. Soc. 34 [1912], 1074; vgl. Bredt, Pfeil, A. 314, 392 
Anm.). 

ß) Linksdrehende Form. B. Wird, optisch nicht völlig rein, aus der inaktiven Form 
durch Behandeln mit Strychnin und fraktionierte Krystallisation des Gemisches der Stryehnm- 
salze erhalten (Noyes, Blanchaed, Am. 26, 287). — • F: 132°. 

y) Inaktive Form. B. Durch Mischen der aktiven Formen (Noyes, Blanchakd, 
Am. 26, 287). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das Hydrobromid der inaktiven 
a-Campholytsäure (Bd. IX, S. 28) in Ligroinlösung mit 10 °/o*g er Natronlauge schüttelt (N., 
Bl., Am. 26, 285). Neben inaktiver a- Campholytsäure aus inaktiver Aminodihydro-a-eam- 
pholytsäure (Syst. No. 1884) mit verd. Schwefelsäure und Natriumnitrit (N., Pattesson, 
Am. 27, 432). Wurde neben inaktiver Dioxydihydro-a-campholytsäure (Syst. No. 1100) 
von Blahc (Bl. [3] 25, 83) bei der Oxydation von inaktiver a-Campholytsäure mit verd. 
KMn0 4 -Lösung in der Kälte erhalten. — Nadeln (aus Essigester oder Wasser). F: 173° (N., 
P. ; Blanc), Sehr wenig löslich in Wasser und Äther, leichter in Alkohol (Blanc). — Be- 
ständig gegen KMn0 4 (N., P.)- Geht beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Isolauronol- 
säure über (N., P.). 

b) Niedrifferschmelsende O&ydihydro-a- campholytsäure C 9 H 16 3 = HO- 
C 5 H 5 (CH 3 ) a -C0 2 H. 

a) Aktive Form, nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Schlußtermin 
[1. I. 1910] von Noyes, Potter (Am. Soc. 34, 1069) als cis-Form erkannt (C0 2 H und OH 
in eis -Stellung). — B. Das Lacton (Campholytolacton, Syst. No. 2460) entsteht neben links- 
drehender a-Oampholyt säure und rechtsdrehender trans-Oxydihydro-a-campholytsäure 
<s. o.) bei der Einw. von salpetriger Säure auf rechtsdrehende Aminodihydro-a- campholyt- 
säure; man kocht es mit 15 %iger Natronlauge und säuert die Natriumsalzlösung in der Kälte 
vorsichtig an (Tiemann, Kerschbattm, B. 33, 2938). — Nadeln (aus Easigester). F: 121°. 
— Beim Behandeln mit Säuren entsteht Isolauronolsäure, — Ba(C 8 H 15 3 ) 2 (bei 125°). Kry- 
stallinisch. 

ß) Inaktive Form. .6*. Durch Hydrolyse des inaktiven Campholytolactons (Syst. 
No. 2460) (Blanc, Bl. [3] 25, 81). — F: 121°. — Wird durch Säuren in Isolauronolsäure 
(Bd. IX, S. 56) übergeführt. 

Eine wahrscheinlich nicht einheitliche inaktive Form der cis-Oxydihydro-Oicampholyt- 
säure wird erhalten, wenn man l.l-Dimethyl-cycIopentanon-(5)-carbonsäure-(2).äthylester 
mit CH 3 -MgI behandelt, das Reaktionsprodukt mit Salzsäure zersetzt, das {neben anderen 
Produkten) gebildete ölige (wahrscheinlich nicht einheitliche) Lacton C 9 H 14 2 (inaktives 
„«-Campholacton", Syst. No. 2460) mit Barytwasser verseift und dann mit Salzsäure an- 

ItRlLSTEIff'fl Handbuch. 4. Aufl. X. I 2 
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säuert. (Pekkin, Thoh-tk, «SV. 85, 144). — Zähen ÖJ. Verliert im Vakuum iibor Schwefelsäure 
oder bei kurzem Kochen mit Salzsäure leicht Wasser unter Lautottbildung. 

17, Octylauronsäure C B H lft O a = HO-0 8 Hi 4 *CO a H. B. Durch Einw. von 10%iger 
Natronlauge auf die mit Alkohol angefeuchtete Nitroaoverhindung des aktiven Aminolauron- 
säurelactams (Syst. No. 3180) unter Kühlung (Notes, Taveait, Am. 32, 289). Der Äthyl- 
ester entsteht ans dem Äthylester der Aminolauronsäure mit verd. Schwefelsäure und Natrium- 
nitritlösung unter Kühlung (Noyes, B. 29, 2326; Am. 18, 687; N., Hombergeb, Am. Soc. 
31, 279). — Zähes ÖL Kp 2S : 180—186° (N., T.). Hygroskopisch (N„ Am. 18, 688), ziemlich 
schwer löslich in Wasser (N., B. 29, 2326). — Bildet kein Lacton (N., T.). — Cu(C B H 1B 3 ) 2 + 
H 3 0. Hellgrünes Pulver, sehr wenig löslich in Wasser (N„ B. 29, 2326; Am, 18, 688). 

Äthylester CqHjoOj = HO-C 8 H 14 -C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. — Kp 30 : 150°; 

DJ : 1,100; [ct] 3 D 3 ' 5 : +6,73° (Noyes, Hombergeb, Am. Soc. 31, 279). 

6. Oxy-carbonsäuren C a0 H 18 O 3 . 

1. Vyclohexanol-(l)-[a-buttersäure]-(J) 9 a-fl-Oacy-ryclofteirylJ-bwttersäure 

«iAA = H 2 C<^;CH2 >C(0H) . CH(C2H5) . C02H _ 

Äthylester C 13 H aa 3 - HO'C 6 H 10 -CH(C a H 5 )-CO a -C ? H 3 . B. Durch I7 a -stdg. Kochen 
von 105 g Cyclohexanon mit 210 g a-Brom-buttersäure-äthylester und 70 g Zink in 400 g 
Benzol und Zersetzen des Beaktionsproduktes mit verd, Schwefelsäure (Wallach, Churchill, 
Rentschleb, A. 360, 55). — Kp ie : 145— 150°. — Liefert beim Erhitzen mit KHSCL den 
Äthylester der a>[Cyclohexen-(l)-yl]-buttersäure oder a-Cyolohexyliden- buttersäure (Bd. IX, 
S. 63). 

2. Gyclohejcanol-(l)-[a-i80buttersätire]-(l), a-[l-Oxy-cyclohexyl-(l)]-i$o- 
buttersäure C la H 18 3 = H a C<^{| 2 :^ J > c ( OH )- c (CH a } ä -CO a H, 

Äthylester C l2 H 22 3 = H0-C 6 H l0 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H & . B. Durch Kochen von 44 g 
Cyclohexanon mit 88 g a-Brom-isobuttersäure-äthylester und 29 g Zink in 180 g Benzol und 
Zersetzen des Beaktionsproduktes mit verd, Schwefelsäure (Wallach, Mallison, A. 360, 
68). ~ Kp l4 : 125-135°. - Liefert beim Erhitzen mit KHS0 4 a-[Cyciohexen-(l)-yl]-isobutter- 
Bäure-äthyleater. 

3. l-Methyl-cyclohexanol-{3)-[a-prapionsäure]-(3), a-{l-Oxy-3-methyl- 
cyclohexyl-(l)]-propionsäuie C l0 H 18 O 8 =H a CJ<^^j;^J>C(OH)- CH(CH 3 )- C0 2 H. 

Äthylester C, 2 H 21t 3 = HO-C 6 H 9 (CH 3 )-CH(CH 3 )-CO a -C 2 H-, 

a) Präparat von Wallach, Evans. B. Durch Kochen von 100 g rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) (aus Pulegon) mit 162 g a-Brom-propionsäure-äthylester und 
39 g Zink in Benzol und Zersetzung des Beaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (W. f 
E., A. 360, 51; vgl. v. Braun, A. 314, 169). — Flüssig. Kp^: 133—135°. — Beim Erhitzen 
mit KHS0 4 entsteht der Ester einer ungesättigten Säure C^ H 16 O a (Bd. IX, S. 63), 

b) Präparat von Zelinsky, Gutt. B. Wird erhalten, wenn man rechtsdrehendes 
l-Methyl-cyelohexanon-(3) (aus Pulegon) in absol. Äther mit ct-Brom- oder a-Jod-propion- 
säure-äthylester und Magnesium in Reaktion bringt und die entstandene Organomagnesium- 
verbindung mit stark verd. Essigsäure zersetzt (Z., G., B. 35, 2141). — Flüssig. Kp 10 : 123° 
bis 124°. Df: 0,9979. nj?: 1,4580. a T) :+ 0° 14' (1 = 2,5 cm). - Beim Erhitzen mit kristal- 
lisierter Oxalsäure entsteht der Ester einer ungesättigten Säure Ci H 1B O a (Bd, IX, S. 63). 

Verbindung 2 BrMg - O • C 7 H la - CH(CH 3 ) - C0 2 - C 2 H 5 -f (C 2 H 5 ) 2 0. Krystallinisch. 
Löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin (Z., G., B. 35 ? 2142). 

4. l-Methyl-cycloheocanol-(2)-fa-propionsäureJ-(4), a-[3-Oxy-4-?nethyl- 

cyclohexylj-propionsäure C 10 H 18 O a = CH i -KC<^^rf^ i y.CRGR(GB s yCO i a. 

B. Neben ..anderen Produkten durch Vt^klg- Erhitzen des aus Dihydrocarvoxyd (Syst. 
No. 2364) und Hydroxylamin entstehenden Dihydrocarvoxyd-Hydroxylamins C ID H 1B Ö2N 
(Syst. No. 2651) mit alkoh. Kali auf 160° in geschlossenem Rohr (Semmleb, B. 36, 768). 
Krystalle (aus Wasser). — Liefert mit Bromwasser in geschlossenem Rohr eine Säure 
" " AgC 10 H 17 O 3 . 
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5. J-Methjft~cyclohejcanol-(JJ-fa-propiön8änreJ-(4) f a-[l- Oxy—1-methyl- 

cyclohexyl-(l)J-propionsäure Cu>H 18 3 =:CH 3 • HG<^ 2 [ £jg a >C<OH) ■ CH(CH 3 ) • CO a H. 

B. Der Äthylester, wahrscheinlich mit einem Diastereoisomeren gemischt, entsteht durch 
Behandeln von l-Methyl-cyclohexanon-(4) mit a-Brom-propionsäure^äthylester und Zink 
in siedendem Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure; bei 
der Verseifung des Esters wurde die im folgenden beschriebene Säure, außerdem eine ver- 
mutlich diastereoisomere, löslichere und niedriger schmelzende Form derselben erhalten 
(Wallach, Rentsceleb, A. 365, 269; vgl. W., Evans, A. 360, 52). — Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroinoder aus verd. Aceton). F: 110— 111°; fast unlösUchin Ligroin(W., R.). — Liefert 
bei langsamer trockner Destillation l-Methyl-4-äthyliden*cyclohexan [Bd. V, S, 78) (W-, R.). 
Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht a-[4-Methyl-cyclohexyIidenj- Propionsäure (Bd. IX, 
S. 64) (W., R.; vgl. W., E.). 

Äthylester C 2 JI 22 3 = HO-C 6 H 9 (CH 3 )-CH(CH s )-CO a -C 2 H 5 . (Wahrscheinlich sterisch 
nicht einheitlich.) B. s. bei der Säure. — Kpi 3 : 134—136° (Wallach, Evans, A, 360, 52). 

6. 1.2.2-Tritnethyl-€yclohexanol-(4)-ca'rbonsäure-(l) C 10 H 18 O 3 — 

HO-HC<^ 2 ^^ )2 >C(CH3)-C0 2 H, B, Durch Reduktion von Camphonsäure C 10 H ia O 3 

( Syst. No. 1284) mit Natriumamalgam (Lapwobth, Lenton, Sog. 81, 22). Das Lacton 
(„Campholid" von Forster, Syst. No. 2460) entsteht aus Camphorensäure (Bd, IX, S. 64) 
mit konz. Schwefelsäure; es liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge die Oxysäure (For- 
ster, Soc. 69, 56). — Nadeln (aus Essigester). F: 179° (Gasentwicklung); schwer löslich in 
Wasser, leicht in organischen Mitteln (F.). — Mit konz. Schwefelsäure entsteht das Lacton 
(La., Le.). — BafCnjH^OsJa. Schuppen (F.). 

7. l,l,3'2 l rintethyl*cyclohexttnot~{2 oder 3)-carbonsäure-{2), Ooq/dihiftlro-* 
cyclogeranitimsäure GioH a8 3 — ^C^^iy^ nrm f^^oL. H oc * er 
H 2 C<™^H 3 X0H) >CH . C02H 

Nitril CkH 1? ON = HO-C fi H 7 (CH ? ) 3 -CN. B. Neben Cyclogeraniumsäurenitril (Bd. IX» 
S. 65) bei der Behandlung von Gleraniumsäurenitril (Bd. II, S. 492) mit 70%iger Schwefel- 
säure bei Wasserbadtemperatur (Barbier, Bouveattlt, Bk [3] 15, 1003, 1007; Tiejuatost, 
Schmidt, B. 31, 887). Aus Cyclogeraniumsäurenitril und Schwefelsäure mittlerer Kon- 
zentration in der Wärme (Ba., Bo., Bl. [3] 15, 1003). — Weiße Blättchen (aus Ligroin). F: 
115° (Ba., Bo.), 118° (T., Schm.). Kp 10 : 135° (Ba., Bo.). - Addiert kein Brom und wird 
beim Kochen mit alkoh. Kali quantitativ in Cyclogeraniumsäurenitril verwandelt (T., Sch.). 

8. 1.1.3 - Trimethyl - cycloheocmnol - (5) - carbonsäure - (2), (S-Oxy-cyolo- 
geraniolancarbonsäure (^^„0. = HO ■ HC<^ *_^^^>CH • 0O.H. Ist in 4 dia- 
stereoisomeren, optisch inaktiven Formen bekannt. 

a) 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-{S}-carbonsäure-(2) vom Schmelzp. 143°, 

cis-rJ-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure C 10 H 18 O 3 = 

HO-HC<^^5^ 3) >CH-C0 2 H. Enthält C0 2 H, OH und CH 3 in cis-Stellung (Mmt- 

LING, Welpe, A. 366, 188, 193). — B, Der Äthylester entsteht neben den Estern der drei 
Stereoisomeren und anderen Verbindungen bei der Reduktion des Isophoroncarbonsäure- 
äthylesters(Syst. No. 1285) mit Natrium und Alkohol; man verseift die Ester durch 20-stdg, 
Kochen mit alkoh. Kali; die cis-ä-Oxy-a-cyclogeranioIancarbonsäure wird aus dem Gemenge 
der dabei entstehenden Oxysäuren in Form ihres Lactons (Syst. No. 2460) abgeschieden und 
aus diesem durch Verseifen mit alkoh. Kali gewonnen (M., W., A. 366, 151» 162, 205, 208; 
vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 148207; C. 10041, 486; M., B. 38, 980). Das Lacton ent- 
steht aus trans-d-Oxy-a-cyclo^eraniolancarbonsäure beim Erhitzen auf 220°, beim Destillieren 
mit KHS0 4 im Vakuum, beimKochen mit 40 %*g OT Schwefelsäure, beim Erhitzen mit 82 °/oig er 
wäßr. oder mit konz. äther. Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (M., W-, 
A, 360, 167). — Die Säure bildet eine strahlige Krystallmasse (aus kaltem Äther), Blätter 
(aus Benzol). Schmilzt gegen 145°; siedet, frisch dargestellt, unter 7 mm Druck bei 175—180°; 
sehr leicht löslich in Äther, leicht in warmem Benzol (M., W., A. 366, 163). — Lagert sioh 
beim Aufbewahren, bisweilen spontan beim Zerreiben im Mörser sowie beim Kochen der 
benzolischen Lösung am Rückflußkühler in die tränst- Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure 
um; auch beim Destillieren im Vakuum geht der größere Teil der Säure in die trans-Form 
über, ein kleinerer zerfällt in Wasser und ihr Lacton (M.., W., A. 366, 163). 

2* 
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Acetat, eis-(5-Aoetoxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure Ci a H 20 4 = C'H 3 'CO*0' 
C 6 H 7 (CH 3 ) 3 -G0 2 H. B> Man fügt zu einer mit Eis gekühlten Mischung von eis- oder trans- 
(S-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure und Acetanhydrid einen Tropfen konz. Schwefelsäure 
und läßt V 2 Stde. in Eis und mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen (M., W., A. 
866, 165, 167). — Prismen. E: 121 — 122°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essig- 
ester, weniger in Ligroin (M., W., A. 366, 166). — Wird durch verd. Natronlauge fast augen- 
blicklich zu eiB-<J-Oxy-a-oyologeraniolancarbonsäure verseift (M., W., A. 366, 166). Liefert 
mit Thionylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur d-Acetoxy-cyclogeraniolancarbonsäurechlorid 
(S. 22) (M., W., A. 366, 166, 180 Anm.). Durch Behandeln mit PC1 5 , Zerlegen des Chlorids 
mit Wasser und Verseifen entsteht trans-d-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsäure (M., W., A. 
366, 179). 

Äthylester, cis-tS-Oxy-ct-cyclogeranioIancarbonsäure-äthylester C ia H a2 O g = 
HO-C 6 H 7 (CH 3 ) 3 'CO2 , 2 H 5 . B. Aus dem Lacton der cis-^-Oxy-ct-cyclogeraniolancarbonsäure 
durch 8-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge, dann weiteres eintägiges Koohen mit überschüs- 
sigem Äthyljodid (M., W„ A. 366, 164). Eine weitere Bildung s. im Artikel cis-d-Oxy- 
a-cyclogeraniolancarbonsäure. — Farbloses, dickliches Öl. Kp^: 140—147°; zerfällt 
beim Destillieren im Vakuum zum geringen Teil in Alkohol und Lacton (M., W., A t 
366, 165). — Lagert sich bei längerer Aufbewahrung allmählich in trans-d-Oxy-a-eyclo- 
geraniolancarbonsäure-äthylester um (M., W., A. 366, 165). Wird durch BBCKMANNsche 
Lösung zu <3-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester (Syst. No. 1284) oxydiert (M., 
W., A. 366, 181). 

b) 1.1.3-Tvim l ethyl-cycloheQcanol-(S)~carbo'n8Üure-(2) vom Svhmelzp. 

154:— -Z5Ö% trans-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure C l0 H 18 O 3 — 

HOHC^^^^s^CH-COaH, Enthält C0 2 H und 0H 3 in eis-, OH in tr ans- Stellung 

(M., W., A. 366, 188, 193). — B. Entsteht aus der cis-^-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäur'e 
beim Aufbewahren, bei längerem Kochen der Lösung in Benzol, sowie beim Destillieren im 
Vakuum (M., W., A. 366, 163). Aus d-Keto-a-cyelogeraniolancar bonsäure (Syst. No. 1284) 
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (M.,*W., A. 366, 185; vgl. Höchster Farbw., 
D. R. P. 148207; C. 1904 I, 486; M., B. 38, 980). Der Äthyleater entsteht neben den Estern 
der 3 Stereoisomeren und anderen Produkten, bei der Reduktion von Isophoroncarbonsäure- 
äthylester mit Natrium und Alkohol (M., W., A, 366, 151, 166 Anm.). — Prismen (aus Essig- 
ester), Kryställchen (aus Benzol). F: 154-155°; Kp 7 , 5 : 189-190°; löst sich in ca. 40 Tln. 
siedendem Benzol, ist auch in Äther schwer löslich (M., W., A. 366, 166). — Zerfällt beim 
Erhitzen auf 220°, sowie bei der Destillation mit KHS0 4 im Vakuum oder bei 1-stdg. Kochen 
mit 40 / o ig&F Schwefelsäure in Wasser und das Lacton der cis-<S-Oxy-a-cyclogeraniolancarbon- 
säure (Syst. No. 2460) (M., W-, A. 366, 167). Letzteres entsteht auch bei 1-stdg. Erhitzen 
mit 82 %ig ßr wäßr. oder mit konz. äther. Bromwasaerstoffsäure in geschlossenem Rohr auf 
100°; in kalter 82 l> /oiger wäßr. Bromwasserstoffsäure löst sich die Säure unter Bildung 
eines losen Additionsproduktes (s. u.) (M., W., A. 366, 168). Mit Essigsäureanhydrid 
und einem Tropfen konz. Schwefelsäure wird cis-d-Acetoxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure 
gebildet (M., W., A. 366, 167). — Verbindung mit Bromwasserstoff QmH^Oa 
-f- HBr. B. Aus fein geriebener trans-<S-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure und kalter 
82%iger wäßr. Bromwasserstoffsäure (M., W., A. 366, 169). — Krystalle. Schmilzt 
gegen 110° unter HBr-Abspaltung. — Verliert schon an der Luft, leichter durch Soda- 
lösung oder beim Kochen mit Benzol HBr unter Rückbildung von trans-ö-Oxy-a-cyclo- 
geraniolancarbonsäure. 

Ättiylester, trans-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylesterCjaHagOa- 
HO-CeH^CHaVCOg-CaHg. B. Man löst 2 Tle. trans-tf-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure 
und 1 Tl. 99°/oig& 8 Kaimmhydroxyd in 3 Tln. absol. Alkohol und koeht die Lösung mit 3 Tln. 
Äthyljodid 4-6 Stdn. unter Rückfluß (M., W., A, 366, 169). Eine weitere Bildung s. o. 
bei der Säure. — Strahlige Krystallmasse. Kp 7 : 136,5°; Kp 6 : 134°. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. — Geht beim. Destil- 
lieren über KHS0 4 im Vakuum (10 mm} nahezu unverändert über; beim Erhitzen damit 
unter höherem Drucke (100—150 mm) liefert der Ester zu zwei Dritteln das Lacton der eis- 
<5-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure und zu einem Drittel ein Gemenge der Ester der beiden 
stereoisomeren 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbonsäuren-(2) (zi 3 -Cyclogeraniumsäuren) 
(Bd. IX, S. 66). Wird durch BECXMANWSche Mischung zu ö-Keto-a-cyclogeranioIancarbon- 
säure-äthylester oxydiert (M., W„ A. 366, 181). 

Äthylester des Acetats, trans-rf-Acetoxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure- 
äthylester C 14 H 24 4 = CHaCO-O-C^CHa^-COa-CaHg. B. Durch Einw. von Acet- 
anhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf den trans-<S-Oxy-a-cyclogeraniolancarborisäure- 
äthylester (M., W., A. 366, 170). — Farbloses Öl. Kp 8 : 137—139°. 
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c) 1,1,3- Tritnethyl - cyelohexanol - (8) - carbonsäure - (2) vom Schmelzp, 

157— 158°, cis-(5-Oxy-/S-cyclogeraniolancarbonsäure C 10 H lö O 5 = 

HO-HCK^^^^^CH-COsH. Enthält C0 2 H und" OH in eis-, 3h 3 in trans-Stellung 

(M., W., A. 368, 188,' 193). — B. Der Äthylester entsteht neben den Estern der drei Stereo- 
isomeren und anderen Verbindungen bei der Reduktion des Isophoroncarbonsäureesters 
mit Natrium und absol. Alkohol; man verseift die Ester durch 20-stdg. Kochen mit alkoh. 
Kali; die cis-ä-Oxy-jÖ-cyclogeraniolancarbonsäure wird aus dem rohen Oxysäuregemisch in 
Gestalt ihres Lactons isoliert und ans diesem durch Verseifen mit siedender 25 %iger Natron- 
lauge gewonnen (M., W., A. 368, 151, 173, 205, 210; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 148207; 
G, 19041, 486; Merling, B. 38, 980). Das Lacton entsteht beim Erhitzen von trans-d-Oxy- 
ß-cyclogeraniolancarbonsäure auf 300° (M,, W., A. 366, 176). — Krystalle (aus Benzol). F: 
157-158°; Kp,: 179,5° (M., W., A. 366, 174). - ZerfäUt beim Erhitzen auf 240° in Wasser 
und Lacton; gibt mit konz. Bromwasserstoffsäure ein gut krystallisierendes Additionsprodukt» 
das beim Kochen mit Sodalösung in seine Komponenten zerfällt; bei tagelanger Berührung 
mit der "vräßr.Bromwasserstoffsäure tritt Brom in den Kern ein (M.,W., A. 366, 174). Spaltet 
beim Kochen mit 4Ö%iger Schwefelsäure, ebenso beim Destillieren über KHSÖ 4 im 
Vakuum leicht Wasser ab unter Bildung von 1.1.3-Tr]methyl-cyclohexen-(4)-carbonsäure-(2) 
( d 3 -Cyclogeraniumsäure) vom Schmelzpunkt 75—76° (Bd. IX, S. 66); daneben entsteht eine 
geringe Menge Lacton (M., W., A. 366, 174). 

Acetat, cis-fS-Acetoxy-ß-cyclogeraniolancarbonsäure C 13 H 20 O 4 — CH 3 -C0- 
0-C B H 7 (CH 3 ) 3 'C0 2 H. B. Durch Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von wenig konz. 
Schwefelsäure auf cis-^-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsäure unter Eiskühlung (M., W., A. 
366, 175). — Prismen (aus Essigester). F: 143—144°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich schwer in Essigester. — Wird durch siedende verd, Natronlauge zur cis-^-Oxy- 
ß- cy elogeraniolancarbonsäure verseift. 

Äthylester, cis-tS-Oxy-ß-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester C ia H a2 3 = 
HO'C a H 7 (GH 3 ) 3 "CO B 'C a H 5 . B. Durch Lösen der ciß-tf-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsäure 
in alkoh. Kali und Erhitzen der Lösung mit C a H 5 I (M., W., A. 366, 170 Anm.). — Geruch- 
loses, sehr zähflüssiges Öl. Kp 5 : 136,5° (M., W., A. 366, 175). — Wird durch BECKMANNsche 
Mischung zu d-Keto-jS-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester (Syst. No. 1284) oxydiert (M., 
W-, A. 366, 180, 183), 

d) 1,1,3 -Tritnethyl- cyelohexanol- (5) -carbonsäure - (2) vom, Hchmelsp. 
151 — 132®, trans-£-Oxy-/?-cyclogeraniolancarbonsäure C 10 H ls O 3 = 

HO*HC<^^^^>CH-COjH. Enthält OH und CH 3 in eis-, CO a H in trans- 
Stellung (M„ W., A. 366, 188, 193). — B. Durch Behandeln der cis-tf-Acetoxy-a-cyclo- 
geraniolancarbonsäure (S. 20) mit PC1 5 , Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
und Verseifen mit alkoh. Kali (M., W., A. 366, 179). Aus <S-Keto-/J-cyclogeraniolan- 
carbonsäure (Syst. No. 1284) durch Reduktion mit Natrium in alkoh. Lösung (M., W.» A. 
366, 175, 185; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 148207; G. 19041, 486; M., B. 38, 
980). Der Äthylester entsteht neben den Estern der drei Stereoisomeren und anderen 
Verbindungen bei der Reduktion von Isophoroncarbonsäureäthylester (Syst. No. 1285) 
mit Natrium und Alkohol; man verseift die Ester durch 20-stdg. Kochen mit alkoh. 
Kali CM., W., A. 366, 151, 173, 205, 212). - Kryställchen (aus Benzol). F: 151—152°; 
Kp 5 : 176—177° (M-, W., A. 366, 176). — Spaltet erst beim Erhitzen auf 300° H a O ab unter 
unvollständigem Übergange in daa Lacton der ois-d-Oxy-ß-cycIogeraniolancarbonsäure; 
ist beim Kochen mit 40 %iger Schwefelsäure wesentlich beständiger als die cis-<S-Oxy-,S-cyclo- 
geraniolancarbonsäure und die trans-rf-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure; liefert dabei 
durch primäre teilweise Umlagerung in die cis-(5-Oxy-j9-cyclogeraniolancarbonsäure etwas 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbonBäure-(2) (4 3 -Cyclogeraniumsäure) vom Schmelzpunkt 
75—76°; gibt beim Destillieren über KHS0 4 im Vakuum nach primär erfolgter Um- 
lagerung in die cia-Saure ebenfalls ^ 3 -Cyclogeraniumsäure vom Schmelzpunkt 75—76° (M., 
W. t A. 366, 176). 

Acetat, trans-<S-Acetoxy-/?-cyclogeraniolancarbonsäure C[ B H E0 O4 = CH s -CO- 
0'C 6 H 7 (CH 3 )3'CO B H. B. Bei Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von Spuren konz. 
Schwefelsäure auf trans-(5-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsäure unter Eiskühlung (M., W., A. 
366, 177). — Prismen (aus Ligroin). F: 110—111*. Sehr leicht löslich in Essigester. 

Äthylester, trans-<S-Oxy-/3-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester Cj^H^Ob 
= HO-C 6 H 7 (CH 3 ) 3 -C02-C2H 5 . B, Durch Lösen der trans-d-Oxy/J-cyelogeraniolancarbonsäure 
in alkoh. Kau und Erhitzen der Lösung mit Äthyljodid (M., W., A. 366, 170 Anm.). — Sehr 
zähflüssiges farbloses Öl. Kp 5 : 124° (M., W-, A. 366, 177). — Wird durch BECKMA^NSehe 
Mischung zu ö-Keto-/?-eyclogeraniolanearbonsäureester oxydiert (M., W., A. 366, 180, 183). 
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c) Derivat der 1*1*3 - Trimethyl - cyclohexanol - (5) - carbons&wre - (2) 

C l0 H l8 O 3 = HO-HC<^ a ^£^ ) >CH-CO s H von fraglicher sterischer Zuge- 
hörigkeit bezic, Einheitlichkeit, 

1.1.3 - Trimethyl - cyelohexanol - (5) - oarbonsäure - (S) - äthylester C, a H 28 5 = 
HO • CeB^CHgJg • CO a • C a H 5 , B. Neben anderen Produkten durch Einw. von salpetriger 
Säure auf trans-ö - Amino- 1.1.3 - trimethyl- eyclohexan- carbonsäure- (2) - äthylester (Syst. 
No. 1884) (Sktta, B. 40, 4180). - Kp J2 : 144-148°. 

5 - Acetoxy - L1.3 - trimethyl - eyclohexan - carbonsäure - (2) - chlorid. ä-Acetoxy- 
cyclogeraniolancarbonsäurechlorid QujHjjOsCI = CHg-CO-O-CßH^CHa^-COCl. Un- 
gewiß, ob sterisch zur cia-ö-Oxy-a- oder zur trans-tS-Oxy-/^cyclogeraiüolancarbonsäure gehörig 
(MJERLING, Wivlde, A, 386, 180 Anm.), — B. Ans cis-d-Acetoxy-a-cyclogeraniolancarbon- 
säure (S. 20) und Thionylchlorid bei Zimmertemperatur (M., W., A. 366, 166). — Farbloses 
dünnes Öl. Kp 8 : 129-131° (M., W., A. 366, 166). 

9. l*l*3-Trtmethyl-cyclohemanot~(S}-carbonsäure-(4 : ) C l0 H l6 O 3 = 

(CH a ) a C<^ a .^S ( ^j>CH-CO a H. B. Aus 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbon* 

säure-(4) (Syst. No. 1284) mit wäßr. Dicarbonat und Natriumamalgam (Höchster Farbw., 
D. B. P. 136873; G. 1902 II, 1371). - Krystalle (aus Essigester). F: 180°; Kp^: 203-205« 
(H. F., D. R. P. 136873). — Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes mit Calcium- 
formiat entsteht 2.4.4-Trimethyl-4 e oder 4 B -tetrahydrobenzaldehyd (Bd. VII, S. 88) (Höchster 
Farbw., D. R. P. 141973; C, 1903 II, 78). 

10. 1*1*3 - Trimethyl - cycloheacanol- (3) - carbonsäure- (3) („Dihydroiso- 
phoryloxycarbonsäure") C l0 H 18 O 3 = H 2 C<^ ( ™ 3 ^^ 2 >C<£J H . B. Wird als Ge- 
misch zweier diastereoisonierer Formen erhalten, wenn man Dihydroisophoron durch HCN in 
sein Cyanhydrin überführt und dieses durch Mineralsäure verseift (Höchster Farbw., D. R. P. 
141699; C. 1903 I, 1244). Die sterisch einheitlichen Formen der Säure erhält man durch 
Verseifen ihrer Amide (s. u.) (H. F.). 

tJ cis"-Form. F: 113°. 

„trans"-Form. F; 130°. 

Amid („Dihydroisophoryloxycarbonsäureamid") C^jH^OgN = HO ■ CgH^CHg^ ■ 
CO'NH 2 . B. Entsteht als Gemisch zweier diastereoisomerer Formen aus Acetyldmydroiso- 
phoroneyanhydrin (s. u.) durch Mineralsäuren; mit Äther geht „cis"-Amid in Lösung, 
„trans"-Amid bleibt ungelöst (H. F., D. R. P. 141 699; 0. 19031, 1244). 

„cis (< -Form. Nadeln (aus Benzol). F: 128-129°. Kp 15 : 190°. 

,,trans"-Form. Prismen oder Blättchen (aus Alkohol). F: 196°. Kp a „: 210°. — Beim 
Destillieren mit Kaliumdisulfat im Vakuum entstehen Cyclogeraniolencarbonsäureamid 
und Cyclogeraniolencarbonsäurenitril (Bd. IX, S. 66). 

NitriL Dihydroisophoron-cyanhydrin C IO H 1T ON = HO-CJtyCH s ) B -CN. Wohl Ge- 
misch zweier diastereoisomerer Formen. — B. Aus Dihydroisophoron (Bd. VII, S. 30) mit 
KCN und H 2 S0 4 in wäßr.-alkoh. Lösung (H. F., D. R. P. 141 699; G. 190S I, 1244). — Dickes 
hellgelbes Öl. — Zerfällt bei der Vakuumdestillation in Dihydroisophoron und HCN. Gibt 
mit Mineralsäure die „eis"- und „trans"-Form der Säure. 

Aoetat des Nitrils, Acetyl-dihydroisophoron-cyanhydrin CtaHjgO^ = CH 3 * CO * 
O'CflH^CHgJj-CN. Wohl Gemisch zweier diastereoisomerer Formen. — B. Aus Dihydro- 
isophoroneyanhydrin durch Kochen mit Esaigsäureanhydrid (H. F., I). R. P, 141699; G. 
19031, 1244). — Farbloses dickliches Öl; riecht m starker Verdünnung schwach nach Veilchen. 
Kpi 7 : 146°. In Wasser unlöslich; in jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol, Äther und 
Benzol. — Mineralsäuren geben zwei diastereoisomere Amide (s. o.). 

11. l~Methyl-cffclopentanol~(l}-[a~i$obtittersüure~]~(3)t a~[3-Oocy-3-me- 
thyl-cyelopentylj-isobuttersäure. Ozyjdihydro-a-fencholensäure C\^S. u O a = 

HgC • OH2X 
,„„.,_ JL „- )CH-G(CH 3 ) 2 -CO fl H. Die aterischen Beziehungen zwischen den beiden 
(HU)(L-H 3 )Cv ■ GH a ^ 

unter a) und b) aufgeführten Formen sind unaufgeklärt. 

a) Oxydihydro-a-fencholensäure vom Schmelzp* 106° C 10 H 18 O a = HO- 
CBHjfCHaJ-CfCHsJa-COfrH. B. Das Laoton (F: 77—78°, Syst.No. 2460) entsteht aus rechts- 
drehender a-Fencholensäure (Bd. IX, S. 67) (Czebny, JB. 33, 2293; Semmlee, B. 39, 2853) 
oder ausy-Fencholensäure(Bd. IX, S. 73) (S., Baetelt» B. 40, 438) mit konz. Schwefelsäure, 
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als Nebenprodukt auch bei der Oxydation von Dl-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 70) mit Di- 
chromat und Schwefelsäure (Bltjmann, Zeitschel, J9. 42, 2701); zur Überführung in die 
Säure schüttelt man das Lacton 2 Tage mit kaltem verd. wäßr. Alkali (S.) oder erwärmt 
es mit 10 %iger Kalilauge (Bl„ Z.). - F: 105-107° (S.; S., Ba.), 106-107» (Bl., Z.). Lös- 
lich in 20 Tln. siedendem Wasser (Bl., Z.). [a]g: — 3° 31' (in Alkohol; p = 10,11) (Bl., Z.). 

— Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Wasserabspaltung das Lacton (Bl., 
Z.). Bei 2-stdg. Kochen mit 25%iger Schwefelsäure entstehen a-Fencholensäure und Lacton 
(Bl., Z.). 

b) Oxydihyüro-a-fencholensätive vom Schmelzp* 113^114° Ci H 18 O a = 

H0-C 5 H 7 (CH 3 )-C(CH 3 ) 3 -CO 2 H. Zur Konstitution vgl. Semmler, Ch.Z. 29, 1313; B. 39, 
2582. — £. Das Nitril entsteht neben dem Nitril der Dihydro-a-feneholensäure (Bd. IX, 
S. 31), wenn man bei ca, 105° durch [d-Fenchon]-imid (Bd. VII, S. 98) 36-48 Stdn. Luft 
leitet; es liefert bei 4-stdg. Kochen mit 5 Tln. 30%iger alkoh. Kalilauge neben dem Kalium- 
salz der Säure deren Amid (s. u.) (Mahla, 5. 34, 3783). Aus ihrem Lacton (F: 72°; Syst. 
No. 2460) erhält man die Säure durch längeres Kochen mit Alkalilauge (M.). — Harte Kry- 
stalle (aus Essigester). F: 113—114°. Löslich in siedendem Wasser, leicht löslieh in Alkohol, 
Äther, schwer in Ligroin. — Geht beim Erhitzen mit Wasser teilweise in ihr Lacton über. 
Amid C 10 H 19 OijN = HOC^CHaJ-CtCH^-CO-NHa. B. s. o. bei der Säure. — 

— F : 78° ; leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther, fast unlöslich in kaltem Wasser 
(AI., B, 34, 3781). — Läßt sich durch verd. Salzsäure in das Lactam (Syst. No, 3180) über- 
führen. 

Nitril lfl H J7 ON = HO-C 5 H 7 (GH 3 )-C(CH q ) 2 -CN. B. s. o. bei der Säure. - Schwach 
riechendes öl; Kp„ 3 : 153-154°; D 15 ; 0,9792; unlöslich in Wasser; ng: 1,46464; oft: -8° 
(1 = 10 cm} (BL, B. 34, 3781). 



12. 2-Methyl-l-methoäthyl-cyclopentanol-(4)-carbonsäure-(l) (?) CutH u 3 = 
H 2 C-CH(CH 3 k X C0 2 H „ . . . ft , . . , . , . 

;C< (?). Existiert in 2 diastereoisomeren, optisch inaktiven 

HO -HC CH/ X CH(CH 3 ) 2 * ' ' e 

Formen. 



a) 2- Methyl -l-methoüthyl-cyclopentanol-(&)- carbonsäure -(1) (?) vom 
Schwielzp. 137^138% ^is-y-Oxymathylisopropylcyclopentancarbonsäure« 

C 10 H 18 O 3 = (CH 3 )[(CHg) 3 CH]C 6 H 6 (OH)-CO 2 H(?). Enthält C0 2 H und OH in cis-Stellung 
(Merldtg, Welde, A. 366, 199). — B. Der Äthylester entsteht neben der entsprechenden 
trans- Verbindung und den 4 diastereoisomeren <J-Oxy-cyelogeraniolancarbonsäure-estern in 
geringer Menge bei der Reduktion des aus Isopropylidenacetessigester und Natriumacetessig- 
ester gewonnenen Estergemisches (rohen Isophoroncarbonsäureäthylesters) mit Natrium 
und Alkohol; die Säure wird aus dem durch Verseifung erhaltenen Roh-Oxysäuregemisch 
in Form ihres Lactons abgeschieden und daraus durch Verseifen mit verd. Natronlauge ge- 
wonnen (BL, W., A. 366, 151, 197, 200, 205, 207; vgl. M., B. 38, 980), Das Lacton (Syst. 
No- 2460} entsteht durch Erhitzen der entsprechenden trans- Säure (s, u.) auf 270—280°, 
sowie beim Destillieren dieser Säure im Vakuum über KHS0 4 oder beim Kochen derselben 
mit 40%iger Schwefelsäure (Bl., W., A. 366, 201). — Die Säure bildet Prismen (aus Essig- 
ester), Nadeln (aus Benzol). F: 137—138°; leicht löslich in Alkohol, mäßig in Essigester, 
schwer in Äther und Benzol (M., W., A. 366, 200). — Zerfällt, 1 — 2° über ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, bei der Vakuumdestillation oder bei kurzem Aufkochen mit 10%iger Schwefel- 
säure, in Wasser und Lacton (M., W., A. 366, 200). 

Äthylester C^H„O s = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C B H 6 (OH)-C0 2 -C 2 H 5 (?). B. Durch Kochendes 
Kaliumsalzes der Säure mitÄthyljodidin Alkohol (M., W., A. 366, 200). Eine weitere Bildung 
s. bei der Säure. — Farbloses dickliches öl. — Zerfällt beim Destillieren im Vakuum glatt 
in Alkohol und Lacton. Wird durch Beckmann sehe Mischung zu 2-Methyl-l-methoäthyl- 
cyclopentanon-(4)-carbonßäure-(l)-äthylester (?) (Syst. No. 1284) oxydiert. 

b) 2- Methyl -1- methoüthyl- cyclopentanol - (4=) - carbonaäure - (1) (?) vom, 
Schmelzp. 185 — 186° t „truns-y- Oxnjmethylisopropyteyclopentancarbon&äuve« 

G J0 H 18 O 3 = (CH 3 )[(GH 3 ) 2 CH]C 5 H 6 (OH)'C0 2 H {?). Enthält C0 2 H und OH in trans-Stellung 
(Mebling, Welde, A> 366, 199). — B. Quantitativ durch Reduktion von 2-Methyl-l-metho- 
äthyI-cyc!opentanon-(4)-carbonsäure-(l) (?) (Syst. No. 1284) mit Natrium und Alkohol (M., 
W., A. 366, 204). Eine weitere Bildung s. bei der cis-Säure; läßt sich als freie Oxysäure 
aus dem rohen Oxysäuregemisch isolieren (M., W., A. 366, 151, 197, 201, 205, 211; vgl. 
BL, B. 38, 980). - Prismen (aus Essigester}. F: 185-186°; Kp 8 : 192°; leicht löslich in 
Alkohol, sehr wenig in Äther und Benzol (BL, W„ A. 366, 201). Beim Erhitzen auf 
270—280°, beim Destillieren im Vakuum über KHS0 4 sowie beim Kochen mit 4ß°f Q iget 
Schwefelsäure entsteht das Lacton der „cis"-Säure; vereinigt sich in der Kälte mitHBrzu 
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einer gut krystalhsierten additionellen Verbindung, die beim Erhitzen mit Sodalösung in ihre 
Komponenten gespalten wird (M., W., A. 366, 201). 

Äthylester C 12 H 22 3 - (CH 3 )[{0H 3 ) 2 CH]C s H e (OH)-CO 2 -C 3 H 5 (?). B. Analog der- 
jenigen dea Esters der „eis"- Säure (M., W., A. 360, 202). — Farbloses dickliches ÖL Kp ß : 
129,5°. — Wird durch BüCKMANNsche Mischung zu 2-Methyl-l-methoäthyl-cyclopentanon-{4)- 
carbonsäure-(l)-äthylester (?) oxydiert. 

13. l-MethyZ-3-methoäthyl-cuclopentanol-(3)-carbon$tiure-(J) (?) f Ojcti- 

fencholsäure C 10 H ls O 3 - '" 3 ' 2 J 2 ).C(CH 3 )-CO a H <?). B. Bei der Einw. 

von siedendem Alkali auf das Lacton C 1<> H lf t0 2 (Syst. No, 2460), welches durch Oxydation 
von rechtsdrehender Fenchoisäure (Bd. IX, S. 32) mit alkal. KMn0 4 , dann Ansäuern und 
Destillieren mit Wasserdampf, entsteht (Wällach, A. 360, 87, 93). — Prismatische Krystalle 
(aus Benzol 4- Ligroin). F: 80— 81 ". — Liefert beim Erwärmen mit 5%*g e r Schwefelsäure 
das Lacton C^H^C^ zurück. 

Natriumsalz. Blätter. Schwer löslich in Alkali. 

14. l-Methyl-3-fmethoäthylol-(3 l J]-eyclopentan-carbonsäure-(J)* Ojcii- 

(CH 3 LC(0H)-HC-CH,. 
aihydro-ß-fencholensäure C 10 H 18 O 3 =-- i 2 )C(CH 3 )-C0 2 H. B. Das 

H 2 C ■ CH 2 
Lacton (Syst. No. 2460) entsteht durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf ß-Fencholeiisäure 
(Bd. IX, S. 67) (Semmler, ß. 89, 2855); es liefert bei 24-stdg. Schütteln mit verd. Natron- 
lauge die Oxysäure (S., Bartelt, B. 39, 3961). — F: 110° <S., Ba.). 

15. l-Methyl-3-met7ioäthyi~cyclopentanol~(2)-carbonitäure-(2) Ci,>H 1s (l -.= 

H 8 C-CH[CH(CH 3 U. rt ,OH 

o- ^ „rj tt /*K n/\ TT- ■**■ Durch Erhitzen des Buccoeamphers (Bd. VII, S. 566) mit 

MgC CH(C.Hj) / C0 2 H 

alkoh. Kali auf 150—160° (Semmler, Mc Kenzie, B. 39, 1168; vgl. Shimoyama, Ar. 226, 

409). — Nadeln (au* Wasser). F: 94°; Kp I4 : 167-168° (Sil., Mc K.). - Bei der Oxydation 

mit Bleidioxyd in saurer Lösung entsteht ein l-Methyl-3-methoäthyI-cycIopentanon-(2) 

(Bd. VII, S. 32) (Se., Mc K.J. — Das Silbersalz ist schwer löslich (Se.,'Mo K.). 

Methylester C^H»«^ = (CH 3 )[(GH a ) a CH]C Ä H«(OH)-CO B -CH 3 . Kp I3 : 104-105°; D»': 
1,0008; n„: 1,45512 (Se., Mc K„ ü. 39, 1168). 

Äthylester 0^,0, = (OH 3 )[(CH 3 ) 2 GH]C a H e (OH)C0 3 -C 2 H 5 . Kp jn : 120"; D 21 : 0,984; 
n D : 1,45162 (Se., Mc K., B. 39, 1168). 

Aoetat des Äthylesters C, 4 H 24 4 = (CH3)[(OH 3 ) 2 CH]C 5 H 6 (OCOCH 3 )C0 2 C 2 H 3 . 
Kp 9 : 125-130°; D fl0 : 1,01; n D : 1,45112 (Se., Mc K., B. 39, 1168). 

16. l,l*2-Trinietftyl-cyclopentanol-(5)-essigslhure-{2) (?), 3'Owy~l»2 t 2-tri- 

jt p ptt 

inethyl-cyclopentylessigsäurei?) C 10 H 1B O 3 — * 1 „„_ 2 ^>C(CH 3 )CH 2 C0 2 H(?). 



HO'HC-C(CH 3 ), 



/^ 



B. Man behandelt das Natriumsalz der aus Campherchinon mit kalter konz. Schwefelsäure 
erhältlichen l.I.2-Trimetöyl-cyelopentanon-{5)-essigsäure-(2) (?) (Syst. No. 1284) in wäßr, 
Lösung mit Natriumamalgam unter Durehleiten von C0 2 (Manasse, Samuel, B. 35, 3833). 
— Nadeln (aus Wasser) mit 1 Mol. H a O,, welches bei 80° entweicht; die wasserfreie Säure 
läßt sioh aus Benzol uinkrystallisieren. F: 133—134°. — Löslich in konz. Schwefelsäure 
beim Erwärmen mit roter, bald violett werdender Farbe. 



yCH. ■ CH 2 * CO a H. B. Aus dem Jodwasserstoff -Additionsprodukt der 



17. 1.1.2-Trimethyl-cyclöpentanol-(2)-es8ig&äure~(3)n 2-(kcy-2*3.3-tri- 

methyl-cyclopentylessigsäure , Ckeydihydro-ß-catnpholensäure C la Hi 8 3 — 
HjjC -- CHji 

{CH 3 ) 2 C-C(CH a )(OH)' 

/?-Campholensäure (Bd. IX, S. 69, Zeile 4 v. u.) heim Liegen an feuchter Luft oder beim Be- 
handeln mit Wasser (Behal, Bl. [3] 13, 843). Das Amid (S. 25) entsteht bei mehr- 
monatigem Stehen von feuchtem Isoaminocampher (Syst. No. 1873); es liefert beim Erhitzen 
mit Säuren das Lacton der Oxydihydro-/?-campholensäure (Tiemann, B. 30, 329). Das 
Lacton (Syst, No. 2460) entsteht ferner ans Campheroxim (Bd. VII, S. 112) durch Behandeln 
mit mäßig konz. Schwefelsäure, Zusatz von Wasser und längeres Kochen (T., B. 30, 404) ; 
aus /J-Campholensäure (Bd. IX, S. 69) durch Erhitzen mit Säuren (T., B. 98, 2170), quan- 
titativ durch kurzes Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffsäure (T., B. 30, 405); aus a-Cam- 
pholensäureamid bei raschem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (T., B. 39* 3010); aus dem 
Jodwasserstoff-Additionsprodukt des a-Campholensäureamids (Bd. IX, S. 72. Zeile 13 v. o.) 
durch mehrtägiges Liegenlassen an feuchter Luft, dann Erhitzen mit Natriumdicarbonat- 
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lösung (Behal, C. r. 120, 928; Bl. [3] 18, 838); neben flüssigem 1.1.2-Trimethyl-3-[3 3 -metlio- 
propylol-(3 fi )]-cyclopentanol-(2) (Bd. VI, S, 751) durch Einw. von Methylrßagnesium Jodid 
auf l.l-Dimetnyl-cycIopentanon-(2)-essigsäure-(3)-ätbylester und Verseifen des Reaktions- 
produktes mit alkoh. Kalilauge (Blanc, Cr. 146, 79); ans salzsaurem Isoaminocampher 
beim Stehen der wäßr. Lösung (T., B. 28, 1084» 2170); aus dem Lactam C 10 H l7 ON (Syst, 
No. 3180), "welches bei der Destillation von Isoaminocampher unter gewöhnlichem Druck 
entsteht, beim Stehen mit Mineralsäuren (T., B. 30, 329). Zur Überführung in die Säure 
kocht man das Lacton mit ca. 1 / s seines Volums 30%iger Natronlauge und säuert die wäßr. 
Natriumsalzlösung vorsichtig mit verd. Schwefelsäure an {T., B. SO, 405, 408). — Die Säure 
krystallisiert in Nädelchen (aus Äther mit Ligroin). F: 105°; unlöslich in Ligroin, schwer 
löslich in Wasser, ziemlich in warmem Benzol, leicht in Äther, Alkohol, Essigester, Chloroform 
(T., B. 30, 408). Optisch inaktiv (vgl. T., B. 30, 407). — Zerfällt beim Aufbewahren oder 
beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in Wasser und Lacton (T., B. 30, 408). Sehr be- 
standig gegen KMn0 4 (T., B. 28, 2172). — Ammoniumsalz. F: 138°; zerfällt bei 200° 
in NH 3 , H a O und Lacton (T., J5. 30, 408). — NaC 10 H 17 O 3 . Aus dem basischen Salz durch 
Einleiten vonC0 2 in die alkoh. Lösung, Filtrieren und Fällen mit Äther; schmilzt nicht bis 
250° (T., B, 30, 406, 408). — Basisches Natriumsalz. Aus der durch Einw. von 30%iger 
Natronlauge auf das Lacton erhaltenen Lösung durch Zusatz von wenig Alkohol und Fällen 
mit Äther (T., B. 30, 405). Prismen, F: 89°. 

Amid d Hi 9 3 N = HO-C s H 5 (CH 3 ) 3 -CH 2 'CO-NH 2 . B. s. bei der Säure. KrystaUe 
(aus Essigester); F: 184°; sublimierbar; kaum löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Äther 
(Tiemann, B. 30, 329). — Beim Erhitzen mit Säuren entsteht das Lacton der Oxydihydro- 
^-campholensäure (T.). 

18. l*2*2-Trimethyl-l-methtflol-cttclopentan-earbonsäure~(3), ^ß-Ojcy- 

tt r\ prr 

c<mipholsüur& i C 10 H 18 O 3 =" (H0 . CH yCH)C-C(CH P CH-C0 2 H - B - Bas Bariumsalz 

entsteht, wenn man das salzsaure Salz der , ^-Aminocampholsäure 1 ' ( Syst. No. 1 884) in schwach 
salzsäurehaltigem Wasser mit NaN0 2 behandelt, die Lösung ausäthert und den Rückstand 
der äther. Lösung mit Ba(OH) 3 kocht (Rupe, Splitt öeeber, B. 40, 4318). — In freier Form 
unbeständig; geht in das Lacton (Syst. No. 2460) über. — Ba^rl^O^. Feinkrystalliniaches 
Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser. 

19. 1.1 - Dimethyl -4=- fcithylol - (4*)] - cyclobtttan - essigsaure - C#> 2.2 - i>*- 
methyl -3- [a- oxy - iitliyl] - cyclobutylessig säure , JPinolsäure C 10 H 1B O a = 

CHa'CHtOHj-HC^S^^CH-CH^COaH. Die Anwesenheit der drei asymmetrischen 

Kohlenstoffatome läßt die Existenz von diastereoieomeren Formen als möglich erscheinen. 
Die sterischen Beziehungen der beiden unter a) und b) aufgeführten Säuren sind indessen 
nicht bekannt. Bei beiden ist auch die sterische Einheitlichkeit ungewiß. 

a) Aktive Pinolsäure. B. Durch 6— 7-stdg. Erhitzen von 8 * öliger rechtsdrehender 
Pinonsäure (Syst. No. 1284) mit 10 g Kaliumhydroxyd in 20 g Alkohol in geschlossenem 
Rohr auf 185—200° (Tiemawn, Keksckbauih:, B, 33, 2665). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 114—115°. Kp ?B : 198—200°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in 
heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser. ct D : —7° (in 33%iger alkoh. Lösung; 1 = 10 cm). 
Liefert mit warmem wäßr. KMn0 4 wieder ölige Pinonsäure. 

b) Inaktive Pinolsäure. B. Aus fester inaktiver Pinonsäure analog der aktiven 
Form (Tiemann, Kerschbaitm, B. 33, 2663). — Nädelchen (durch Verdunsten der wäßr. 
Lösung oder aus Essigester-Lösung). Schmilzt, vorher erweichend, bei 99—100°. Kp aü : 
195—205°. Unlöslich in Ligroin, ziemlieh gleich schwer löslich in heißem und kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Easigester. — Gibt durch Oxydation mit KMn0 4 inaktive 
Pinonsäure. — Blei salz. KrystaUinisch (aus Wasser). 

20. Oxycarbonsüure C 10 H ls 3 , von TrEMANs (B. 30, 409) als „anti-Oxydihydro- 

CH 3 *HOC(CH a ) 2V 
campholensäure" bezeichnet. Konstitution vielleicht ' ^CH-CHg-COjH; 

HO * HC CH 2 

vgl. dazu Barbiee, Grigkard, Bl. [4] 7, 550. — B. Aus der durch Oxydation von rechts- 
drehender a-Campholensäure erhältlichen, bei 98—99° schmelzenden linksdrehenden Oxo- 
carbonsäure C 10 H 16 O 3 (Syst.No. 1284) durch mehrstündiges Erhitzen mit konz. alkoh. Kali- 
lauge auf 280° in geschlossenem Rohr (T.). — Nadeln. F: ca. 105°. Destilliert untersetzt. 
— Liefert mit Oxydationsmitteln wieder die Oxocarbonsäure C ltl H lfi 3 . 
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21. Osoy carbonsäure Ci H 18 O 3 aus Fenchol&äure. B. Wird als Nebenprodukt 
erhalten, wenn man das durch Oxydation von rechtsdrehender Fencholsäure (Bd. IX, S. 32} 
mit wäßr.-alkal. Permanganatlösung und Wasserdampf deatillation der angesäuerten Lösung 
erhältliche Lactongemisch Cj H 16 O 2 mit verd. Natronlauge erwärmt (Wallach, A, 389, 88). 
— Krystalle (aua Benzol + Ligroin). F; 110—112°. — Liefert beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure ein mit Wasserdampf flüchtiges, bei niederer Temperatur erstarrendes Lacton. 

7. Oxy-carbonsäuren C n H 20 O 3 . 

1. l-Methyl-eycloheacanol-(3)-[a-butte j rsäure]-(3)^ a-[l-Oxy-3-methyl- 

cyclohe&y (-(!)] -buttersäure C u H„0 s = H s c <^?cH> CH H > C(0Hj ' CH ( C 2 H 5> " co a H - 

Äthylester C^H^Og = HO-CeH 9 (CH s )-CH(C 2 H 5 K0 2 -C 2 H 5 . B, Durch Kochen von 
reehtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit a-Brom-buttersäure-äthylester und Zink 
in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Wallach, Reittsch- 
ler, Ä. 360, 59). — Kp 15 ; 165—170°. — Liefert beim Erhitzen mit KHS0 4 den Äthylester einer 
Säure C u H ls 2 (Bd. IX, S. 75). 

2. l-Methyl-cyclohexanol-(4)-[a-buttersnure7-(4) , a-[l- Oocy-4-methyl- 

eyclohejcyl-.fl)] -buttersäure C 11 B. i0 O 3 = CB. 3 -KC<C^\^ s yC(Om-Cli(C z T J ( 5 )-QO 2 il. 

B. Durch, Verseifen des Äthylestera, der, mit (durch Wasserabspaltung entstandenem) un- 
gesättigtem Ester gemischt (vgl. Bd. IX, S. 76 unter No. 2), beim Kochen von 1-Methyl- 
cyclohexanon-(4) mit a-Brom-buttersäure-äthylester und Zink in Benzol entsteht (Wallach, 
Rentschler, A. 360, 64). — Krystalle (aus Ligroin). P: 100—101°. 

3. l-Methyl-cycloheocanol-(3)-fa-isobuttersäure]-(3), a-[l-Oxy-3-methyl- 
cyclohexyl - (1)J - isobuttersäure , m - Menihanol - (3) - carbonsäure - (8) 

PuH„0, - H 2 C<™^ CI j 3) :gg2 >C( oH)C(CH3) H CO a H. 

Äthylester C, 3 H 24 3 = HO-CeH 9 (CH 3 )-C(CH 8 ) a 'C0 2 -C a H;;. B. Man bringt rechts- 
drehendes l-MethyI-cyclohexanon-(3) mit a-Brom-isobuttersäure-äthylester, Äther und 
Magnesium in Reaktion und zerlegt die entstandene Organomagnesiumverbindung mit verd. 
Essigsäure (Zeltssky, Gutt, B. 35, 2143). Durch Kochen von reehtsdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanon-{3) mit a-Brom-isobuttersäure-äthylester und Zink in Benzol und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Wallach, Churchill, A. 360, 75; vgl. 
v. Braun, A. 314, 173). — Kp u : 134-136°(W., Ch.); Kp la : 131— 132«; DJ 8 : 1,00; n*: 1,4626; 
a D : +0° 24' (1 = 2,5 cm) (Z., G.). — Gibt beim Erhitzen auf 150-160° (W., Gh.; vgl. 
v. B.) oder beim Erhitzen mit krystallisierter Oxalsäure (Z., G.) den Äthylestor einer Säure 
C'nH 18 O a (Bd. IX, S. 76, No. 4). 

4. l-Methyl-cyctoheacanol-(4)-[a-isobuttersäure]~(4), a-fl-Özey-4-methyl- 
cyclohexyl - {!)] - isobuttersäure . p - Menihanol - (4) - carbonsätere - (8) 

PuH i0 O a = CH 3 ■ HC<£|* ; otJ>C{OH) ■ C(CH 3 ) 2 - C0 2 H. 

Äthyloster C^H^Os = HQ'C s H 9 (CH 3 )<^CH 3 ) 2 -COaC 2 H 6 . B, Durch Kochen von 
l-Methyl-cyclohexanon-(4) mit a-Brom- isobuttersäure- äthylester und Zink in Benzol und 
Zersetzen, des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Wallach, B. 39, 2504; W., 
Churchill, A. 360, 70). - Kp^: 148-150° (W.; W., Ch.). - Durch Erhitzen mit KHS0 4 
entsteht l-Methy]-cyclohexen-(3)-[a-isobuttersäure]-(4)-äthylester (Bd. IX, S. 76) "(W., Ch.). 

8. Oxy-carbonsäuren C 12 H 22 5 . 

1* 2- [Pentylol - (2 1 )] - cyclo ftejcan - cavbousäure - (1) 9 
2-fa-Oicy-n-atnylJ-hexahydrobenzoesüure, Dihydrosedanolsäure C ]t H tt 3 = 

H a C <CH a - ~CH(CO H)> 0H ' 0H < OH > ' 0H 2 ' CH a ' f,H a " CH 3- B - Aus Sedanonsäure (Syst. 
No. 1285) oder Sedanolsäure (S. 36) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Ciamicias, 
Silber, jB. 30, 1424, 1428). - Nadeln (aus Essigester). F: 131° (C, S., B. 30, 1428). Un- 
löslich inPetroläther, löslich inÄther undBenzol (C, S., B, 30, 1425). — Geht leicht — sofort 
beim Kochen in Eisessig oder durch Lösen in Acetylchlorid — in Butvlhexahydrophthalid 
( Syst. No, 2460) über (C, S., B. 30, 1425). 

2. l-Methyl-cycloheatanol~(3)-fß~isovaleria^isätireJ-f4) f fi-ß$-Oscy-4-Me- 
thyl - cyelohexyl] -isovaleriansäure , [3- Oocy -p -tnenthyl - (8)] - essigsaure, 
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Menthol-essigsäure-fS) (Pulegol-Essigsäure) C I2 H 2B 3 = 
CH 3 -HC<™ 2 ^^Qg?>CH-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 H. B. ]VIan führt das (aus Pulegon und 

yCH 2 — CH a \ 
Malonester erhältliche) Ketodikcton CH 3 -HC^ /CH C(CH 3 ) S ( s . bei[3-Oxo- 

X!H 2 C^O-CO— CH 

X CO 

p-menthyl-(8)]-malonsäure, Syst. No. 1331a) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
und Ansäuern mit Schwefelsäure in das bei 32—33° schmelzende Lacton der [3-Oxy-p-men- 
thyl-(8)]-easigsäure C l2 H 40 O 2 (Syst. No. 2460) über und kocht dieses- mit Barytwasser (Vob- 
länder, Gärtner, A. 304, 21; V., Kqthner, A. 345, 166; V., May, König, A. 345, 199). 
— • Ba(C 1B H2i0 3 ) 2 . Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser (V., ÄL, K.). 

3. / - Methyl - 4-tnethoäthyl - cyclohexanol - (2) - essigsaure - (2) * 1 - Oncy- 
2-methyl-5-isopropyl-cyclohexylessig säure, f2-Oxy-p-menthyl-(2)] -essig- 
saure, Carvomenthol-essigsüure-(2) C! 2 H 22 3 = 

CH 3 * HC<jSu fCH . c0 m . ™ 2 >0H - CH<CH 3 ) 2 . B. Durch Verseifen des Äthylesters, 

der durch Kochen von inakt. Carvomenthon (Bd. VII, S. 36) mit Bromessigsäureäthylester 
und Zink in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure ent- 
steht (Wallach, Thölke, A. 323, 155). — AgC 12 H 21 3 . 

Äthylester C 14 H a6 3 = (CH 8 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H 8 (OH)-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. s. bei der Säure. 

— Cedernähnlich riechende Flüssigkeit. Kp 1G : 162—164° (W., Th., A, 323, 154). — Liefert 
beim Erhitzen mit KHS0 4 den Äthylester einer ungesättigten Säure C^^Oi (Bd. IX, S. 78). 

4. l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexan ol-(3)-e8Sigsäure-(3), 1- Oocy-5-me- 
thyl-Z-isopropyl-cyclohexylessigsäuvei [3-Oocy-p-menthyl-(3)J-es8igsäure 9 

Menthol~essigsäure-(3) C ia H 23 3 = CH a HC<^ t C(0H)(CH^CÖ°H) 2 > CH ' CH ( CH 3>2- 
B. Der Methylester entsteht durch Kochen von Menthon mit Bromessigsäuremethylester 
und Zink in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd, Schwefelsäure (Wal- 
lach, Schellack, A. 353, 314; G. 1807 II» 54), der Äthylester analog mit Bromessigsäure- 
äthyleater; man verseift durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (W., Thölke, 
A. 323, 152). — Krystalle* F; 82-83°; Kp n : 193-197° (W., Sch.). — Gibt mit HBr in 
Eisessig [3-Brom-menthyl-(3)]-essigsäure (Bd. IX, S. 39) (W., Sch.). - AgC 13 H ai 3 (W., Th.). 

Methylester C 13 H 21 3 = (CH 3 )[(CH a ) 2 CH]C 6 H 8 (OH)-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. s. o. bei der 
Säure. - F: 32-33°; Kp^: 136-137° (W., Schellack, C. 1907 II, 54; A. 353, 314). 

Äthylester CuH 26 O a = (GH 8 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H 8 (0H)-CH 2 -CO 2 'C a H 5 . B. s. o. bei der 
Säure. — Cedernartig riechende Flüssigkeit. Kp 14 : 150—152° (W., Thölke, A. 323, 151). 

— Durch Erhitzen mit KHS0 4 und Verseifen des Reaktionsproduktes erhält man eine 
Carbonsäure C^HjoOa (Bd. IX, S. 78) und ein Lacton C 1B H 20 O B (Syst. No. 2460) (W., Th.; 
W., Schellack, C. 1907 II, 54; A. 353, 315). 

9. Oxy-carbonsäuren C 22 H 4? 3 . 

1. Phellonsäure C 22 H 42 3 s. Syst. No. 4876. 

2. IsopJiellonsänre C 22 H 42 3 s. Syst, No. 4876. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H2n-40 3 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 6 H 8 3 . 

1. Cyclopenten - (2 oder 3) - ol - (1) - carbonsäure - (1) C 6 H 8 3 = 
HC : CH V ,OH HCCH 2X OH 

i )C< oder >C< 

H^C-CH/ x C0 2 H HC-CH/ x C0 2 H 

Hexachlor-eyelopenten-(2 oder 3)-ol-(l)-carbonsäure-(l) C 6 H a 3 G 6 = HO-C s Cl s 



C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Zincke, A. 296, 135 ff.,- Z., Meyeb, A. 367, 1 Anm. 3, 7. 
B. Durch Auflösen von Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.4 oder 4.5) (Bd. VII, S. 575) in 
Soda oder Natriumacetat und Fällen mit Salzsäure (Z., Küster, B. 21, 2725). — Wasserfreie 
Prismen(ÄUS Benzin), Krystalle mit 1H 2 aus verd, Essigsäure); F: 111°; in wäßr. Lösung 
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wenig beständig (Z., K., B. 21, 2726), — Wandelt sich bei 120—140° in eine isomere Säure 
vom Schmelzpunkt 186° (s. u.) um; dieselbe Umwandlung erfolgt bei Gegenwart vontrocknem 
Brom bei 100° (Z., K. r B. 23, 824, 830). Beim Erhitzen mit 5 Tln. Brom und 5 Tln. Wasser 
auf 100° im Druckrohr entsteht Pentachlorbromcyclopenten (l)-on-{4) (?) (Bd. VII, S. 50) 
(Z., K., B. 23, 830, 2206). Die Oxydation mit Cr0 3 in Essigsäure bei Gegenwart von Salz- 
säure (Z., K., B. 21, 2727) oder mit Chlor in Gegenwart von Natriumacetat (Z., K., B. 23, 
2205) führt zu dem niedrigschmelzenden Hexachlor-cyclopentenon (Bd. VII, S. 49). Bei 
anhaltendem Kochen mit Wasser bildet sich Perchlorindon (Bd. VII, S. 384) (Z., K., B. 21, 
2726; Z., Günther, A. 272, 253; vgl. Z., M., A. 367, 3). Durch Verreiben der Oxysäure 
mit PCI 5 und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man ein saures Phosphat 
(s. u.) (Z., K., B. 23, 829 Anm*). Mit Acetylchlorid entsteht ein leicht lösliches Acetat 
vom Schmelzpunkt 85° (Z., K., B. 21, 2727). - Ba(C 6 H0 3 Cl 6 )a + 2C a H-OH. B. Durch 
Neutralisieren einer alkoh. Lösung der Oxysäure mit festem Baryt (Z., K., B. 21, 2726). 
Nadeln. Zersetzt sich gegen 50°. 

Saures Phosphat CßHgOgClgP = (HO) 2 OP-0-C 5 Cl s -C0 2 H. B. Man verreibt die bei 
111° schmelzende Hexachlorcyclopentenolcarbonsäure mit PC1 5 , zerlegt das Produkt durch 
Wasser und fällt die Lösung mit konz. Salzsäure (Zincke, Küster, B. 23, 829 Anm.). — 
Blättchen oder Nadeln (aus Äther -{• Benzin). F: 150°. 

Methylester C 3 H 4 3 C1 6 = H0-C5Cl 6 CO 2 -CH 3 . B. Aus der bei 111° schmelzenden 
Hexachlorcyclopentenoicarbonsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure; entsteht 
leichter durch Kochen von Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.4 oder 4.5) (Bd. VII, S. 575) 
mit Methylalkohol (Zincke, Küster, B. 21, 2726). — Nadeln (aus Benzin). F: 62°. Sehr 
leicht löslieh in Methyl- und Äthylalkohol. 

Äthyleater C 8 H 6 O a Cl 6 = HO-C 5 Cl fi -C0 2 -C 2 H 5 . B. Analog dem Methylester (Z., K., 
B. 21, 2726). - Prismen (aus Alkohol). F: 121°. 

2. Cyclopenten - (3 oder 2)-ol- (1) - carbonsäure - (1) C fl H 8 O s = 
HC • CH 2V „ ,OH , HC : CH X „ ,OH 

\C( oder >Cc 

HOCH/ ^COgH H 2 C-CH/ \C0 2 H 

Hexaohlor-cyelopenten-(3 oder 2)-ol-(l)-carbonsäure-(l) C B H a 3 C] A = H0*C 5 C1 6 - 
CO ä H. Zur Konstitution vgl. Ziwoke, A. 296, 135 ff.; Z., Meyer, A. 367, 1 Anm. 3, 7. — 
B. Beim Erhitzen der isomeren bei 111° schmelzenden Säure (S. 27) auf 120—140°, oder in 
Gegenwart von trocknem Brom auf 100° (Z., Küster, B. 23, 824, 830). — Nadeln (aus Wasser 
durch konz. Salzsäure); benzolfreie Nadeln (aus heißem Benzol); rasch verwitternde Krystalle 
(aus Benzol oder Äther durch Benzin), die Benzol bezw. Äther enthalten. F: 186° (Zers.); 
ziemlich löslich in kaltem Wasser, schwer in Benzin, leicht in Essigsäure und heißem Benzol 
(Z., K., B. 23, 824, 825). — Beständig gegen konz. Salpetersäure ; wird von Schwefelsäure 
unter HCl-Abspaltung zersetzt (Z., K. ( B. 23, 826). Wird von CrÖ 3 in Essigsäure unter Bildung 
einer Verbindung ^ o H 2 O 3 Cl 10 [Krystalle (aus Äther + Benzin)] und des hochsehmelzenden 
Hexachlorcyclopentenons (Bd. VII, S. 50) oxydiert (Z., K., B. 23, 826, 2203). Dieses Keton 
entsteht auch bei der Oxydation mit Chlor (in Wasser) oder mit Natriumhypochlorit (in Essig- 
säure), während die Einw. von Brom oder Natriumhypobromit zum Pentachlorbromcyclc- 
penten-(l)-on-(4) (?) (Bd. VII, S. 50) führt (Z., K., B. 23, 826, 2203 ff.). Die wäßr. Lösung 
der Oxysäure zersetzt sich leicht (Z., K., B. 23, 826), beim Erwärmen erhält man zunächst 
ein Diketon Cu,0 2 Cl 8 (Bd. VII, S. 7(K), dann Perchlorindon (Bd. VII, S. 384) (Zinoke, Gün- 
ther, .4.. 272, 254; Zische, Meyee). Durch Erhitzen der Oxysäure mit PC1 S auf 120—180° 
und Zersetzung des Produktes mit Eis erhält man neben dem hochsehmelzenden Hexa- 
chlorcyclopentenon und anderen Stoffen das saure Phosphat (s. u.) (Z,, K-, B. 23, 
828). — Ba(C e HO a Cl 6 ) 2 + 2H 2 0. Peine verfilzte Nadeln. Zersetzt sich bei 40° (Z., K., 
B. 23, 826). 

Acetat C 8 H 4 4 C1 6 = CH 3 -CO-OC 5 CI 6 -C0 2 H. B, Beim Erhitzen der bei 186° 
schmelzenden Hexachlor-cyolo-pentenolcarbonsäure mit Acetylchlorid (Zincke, Küstee, 
B, 23, 827). — Die aus Äther-Benzin erhaltenen Krystalle schmelzen bei 65°, die im 
Vakuum getrockneten bei 130°. — Ba(CjjH 3 4 Cl B ) a (im Vakuum getrocknet). Glänzende 
Flitter. Ziemlich löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Äther. 

Saures Phosphat C 6 H 3 6 C1 6 P - (HO) 3 OP-OC ä Cl 6 -C0 2 H. B. Man erhitzt die bei 186° 
schmelzende Hexachloroyclopentenolcarbonsäure mit 0,75 Tbl, PC1 6 rasch auf 120°, dann 
langsam auf 180°, läßt dann erkalten, zerstört die Chloride durch wenig Eis und behandelt 
das Produkt wiederholt mit kaltem Wasser; die wäßr. Auszüge fällt man durch konz. Salz- 
säure (Zincke, Küster, B. 23, 828). — Silberglänzende Schuppen mit 2% (?) H a O. Schmilzt 
lufttrocken bei 170°, die im Vakuum entwässerte Substanz schmilzt erst bei 215° unter Zer- 
setzung. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in salzsäurehaltigem. Wird durch 
kaltes Wasser langsam verseift. 
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Methylester des Acetats 9 H e O 4 Cl 6 = CH 3 -C0'O-C 5 Cl e -C0 a -(JH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz des Acetats der bei 186° schmelzenden Hexaclüorcyclopentenolcarbonsäure (S. 28) 
durch Einw, von Methyljodid (Zincke, Küster, B. 23, 837). — Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 119°. 

Nitrü C 6 H0NCI 6 — HO-C s CVCN. B. Durch Versetzen einer auf 0° abgekühlten 
Lösung des hochschnielzenden Hexachlorcyclopentenons (Bd. VTI, 8. 50) in 10 Tln. absol. 
Alkohol mit einer Losung von J /s 11- KCN in 50%igem Alkohol und Eingießen des 
Reaktionsgemisches in überschüssige verd. Salzsäure (Zincke, Küster, B. 23» 2216). — 
Dicke Nadeln (aus Benzin). F: 128°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCi 3 und Benzol, 
schwer in kaltem Benzin; auch in heißer Salpetersäure unverändert löslich. — Zersetzt 
sich bBi höherer Temperatur in das hochschmelzende Hexachlorcyclopentenon und HCN. 
Bei gelindem Erwärmen mit Wasser oder beim Kochen mit Essigsäureanhydrid erfolgt die 
gleiche Spaltung; ebenso beim Erwärmen mit verd. Natronlauge. Konz. Schwefelsäure 
erzeugt in der Hitze ein Tetrachlor- cy clopentenolon- carbonsäur e-amid C 5 C1 4 ( : O) (OH) * CO ■ NH 2 
(Syst. No. 1398). 

Acetat des Nitrite C 8 H S 2 NC1 6 = CH 3 -CO-0-C 5 Cl 8 -CN. B. Aus dem Nitrü beim 
Erhitzen mit Acetylchlorid auf 120—130° (Zincke, Küster, B. 23, 2218). — Sechsseitige 
Prismen (aus Benzin oder Äther-Benzin). F: 96—97°. — Wird beim Kochen mit Wasser 
oder verd. Salzsäure zersetzt unter Bildung des hochschmelzenden Hexachlorcyclopentenons 
{Bd. VIT, S. 50). 

2. Oxy-carbonsäuren C-H 10 3 . 

L Cyclohexen-(l)-ol-(3)-carbonsüure-(l) f 3-Oxy- A 1 -tetrahydrobenzoe- 
sänre C 7 H 10 3 = H a C<™(™^™>C-C0 2 H. 

3 -Äthoxy - J 1 -tetrahydrobenzoesäure C 9 H lf 3 = C 2 H 5 '0-C a H 8 -C0 2 H. Zur 
Konstitution vgl. Aschan, A. 371, 257, 258. — B. Beim Eintragen von 20 g 2.3-Dibrom- 
hexahydrobenzoesäure, gelöst in wenig Alkohol, in eine abgekühlte Lösung von 12 g KOH 
in absol. Alkohol (Aschan, A. 371, 252). — Prismen (aus Wasser). F: 73°, Sehr leicht lös- 
lich in den gewöhnlichen Solvenzien, außer in Wasser, — Nimmt langsam 2 At.-Gew. Brom 
auf. — AgC 9 H 13 3 . Käsiger Niederschlag. 

2, 2 - Methyl - cjßclopenten - (2) -ol~ (1) - carbonsäure - (1) CjH^Og ~ 
HC:C(CH 3 ) X .OH 

A nrr ^^ nr\ xr ^$" ^°" ^' ^' Durch Verseifen des entsprechenden Nitrils (s. u.) 

mit rauchender Salzsäure (Looft, B, 27, 1541). — Krystallinisch. F: 87—88° (unscharf). 
Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen Solvenzien. Die 
Salze sind amorph und meist sehr leicht löslich in Wasser, 

Nitrü C 7 H 9 0N-H0-C 5 H 5 (CH 3 )-CN. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol. -Gew. rauchender 
Salzsäure in die wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew, l'Methyl-cyclopenten-(l)-on-(5) (Bd. VII, 
S. 52) und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. KCN (Looft, B. 27,-1540). — Nadeln. F: 49°, Kp 3c)0 : 
213°; Kp 76fl : 240° (geringe Zers.). 

3. 2 - Methyl - cyctopenten - ftr) - ol- (1) - carbonsänre - (1} C 7 H 10 O 3 = 
HC:C(CH 3 ) OH HC-0H(CH 3 ) x OH H 2 C-CH(CH 3 ) OH 

;(\ oder ; C( oder 1 )C< (vgl. 

H 2 C --CH/ ^CO a H HC CH/ ^C0 2 H HC-= -CH / ^CO a H s 

No. 2). 

eso-Pentaohlor-2-metriyl-eyclopenten-(x)-ol-(l)-carbonsäure-{l) CjHsOsCl^ = 

C1C : C(CH 3 ) X OH C1C-CC1(CH 3 ) OH Cl a C-CCl(CH 3 ) x .ÖH 

0\J) — CC1/ x C0 2 H ° er Cid 001/ ^CO a H ° ** CKK CCI^ ^COsH* 

Aus eso-Pentachlor-l-methyl-cyclohesen-(l oder 2 oder 3)-dion-(5.6) (Bd. VII, S. 578) durch 
kurzes Verreiben mit Sodalösung unterhalb 10° (Pkekntzell, A. 396, 187). — Durch- 
sichtige glänzende Krystallblättchen (aus Benzol durch Benzin). F: 90°. Leicht löslich in 
Äther und Benzol, weniger in Benzin, Verliert im Vakuum Wasser und hat dann den Schmelz- 
punkt 123°. — Ist in feuchtem Zustande sehr unbeständig. Durch Chromsäure entsteht 
das flüssige eso-Pentachlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(2) (Bd. VII, S. 53), durch Natrium- 
acetatlösung eine indifferente Verbindung C Xa H e O a Cl e (s. u.). 

Verbindung C 12 H ü O ä C] fi = C 10 Cl 6 (CH 3 ) 2 O a . B. Bei der Einw. von Natriumacetatlösung 
auf eso-Pentachlor-2-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(l)-carbonsäure-(l) (ZiycKE, A. 288, 147; 
Prenntzell, A. 396, 196). Aus dem flüssigen cso-Pentachlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(2) 
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(JM. VII, S. 53) durch SnClj und Salzsäure (f., A. 296, 196). ■ ■ Nadeln (aus Eisessig). F: 175"; 
ziemlich löslich in Äther und hedßem Eisessig, schwerer in Alkohol, Benzol und Benzin (P.). 

eso-Pentachlor-l-acBtoxy-2-methyl-eyolopenten-(x)-carboiisäure-(l)C^H 7 04Cl s = 
CH 3 -CO-OC 5 Cl 5 (CH 3 )-C0 2 H. B. Aus e80-Pentachlor-2-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(l)-oarbon. 
säure-(l) und Acefeylchlorid (Prenntzell, A. 298, 188), — Wasserklare Krystalle (aua Benzol- 
Benzin). F: 160 9 . Leicht löslich in heißem Benzol, wenig in Äther und Benzin, 

4. 3 - Methyl - cyclopenten - fac) -ol- (1) - carbonsäure - (1) C,H 1U 3 = 
CH a C : CH v .OH CH 3 -HC-CH 2Nri /OH CH S -CCH 2 OH 

H 3 6-CH > C W° der HC:CH> C <C0 2 H° der HO W°W ^ N °" * 

eso-Pentachlor-3-methyl-oyelopenten-(x)-ol"(l)-carbonsäure-(l) C 7 H B 3 CU = 
CH,-C:CCL /)H CH.-CIC-OCU.OH J CH 3 CCCl 2x OH _ _ 

Cl^CCl/ W ° der C1Ö:CC1> C XC0 2 H ^ Clö-Ca^W" A In 

sehr schlechter Ausbeute aus eso-Pentachlor-l-methyl-cyclohexen-(x)-dion-(3.4) (Bd. VII» 
S. 578) durch Verreiben mit Sodalösung bei 0°; Hauptprodukt ist die indifferente Verbindung 
CuJIgOgClß (s. u.) (Bergmamk, Francke, A. 296, 164). — Weiße Nadeln (aus Benzol). 
F: 99,5°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Äther, schwerer in Benzol, sehr 
wenig in Benzin. — Wird durch Soda, Natriumacetat und durch Wasser in die indifferente 
Verbindung C^HgOgClg (a. u.) übergeführt, Chromsäure oxydiert zum flüssigen eso-Penta- 
chIor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(3) (Bd. VII, S. 53). 

Verbindung C l2 H 6 2 CI 6 = C! Cl 6 (CH 3 WO 3 . B. Aus eso-Pentachlor-3-methyl-cyclo- 
penten-(x)-ol-(l)-carbonsäure-(l) (s. o.) durch Wasser oder Natriumacetat; entsteht direkt in 
großer Menge bei der Darstellung dieser Säure (Bergmann, Fbahcke, A. 296- 164, 176). Neben 
einer öligen Säure, die beim Erwärmen 2.4-Dichlor-l-methyl-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) liefert, 
beim Versetzen von 2.2.4,6.6- Pent^chlor-3-methyl-hexen-(3)-on-(5)-säure-(l) (Bd. III, S. 737), 
verteilt in Eiswasser, mit Sodalösung(ZiNCEJ3, v. D. Ltctde, B. 28» 321). — Prismen (aus verd. 
Essigsäure). F: 182—183° (Z., v. d. L.), 182» (B., F.). Leicht löslich in heißem Eisessig 
und Benzol, sehr wenig in Benzin (B., F.). — Ist gegen Soda, Reduktions- und Oxydations- 
mittel sehr beständig (B., F.). E.etongruppen sind durch die gewöhnlichen Reaktionen nicht 
nachweisbar, doch erfolgt bei 150° Reaktion mit PC1 5 unter Bildung einer Verbindung 
C 12 H 6 0C1 8 [wachsweich, aber krystaUinisch; F: 245-247°] (B., F.). 

eso-Pentaehlor-l-aeetoxy-3-methyl-cyelopenten-(x)-earbonsäure-(l) C 9 H 7 4 C1 5 = 
CHj-CO-O-OsClgtCHsJ-CO^. B. Aus eso-Pentachlor-3-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(l)-carbon- 
säure-(l) durch Acetylchlorid (Bekgmann, Francke, A. 298, 166). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 161». 

5. 3 - Methyl - cyclopenten - fa?> - ol- fl) - carbonsäure - (1) C-H 1D 3 = 
CH 3 -C-CH 2V n .OH CH 3 -C : CH X „ ,OH , CH 3 *HCCH 2X ^,OH 

JJ >Q\ oder 3 i X ;C/ oder i ^C<^ (vgl.No.4). 

HC-CH/ \CO a H HaCCR/ ^CO a H HC : CH^ x CO a H l 8 ' 

eso - Pentachlor - 3 - metnyl - cyclopenten - (x) - ol - (1) - carbonsäure - 0.) - nitrll 
C, Hl ONCl 5 = ™ 3 -CCC l2> OH ^ CH 3 .C:CC1 OH oder CH3.CICCCI OH 

7 4 5 ClC-CCl/ ^CN ClgC-CClg/ \CN CIC : CCl^ X CN 

J3. Aus festem eso-Pentachlor-l-nrethyl-cyclopenten-(x)-on-(3) (Bd. VII, S. 53) durch KCN in 
alkoh. Lösung (Bergmann, Fkascke, A. 296, 171). — Nadeln (aus Benzin). F: ca. 110°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Benzin. 

3. 2-Methyl-cyclohexen-(2)-ol-(5)-carbonsäure-(1), 5-0xy-2-me- 
thyl-/| 3 -tetrahydrob enzoesäure, 5-Oxy-J 2 -tetrahydro-o-toluylsäure 1 ) 

C 8 H 12 3 = H 2 G \cH(Oh/°OT ^ CH ' G ° aH " B ' Ent8teht neben anderea Ver " 
bindungen bei der Reduktion der 50xy-2-methyl-benzoesäure mit Natrium und Alkohol 
(Batiihsch, Hibbert, Peekin, Soc. 95, 1881). —'Sirup. Geht im Lauf einer Woche in das 
Lacton (Syst. No. 2461) über. Die alkal. Lösung reduziert KMn0 4 . 

4. Qxy-carbonsauren C 9 H 14 3 . 

1. 1,1.2 - Trimethyl - cyclopenten - (3) -ol- (2) - carbonsäure - (3) CoH 14 3 = 
H 2 C — CH^ 

CH 3 ) a C ■ C (CH 3 )( 0H) /C ' C ° 2H ' 



Bezifferung der o-Toluylsäure in diesem Handbuch 3. Bd. IX, S. 462. 
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2-Äthoxy-lJ..2-trimethyl-cyelopenten-(3)-carbonsäure-(3) (?) (in Hoc. 83, Stil 

IT /1 CJT 

„Äthoxy-£-carnpkolytsäure" genannt) O n H 1B O a = wJ-CfCH )(0-C H j/ " 00 ^*^* 

B. Durch Kochen von 2-Brom-1.1.2-trimethyI-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(3)-äthylester (?) 
(Bd. IX, S, 59) mit alkoh. Kalilauge (Perkxn, Sog. 83, 861). — Zähes Öl. Kp^: 174-177°. 

2. J.2.2~Trimethyl-bicyclo-[0.1 t 2]-pe<iitttnol-(4)'carbönsäure-(5){?), Gry- 

(CH 3 ) 2 C-C(CH 3 V T 
dihydro-ß-camphylsänre C 9 H 14 3 = i i >CH'C0 2 H (?). 

H a G ■ C(OH) x 

4-Methoxy-L2.2-trimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentan-oarbonsäure-(5)(?), Methoxy- 

dihydro-j3-camphylsäureC I0 H 16 O 3 -- 8 ' 2 ' j/ * >;CH-C0 2 H(?). £. Ausderbeica. 

H a O • C(0 ■ CH a ) x 
137—138° schmelzenden Bromdihydro-^camphylsäure (Bd. IX, S. 61) mit methylalkoholiacher 
Kalilauge (Pebxin, Soc. 83, 869). — Krystafrinische Krusten (aus Petroläther). F: 94°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und heißem Petroläther. — AgC 10 H 16 3 . Schwer löslich. 

5. Oxy-carbonsäuren C 10 H 16 O 3 , 

1. 1.1.3 - Trimethyl - eyclohexen - (2) -ol- (4) - carbonsäure - (2) (?), Oxy - 

ß-cyclogeraniuni8äure(?) CV H 16 3 - HaC^^^Ä^^C-COgHt?). B. Durch 

Oxydation von ß-Cyclogeraniumsäure (Bd. IX, S. 65) mit Permanganat (Tiemann, B. 33, 
3724). — Krystalle (aus Wasser). F: 186* (Zers.). Leicht löslich in Essigester. — Liefert 
bei der Oxydation a.a-Dimethyl-glutarsäure. 

2. l-Methyl-3-methoäthylol-{3 1 )-cyclopentenr(2oder3)-carbongäure-(2}, 

TT fi QTJ 

Fulegenolsäure C l0 H l6 O 3 --= a i 2 >CC(OH)(CH 3 ) 2 oder 

lji 3 ' no ■ yjyjV^ti) ' 

mr ^n mt rJ^°' C ^ 0U ^ m ^' B ' Durch K ° Chen V ° n P « Ie S enolid WA (Syst. 
L;ü g • ML« • VjJULUjH) 

No. 2461) mit Kalilauge (Wallach, A. 300, 263; 327, 130). — Krystallinisch. F: 95° (W., 

A. 300, 263). - AgC lft H 15 s (W., A. 300, 263). 

3. l~Met/iyl-3-7nethoät7iylol-('3 1 )-cycloperit€n-(5)-carbonsäur€-(2)t Car- 

xrA p-iT 

venolsäure C I0 H 19 O s = ^^^^^CH-CfOHKCH^'). 

a) Rechtsdrehende Form, d-Carvenolsäure. B. Durch längeres Kochen von 
linksdrehendem Carvenolid (Syst. No. 2461) (aus d-Carvon) mit einem großen "Überschuß 
von methylalkoholischem Natriurnmethylat (Wallach, Ohligmacher, A. 305, 251). — 
Krystalle (aus heißem Wasser oder verd. Alkohol). F: 133°. [o]g: +178,7° {in Äther; 
p = 3,468). — Geht beim Erhitzen nicht in Carvenolid über. Addiert Brom. Liefert beim 
Schmelzen mit Kali neben flüchtigen flüssigen Säuren linksdrehende 2 -Methyl- cyclopenten-(2) - 
carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 43). 

b) Linksdrehende Form, 1-Carvenolsäure. B. Analog der d-Form aus rechts- 
drehendem Carvenolid (Wallach, Ohligmacher, A. 305, 253). — F: 133°. 

c) Inaktive Form, dl-Carvenolsäure. B. Analog der d-Form aus inaktivem Car- 
venolid (Wallach, Ohligmacher, A. 305, 253). — F: 135—136°. 



4. 1-Methoäthyl-bieyclo- [0.1.3] -hexanol-(4)-carbon8Üure-(4) f Sabinen- 

säure C 10 H 16 3 — i\ 1 . B. Entsteht neben anderen Produkten 

H a ^ ' ^H — C(0H) • C0 2 H 



') Formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [i. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Wallach, A. 381, 74; 392, 54. 

2 ) Formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 191Q] erschienenen Arbeiten von Wallach, A. 381, 71; 392, 53, and einer 
Privatmitteilung von Wallach. 
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durch Oxydation von Sabinen (Bd. V, S. 143) mit wäßr. KMn0 4 (Semmleb, B. 33, 1465). 
— Darst. Man schüttelt 25 g Sabinen 1 Stde. mit 60 g KMn0 4 und 13 g Natriumhydroxid 
in 400 ccm Wasser + ca. 400 g zerkleinertem Eis; aus dem auf ca. % des Volums ein- 
gedampften. Filtrat scheidet sich beim Abkühlen das Natriumsalz ab (Wallach, A. 359, 
266). — Krystalle (aus Wasser). F : 57° (S.). — Beim Erhitzen im Vakuum destilliert Cumin- 
säure (S.). Durch Oxydation mit Pb0 2 (S.) oder mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung 
(W.) entsteht Sabinenketon. — Das Natriumsalz und das Kupfersalz sind schwer löslich (S.). 



5. 6.6 -Dimethyl-bicyclo- [1.1.3] -Jieptanol-(2J- H 2 CC(OH)(C0 2 H) CH 
carbonsäure-(2), Nopinsättre C 10 H ie O 3s s. nebenstehende | pfV I 
Formel. Linksdrehende Form. B. Entsteht ausß-Pinen , 2 | 

(Bd. V, S. 154) mit KMn0 4 in wäßriger, am besten alkal. Lösung H„C— CH'C(CH 3 ) 2 

(Wallach, Bluma^n, C. 1007 II, 982; A. 356. 228; W., A. 363, 10; C, 1908 II, 1593), 
findet sich daher unter den Produkten der Oxydation von /?-Pinen enthaltendem Rohpinen 
mit Permanganat (Baeyer, B. 28, 25). — Darst. Man schüttelt je 300 g einer £-pinen- haltigen 
Pinenfraktion (vgl. Gildemeister, Köhler, Wallach- Festschrift [Göttingen 1909], S. 419) 
mit einer Lösung von 700 g Kaliumpermanganat und 1Ö0 g Natriumhydroxyd in 9 Liter 
Wasser, destilliert nach ca. 20 Minuten den unangegriffenen Kohlenwasserstoff mit Wasser- 
dampf ab, filtriert und dampft unter Einleiten von C0 2 auf ca, 3 Liter ein; beim Erkalten 
krystallisiert das Natriumsalz aus (W., Bl.). — Nopinsäure krystallisiert aus Wasser in Nadeln 
(Ba., Villiger, B. 29, 1923), aus Benzol in krystallbenzolhaltigen großen Krystallen, die 
an der Luft verwittern (W., A. 368, 9 Am,}. F: 126—128° {Ba., V.), 126-127» (W., A. 363, 
11; G., K.). Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und Essigester 
(Ba., V.). [a]g: - 16,02° (in Äther; p = 6,12) {W., A. 363, 11); [a]g: - 16,28« (in Äther; 
p = 11,54) (G., K.). — Durch Oxydation mit Pb0 2 unter Einleiten von Wasserdampf 
(Ba., V.) oder mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung (W., Bl.) entsteht Nopinon (Bd. VII, 
S. 70). Liefert mit überschüssigem Bromwasserstoff in Eisessig l-Brom-4 8 -tetrahydrocumin- 
säure(?) (Bd. IX, S. 63) (Ba., V.)- Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bad erhalt man eine Dihydrocuminsäure (Bd. IX, S. 85) (Ba., V.). — NaC 1( >H la 3 (über 
H a S0 4 ). Rechteckige Blätter (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser (Ba., V.). — 
AgC 10 H 15 O 3 , Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (Ba„ V.). 

6. 1.7 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanol - (7)- H 2 C - CfCHj CHC0 2 H 

carbon&äure-(2)(?) C 1( J[ 16 3 , s. nebenstehende Formel. I rvpfr voH* I n\ 

B. Aus dem (aus Teresan talsäure beim Kochen mit Ameisen- | * 3 '* ' \ ^ ' 

säure entstehenden) Lacton C^oH^Oj vom Schmelzpunkt 190° H 2 C-CH— ■ CH 2 

( Syst. No. 246 1 ) beim Schütteln mit verd. alkoh. Kalilauge oder bei der Behandlung mit Natrium 
und Alkohol (Semmleb, Bartelt, B. 40, 4469). — F: 196°. — AgC 10 H 15 O 4 . 

Methylester C u H ls 3 = HO-C,Ho(CH 3 ) 3 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Säure 
und CH 3 I (S., B., B. 40, 4470). - Kp 9 : 125°. D a0 : 1,098. n * : 1,48616. 

7. 1.7 -Mmethyl- bicyclo- [1.2.2] -heptanol- (2)- H a C-C(CH 3 ) CH-OH 

carbonsäure-(7) (?) C l0 H w O 3 , s. nebenstehende Formel. | «,«„ \.qq tt I tv\ 

B. Neben anderen Produkten aus dem (aus Teresantalsäure- I V aJ"^ u 2 | w 

hydrochlorid und Alkali entstehenden) Lacton C 10 H u O a (F : 103°) HX ■- CH CH 2 

(Syst. No. 2461) mit Natrium und Alkohol (Semmleb, Bastelt, B. 40, 4470). — F: 159°. 

Methylester C u B 18 3 = HO ■ C 7 H g (CH 3 ) a • CO a ■ CH 3 . B. Aus dem Silbersalz mit CH 3 I 
(S., B., B. 40, 4470). — Kp 9 t 120-123°. D aa : 1,089. <: 1,48228. 

8. 2.2-Dimethyl-Mcyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-carbon- H fi C ■ CH • C(CH 3 ) 2 
süure-(3) f Camphenilolcarbon8äwre 9 Oocycam.phenilan- I pu l 
9äwre f Campheniloisänre, Camphenilst'iure C l0 H lft 3 , s. | , 3 I 
nebenstehende Formel, Inaktive Form. Zur Konstitution vgl.: H 2 C-CH C(OH)-C0 2 H 
Bbedt, A. 366, 57. — B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Oxydation von dl-Cam- 
phen (Bd. V, S. 156) (Wagneä, HC. 28, 73; BL [3] 16» 1836) oder von Camphenglykol (W.; 
Motcho, Zieskowski, A. 340, 37). Aus Broracamphenilansäure (Bd. IX, S. 74) durch 
Kochen mit Sodalösung (Bredt, Jagelki, A. 310, 131). — Tafeln (aus kaltem Wasser). 
F: 171,5-172,5° (W.), 170-172° (B., J.). Leicht löshch in heißem Wasser, Alkohol, Äther, 
Chloroform (B., J.). — Liefert bei der trocknen Destillation Tricyclensäure (Bd. IX, S. 86) 
und „Camphenilen' t (vgl- Bd.V, S. 123, Anm.) (Mo., Zi.). Durch Oxydation mit Chromsäure- 
gemiach (W.) oder mit feuchtem Bleidioxyd im Wasserdampfstrom {Majewski, W., 3K. 29, 
125; C, 18871, 1056) entsteht Camphenilon. — NaC 10 H 15 O 3 + H 2 0. Nadeln (Ma., W.). 
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (B., J.), — AgCi H l5 O 3 . Kryfttallinisch. Schwer 
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löslich, in kaltem, leichter in heißem Wasser (B., J.). - Ba(t' JÖ H" 1& O a ) 2 |-H a O. Zu Warzen 
gruppierte Nadeln (Ma., W.J. 

Camphenilsäure-äthylester C 12 H 20 0. n — HO-^H^CHala-COa-CaH^ B. Aus Cam- 
phenüsäure in alkoh. Lösung mittels HCl (Moycho, Zzenkowski, A. 340, 52). — Kpt : 
123-124°. 

Benzoyl-eamphenilsäure C lT H 20 O 4 ^ CJ^-CO-O-CjHgtCHgVCOsH. B. Aus Cam- 
phenilaäure und Benzoylchlorid in Pyridin (Moycho, Zienkowski, A. 340, 52). — F: 168°. 

Aeetyl-camphenilsäure-äthylester C! 4 H 22 4 = CH 3 • CO ■ O ■ 0,^(0^ ■ C0 2 ■ C a H 5 . B t 
Aus CamphenilsäuTe-äthylester und 1 Mol.- Gew. Acetylchlorid bei Zimmertemperatur (Mo., 
Z., A. 340, 52). - Kp 12 : 138,5-139,5°. 

9. 2.2 - Dimethyl - hicyclo - [1.2.2] - fiept anot - (5J- H 2 CH-C{CH3} 2 x ) 
carbonsäure-(&)l Dd-Oxyfenchensäure f d-Oxy- \ Att | 

ß-fenehensäure C 10 H 16 O 3 , siehe nebenstehende Formel. | , 2 i 

B. Durch Oxydation ron Dd-Fenchen (Bd. V, S. 163) mit (H0 3 CXHO)OCH-CH a 
wäßr. KMn0 4 (Wallach, A. 302, 378; vgl. A. 263, 152). — Prismen (aus verd. Aceton), 
Nadeln (aus Wasser). F: 138-139°; [rx]£: +7,7" (inÄther; p = 7,248) (W., A. 302, 378). 
Gibt mit K.Mn0 4 in schwefelsaurer Lösung Dl-Fenchocamphoron (Bd. VII, S. 72) (W., A. 
302, 384). - AgC^HisOa. Schwer löslich <W., A. 283, 152). 

Aeetat C 12 H ia O a = CH 3 ^CO-0-C 7 H 8 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Durch Erwärmen von Dd-Osy- 
fenchensäuremit Acetylchlorid ( Wallach, Neumaitn, .4. 315,293). — Prismen. F: 122—124°. 

10. 7,7-niniethyl-bicyc1o-[1.2.2]-heptanol-(2)-car- H 2 C- CH - -C(OH)- CO a H 
bonsäure-(2) f Fenchocamp hör olear bonsäure, Oxy- , rj/rjH \ I 
a-fenchensäure 3 ) C 10 H 16 3 , s. nebenstehende Formel. Exi- r a ' 8 1 

stiert in 2 enantiostereoisomeren Formen und der zugehörigen H a OCH — CH 2 
Racemform. 

a) Jjinksdrehende Fontu Dl-Oxyfenchensäure (zur Bezeichnung der aktiven 
Formen vgl. Wallach, A. 302, 374) C lfl H ia 3 = H0'C,H a (CH 3 ) a -C0 2 H. B. Aus Dl-Fenchen 
(Bd. V, S. 162) durch oa. 12-stdg. Schütteln mit 2 Gewichtsteilen KMn0 4 in ca. 3%iger 
wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (W., A. 300, 314; 302, 377; vgl. A. 284, 333), 
rascher durch Schütteln mit 7°/oiger KMn0 4 -Lösung bei 60—70° (W., Neumann, A. 315, 
283; vgl. W., VmcK, A. 362, 183). Über die Bildung von Dl-Oxyfenchensäure durch Oxy- 
dation eines nicht einheitlichen, aus Dl- Fenchylalkohoi mit PC1 5 dargestellten Fenchyl- 
chlorids s. W-, A. 302, 382. — Blättchen (aus verd. Aceton), auch aus ca. 30 Tln, siedendem 
Wasser umkrystallisierbar (W., A. 300, 314). F: 153—154° (W-, V.). Gibt mit gleichen 
Teilen Dd-Oxyfenchensäure (s. o.) ein bei 118° schmelzendes isomorphes Gemisch (W., N., 
A. 315, 286). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (W., A. 300, 
314). [a]£: —62,98° (in Äther; p = 7,57) (W., V.). — Durch Oxydation mit KMn0 4 und 
verd. Schwefelsaure, auch mit Natriumhypochlorit, Chromsäure oder Pb0 2 + H a S0 4 ent- 
steht Dd-Fenchocamphoron {Bd. VII, S. 72) (W., A. 300, 315), durch Oxydation mit KMn0 4 
in alkal. Lösung außerdem Apocamphersäure (W., V.). — Das Ammonium- und Kaliumsalz 
sind ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (W., A. 302, 378). 

Acetat C^ 2 H 18 4 = CH 3 -CO-0-C 7 H 8 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Durch Erwärmen von DL Oxy- 
fenchensäure mit Acetylchlorid (Wallach, Netimann, A. 315, 288). — F: 109—110°. 

b) Rechtsdrehende Form, Ijd-O&yfenchensäure C 10 H Iß O 3 — HO-CyHstCHak' 
CO t H. B. Aus Ld-Fenchen (Bd. V, S. 163) durch Oxydation mit KMn0 4 -Lösung bei 
0° unter Zusatz von Natronlauge (Wallach, A. 357, 54; 363, 3; vgl. A. 302, 379). — Nadeln 
(aus Benzol). Schmilzt bei 154—155° (vorher stark erweichend) (W., A, 357, 55). [a]£: 
+ 57,29° (in Äther; p = 7,319) (W-, A. 302, 379). Wird durch angesäuerte KMn0 4 -Lösung 
zu Ll-Fenchocamphoron oxydiert (W., A. 357, 56; W., Vbck, A, 362, 185). — Natrium- 
salz. Schwer löslich in Wasser, in wäßr. Lösung stark rechtsdrehend (W., A., 357, 64). 
- AgC 10 H 16 3 (W., A. 357, 55). 

c) Inaktive Form C 10 H 16 3 = HO -CfH^CJIgJg -CÖ^H. B. Durch Mischen gleicher 
Mengen von Dl-Oxyfenchensäure und Ld-Oxyfenchensäure (Wallach, A. 302, 379). — 
Undeutliche Krystalle. F: 142-143°. 



*) Die angeführte Konstitution folgt aus der nach dem Literatur- Schi nßterm in der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] durch RosCHTek (C. 19191, 727) festgestellten Konstitution des 
Dd-Fenchens ; zur Bezeichnung d-Oxy-0-fenchensäure vgl. Kompfa, Roschier, (7. 19171, 407. 

*) Zu dieser Bezeichnung vgl. Komffa, Roschiek, C. 1917 I, 407. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 3 
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11. Oacycarbonsäure (\qIIuOs = HO'C B H 14 'C0 2 H. B. Aus dem Bromderivat der 

Carbonsäure C 10 H 16 O 2 aus Pinen (Bd. IX, S. 75) durch Kochen mit Sodalösung (Hender- 
son, Heilbron, Soc. 93, 290). — Prismen (aus Wasser). F: 227°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, ziemlich in Wasser, fast unlöslich in Petroläther. — Natriumsalz. Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser. — Silbersalz. Krystallinisch. 

6. Oxy-carbonsäuren C n H 18 3 . 

1. 6.6~IHmethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanol-(2)- H 2 C-C(OH)(CH 2 -C0 2 H) • CH 
essigsaure - (2) , {2 - Oocy - 6.6 - dimethyl - bi- pg^ I 
cy clo- [1,1,3] ] -hepty£-{2jy-essig säure, Nopinol- V I 

essigsaure QnH 18 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man HjÖ CH C(GH 3 ) a 

kocht Nopinon (Bd. VII, S. 70) mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Benzol (Wallach, 
A. 357) 61) und verseift den entstandenen Ester durch Kochen mit Alkali (W-, A. 383, 7; 
C. 1908 II, 1593). — Prismen (aus Ligroin). F: 83-S5 ft (W., A. 363, 7). — Liefert bei der 
langsamen Destillation im Wasserstorf strome als Hauptprodukt ß-Pinen, als Nebenprodukt 
etwa 10% 1-a-Pinen; außerdem entstehen geringe Mengen Fenchen (Wallach, A. 368, 2) 
und einer Carbonsäure CnH^Oa (Bd. IX, S. 89) (W., Ä. 368, 6 Anm.). Durch Erwärmen 
mit überschüssiger verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entstehen Isofenchylalkohol 
und eine mit Wasserdampf flüchtige Säure (W., A. 363, 8). Beim Erwärmen mit KHS0 4 
isomerisiert sich die NopinolesBigsäure teilweise zu einer Säure CnH I8 3 vom Schmelzpunkt 
85-86° (s, u.); daneben entsteht die Carbonsäure C^H^a (Bd. IX, S. 89) (W., A. 363, 8). 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid führt zur Bildung von jff-Pinen und einer Säure (/^H^O^ 
(s. u.) (W., A. 363, 10; 368, 6). 

Säure C 13 H 2a 5 , B, Aus Nopinolessigsäure beim Destillieren mit EssigBäureanhydrid 
(neben jS-Pinen) (Wallach, A. 368, 6). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 58—59°. — 
Verhält sich gesättigt gegenüber KMn0 4 . Zerfällt bei 2-stdg. Kochen mit Natronlauge in 
Essigsäure und eine Säure CnHuOp vom Schmelzpunkt 85—86° (s. u.). 

Säure CnH^Os. B. Neben einer Säure CnHißOj (Bd. IX, S. 89) beim Erwärmen von 
Nopinolessigsäure mit KHS0 4 (Wallach, A. 363, 8), Aus der Säure C^H^Os (s. o.) durch 
2-stdg. Kochen mit Natronlauge (W., A. 368, 7). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin), F: 
85—86° (W., A. 363, 8). — Liefert bei der Destillation im Wasserstoffstrome nur sehr wenig 
flüchtige Zersetzungsprodukte und verharzt dabei großenteils (W., A. 368, 7). — AgC n H 17 3 . 
Ziemlich löslich in Wasser (W., A. 363, 8). 

2. 1.3.3 -Trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptanol-(2)- H 2 C*C(CH a )-C(OH)-C0 2 H 
carbonsäure-(2), Fencholcarbonsäure f Fenchocar- I J^y I 
bonsäure C u H 18 3 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution IV 2 | 

vgl. Wallach, A. 315, 302; 369, 63, 93; Semmler, Ch.Z. 29, H a C-CH— C(CH 9 )* 
1313. — Existiert in 2 diastereoisomeren Formen, a-Fenchocarbonsäure (hochschmelzend) 
und /3-Fenchocarhonsäure (niedrigschmelzend). Die a-Fenchoearbonsäure ist ihrerseits in 
einer rechtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer inaktiven Modifikation dargestellt, 
während die jS-Fenchocarbonsäure nur in einer rechtsdrehenden, genetisch mit d-Fenchon 
verknüpften Form bekannt ist. 

a) Hochschmelzende Form, a-Fenchocarbonsäure CnHjgOs = HO -CjH^CH*^ - 
CO^H. 

a) Bechtsdrehende a-Fenohocarbonsäure. B* Entsteht neben /J-Fenchocarbon- 
säure und anderen Produkten durch Einleiten von C0 2 in eine siedende, ätherische, mit 1 g 
Natriumdraht versetzte Lösung von 5 g d-Fenchon (Bd. VII, S. 96); man entfernt mit der 
abgeschiedenen kristallisierten Säure den Hauptteil der anhaftenden ß- Säure durch Waschen 
mit kaltem Petroläther (Wallach, A. 300, 295). — Prismen (aus Eisessig mit etwas Wasßer). 
F: 141 — 142°. Kp^: 175°. Leicht löslich in Äther, schwer in Wasser und Petroläther. [a] D : 
+ 11,28° (in 4,57 iger äther. Lösung). — Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck in Wasser und Anhydrofenchocarbonsäure (Bd. IX, S. 89). Durch trockne Destillation 
des Bleisalzes wird Carbofenchonon (Bd. VII, S. 595) gebildet. Ziemlich beständig gegen 
alkal. Permanganatlösung; in warmer saurer Lösung entsteht mit der einem Atom O ent- 
sprechenden Menge KMn0 4 Fenchon, während mit einer 3 Atomen O entsprechenden Menge 
KMn0 4 in kalter verd. Schwefelsäure ein Lacton C 10 H 16 B (Syst. No. 2460) gebildet wird. 
Beim Erwärmen mit Natriumhypobromitlösung entsteht Fenchon. Verschmelzen mit Kalium- 
hydroxyd führt zur Bildung von Anhydrofenchocarbonsäure. — AgCuH^Oa- Ziemlich 
lichtbeständig; fast unlöslich in Wasser, etwas löslich in Äther, Chloroform und CH 3 I. — 
Pb(C u H 17 O s ) 2 . Weißes Pulver, fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther. 

ß) Linksdrehende a-Fenchocarbonsäure. B. Aus 1-Fenchon analog der rechts- 
drehenden Form (Wallach, A. 300, 298). — F: 141 — 142°. 
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y) Inaktive a-Fenchocarbonsäure. B, Durch Mischen der beiden aktiven Formen 
(Wallach, C. 18981, 575; A. 300, 298). — F: 91—92°. 

b) Niedrig schmelzende Form, ß - Fenchocarbonsäure CjjHjgOg — HO' 
C-H^CHa^'COaH. Rechtsdrehende Form. B. Durch Erwärmen von Carbofenchonon 
(Bd. VII, S. 595) mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbade (Wallach, A. 300, 303). 
Bildungaus d-Eenchon s. bei der rechtsdrehenden a-Fenchocarbonsäure. — Kryställchen (aus 
kaltem Eisessig mit etwas Wasser). F: 76—77°. In Petroläther leichter löslich als die a-Säure. 
Dreht schwächer rechts als die a-Säure. — Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck entsteht 
neben Fenchylalkohol Anhydrofenchocarbonsäure (Bd. IX, S. 89). Durch trockne Destillation 
des Bleisalzes wird Carbofenchonon gebildet. Ziemlich beständig gegen alkal. Permanganat- 
lösung; beim Erwärmen mit der einem Atom entsprechenden Menge KMn0 4 in saurer 
Lösung oder mit Natriumhypobromitlösung entsteht Fenchon. — AgQuH^Oa. 

3. 1.7.7 -Trimethyl - bicyclo - [1.2.2]- heptanol-(2) - H 2 C- C(CH 3 )^C(OH)- C0 2 H 
carbonsäure-(2), Camphanol-(2)-carbonsüure-(2), \ /v™ , 

Borneol - carbonsäure - (2) C n H I8 Oj, s. nebenstehende | ^ 3 ' 2 

Formel. B. Aus (nicht einheitlichem; vgl. Bd. V, S. 168 Anm.) H a OCH CH a 

„Homocamphen" mit KMn0 4 -Lösung (Wallach, Wienhatjs, A, 353, 225). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 179°(Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. [a]£: —34,8° (in Methyl- 
alkohol; p = 12,44); [ee]» : —30,72° (inÄther; p = 11,85). — Liefert beim Erwärmen mit 
Pb0 2 und Schwefelsäure d-Campher. — Natriumsalz. Schwer löslich in Wasser. — 
AgC u H 17 3 . 

4. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2)'car- H 2 C-C(CH 3 )— CH-OH 
bonsäure-(3), Camphanol-(2)-carbonsäure-^H)i Bor- i p/pxr •> \ 
neol- carbonsäure -(3) CnHj a 3 , s. nebenstehende Formel. \ ^W^***** | 

Existiert in 2 diastereoisomeren Formen, die beide genetisch mit H 2 OCH CH-COjH 

d-Campher verknüpft sind. 

a) Niedrig schmelzende Form, „eis- Borneolcarbonsäure" C u H u O s = HO 
C T H 7 (CH 3 ) 3 -C0 2 H. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von Camphocarbonsäure (Syst. 
No. 1285) (aus d-Campher) in K 2 C0 3 -Lösung unter Benutzung von Kaliumamalgam als 
Kathode neben der hochschmelzenden Borneolcarbonsäure ; man trennt die beiden Säuren 
durch fraktionierte Kristallisation aus Toluol (Bredt, Sandktxhl, A. 366, 16; vgl. Bredt, 
Scheen, Quaritsch, A. 348, 204 Anm.). ™ Säulen (aus Wasser), große toluolhaltige Kry- 
stalle (aus Toluol), die an der Luft das Toluol verlieren. F: 101 — 102° (Bit., Sch., Q.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser und kaltem Ligroin, ziemlich schwer in heißem Wasser, leicht in 
heißem Ligroin, kaltem und heißem Benzol, Toluol und Chloroform {Br., Sand.). Sehr wenig 
flüchtig mit Wasserdampf (Br,, Sand,). Dissoziationskonstante k: 1,06 X 10 -2 (colorimetrisch 
bestimmt) (Salm, A. 366, 28). — Spaltet bei langsamer Destillation im Vakuum Wasser ab 
unter Bildung von Bomylencarbonsäure (Bd. IX, S. 88) (Br., Sand.). Wird durch mehr- 
stündiges Erwärmen mit alkal. KMn0 4 -Lösung oder mit Salpetersäure (D : 1,27) zu d-Campher- 
säure oxydiert (Br., Sand.). Sehr leicht löslich in konz. Salzsäure, fällt beim Verdünnen 
mit Wasser unverändert wieder aus; bei längerem Erwärmen der Salzsäuren Lösung auf 100° 
in geschlossenem Rohr entsteht ein chlorhaltiges indifferentes Öl (Br., Sand.). Mehrstündiges 
Kochen mit Acetylchlorid führt zum Acetat der hochschmelzenden Borneolcarbonsäure 
(s, u.) (Br., Sand.). — Ca(C 11 H 17 9 ) 1 + 2 H a O. Krystallinisch. Verliert bei 100° 1 Mol. 
H a O; die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 17° 2,254 %, bei 98° 1,70% des Salzes (Br., 
Sand.). — Bariumsalz. Leicht löslich in kaltem und heißem Wasser (Br., Sand.). 

b) Hochschmelsende Form, „trans- Borneolcarbonsäure« C n H ia 0a = HO- 
C 7 H,(CH 3 ) 3 -C0 2 H. 5. Aus hochschmelzendem 3-Methylol-camphanol-(2) (Bd. VI, S. 756) 
mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Bredt, Sandkuhl, A. 366, 69). Neben der niedrigschmelzenden 
Form durch Elektroredukfcion von Camphocarbonsäure (Bit., Bttrkheiser, A. 348, 202; Br., 
Sand., A. 366, 16). — Krystalle (aus Toluol), Blättchen (aus Wasser). F; 170°— 171° 
(Br., Bü.). Destilliert bei raschem Erhitzen im Vakuum fast unzersetzt; Kp 13 : 190—195° 
(Br., Sand., A. 366, 31). Nur spurenweise flüchtig mit Wasserdampf (Br., Sand., A, 366, 
29). Schwer löslieh in kaltem Wasser, Benzol, Toluol, Chloroform, kaltem und heißem Ligroin, 
leichter in heißem Benzol, Toluol, Chloroform, leicht in heißem Wasser (Br., Sand,, A, 366, 
28). Dissoziationskonatante k: 2,55 X 10 -3 (colorimetrisch bestimmt) (Salm, A> 366, 28). — 
Spaltet bei langsamer Destillation im Vakuum bedeutend schwerer als die niedrigschmelzende 
Form H a ab unter Bildung von Bomylencarbonsäure (Br., Sand., A. 366, 31; vgl. Br,, 
Bu.). Wird beim Kochen mit alkal. KMnO^-Lösung kaum angegriffen (Br., Sand., A. 366, 
23). Durch mehrstündiges Erwärmen mit Salpetersäure erfolgt Oxydation zu d-Campher- 
aäure (Br., Sand,, A, 366, 24). Löst sich in heißer konz. Salzsäure und krystalliaiert oeim 
Erkalten unverändert aus (Br., Sand., A. 366, 29). Beagiert mit siedendem Acetylchlorid 

3* 
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langsamer als die niedrigschmelzende Form unter Bildung des Acetats (Br. 3 Sakd., A. 306, 
29). — Ca(C u H I7 3 ) a . Krystallinisch (Bb., Bit.). Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 
17° 0,325 fy, bei 98" 0,25°/ des Salzes gelöst (Br., Sand., A. 366, 21). — Bariumsalz. 
Scheidet sich aus kalt gesättigter wäßr. Lösung beim Kochen teilweise wieder ab (Bb., 
Saud., A. 366, 28). 

Acetat G 13 H 20 Ö 4 = Ca: 3 -CO-O-C 7 H,(OH 3 ) 3 -CO 2 H t B. Bei 6-8-stdg. Erwärmen von 
niedrig- oder hochschmelzender Borneolcarbonsäure mit der doppelten Menge Acetylchlorid 
im Wasserbad (Bkedt, Sandktthx, A. 366, 24), — Krystalle (aus Ligroin). F: 122—123°. 

— Spaltet beim Destillieren im Vakuum 1 Mol. Essigsäure ab und geht in Bornylencarbonsäure 
über. Liefert bei der Verseifung die hochschmelzende Borneolcarbonsäure. 

6. 2.2.3>Trimethyl-bleyclö[l'2.2]-heptanöl-(3)- (CH 3 ) 2 C— CH— CH-CCKjH 1 ) 
carbonsäure-(O) CuH 18 3 , s. nebenstehende Formel. p R | 

B. Aus 3-Brom-2.2.3-trimethyl-bicyclo-[1.2.2J-heptan-car- a | 

bonsäure-(6) (Bd. IX, S. 77) beim Kochen mit Natrium- (HO)(CH 3 )C— CH— CH 2 
carbonatlösung (Bredt, Sandkuhl, A. 366, 45). — Körnige Krystalle (aus heißem Wasser 
oder Toluol). F: 176°. — Liefert bei der Oxydation mit HNO a keine Camphersäure. 

G. 2.2.3-THmethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)- H,C-CH- C(CH 3 ) a 

carbonsäure-(7) C u H, 8 O g , s. nebenstehende Formel. B. j J,„ no „ | 
Das Lacton (Syst.No. 2461) entsteht neben Bornylen und | V 2 I 

Bornylencarbonsäure, wenn man das Natriumsalz der 2-Brom- H 2 C-CH C(CrI 8 )'OH 

camphan-carbonsäure-(3) {Bd. IX, S. 77) in neutraler bezw. schwach, saurer Lösung kocht, 
oder in alkal. Lösung kocht und dann ansäuert; man verseift es durch Kochen mit Kalkmilch 
oder Barytwasser (Bredt, Sandktjhl, A, 366, 49, 54). — Ca(C u H 17 3 ) 2 . Wasserhaltige 
Krystalle (aus heißem Wasser), beim Liegen an der Luft verwitternd. 

7. Ozcycarbtmsäure C^H^Og = HO-C I0 H 16 -CO 2 H. B. Entsteht neben 2-Brom- 
camphan-earbonaäure-(3), wenn man das in Eisessig erhaltene Kohprodukt der Addition 
von HBr an Bornylencarbonsäure mit kalter Sodalösung behandelt, wobei sich das schwer 
lösliche Natriumsalz der 2-Brom-camphan-carbonsäure-{3) abscheidet, während das Natrium- 
salz der Oxycarbonsäure in Lösung bleibt (Bredt, Sandkuhl, A* 366, 41). — Verfilzte 
Nadeln (aus Benzol oder Toluol). F: 169 ft . Schwer löslich in Ligroin. — Geht bei längerem 
Kochen in wäßr. Lösung unter H a O-Abspaltung in eine bei 55° schmelzende Carbonsäure 
CnH^Oa (Bd. IX, S. 89) über. 

7. Oxy-carbonsäuren C 12 H 20 O 3 . 

1. 2 - [Pentytol - (2 l JJ - cyclofiexen - (2) - carbonsäure - (1), 

2-fa- O&y -n- amyl] - A 2 - tetrahydrobenzoesättre, Sedanolsäure C 12 H 20 O 3 = 

H a G <CH 8 - CH(CO C ffi^ C " CH (° H J ' CH a " CH a " CH a * CH s- B - DurchErhitzen ihres im Sellerieöl 
vorkommenden Lactons (Sedanolid, Syst. No. 2461) mit 25%'ger Kalilauge; man säuert 
die filtrierte Lösung unter guter Kühlung mit verd. Schwefelsäure an (Ciamicias, Silber, 
B. 30» 497). — Weiße Nadeln (aus Benzol oder Äther mit Petroläther). F: 88—89°; unlös- 
lich in Wasser, löslich in warmem Petroläther, leicht in Äther und Benzol (C, S., B. 30, 498). 

— Zerfallt bei der Destillation sowie auch schon beim Aufbewahren in Wasser und Sedanolid 
(C, S., B. 30, 498). Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht größtenteils 2-[ct-0xy- 
n-amyl]-benzoesäure (Syst. No. 1076), während ein kleinerer Teil unter Bildung von Valerian- 
säure, Glutarsäure, Bernsteinsäure und Oxalsäure gespalten wird (C, S,, B. 30, 1420, 1427). 
Wird durch Natrium und Alkohol in 2-[a-0xy-n-amyl]-hexahydrobenzoesäure (S. 26) ver- 
wandelt (C, S., B. 30, 1427). - AgC^H^Oa (C, S., B. 30, 497). 

2. l-Methyl-4-methoätheny7,-cyclohexanol-(2)-essigs(itire-(2)t X-Oxy- 
2~methyl-ö-isopropenyl-cyclohexyl€ssitysäure t [2-Oxy-p-m.enthen-(8(9))- 
yl - (2)] - essigsaure , LHhydrocarveolessigsäure C 12 H 20 3 = 

CH s -HC<^g^,g .QQ2 ) ".^ 1 >GB:-C(CH 8 ):CH a . B. Durch Verseif ung ihrer Ester, die 

durch Erwärmen von Dihydrocarvon mit Bromessigsäure-methylester oder -äthylester und 
Zinkspänen und Zersetzung des Produktes mit verd. Schwefelsäure erhalten werden ( Wallach, 
A. 314, 164). - Kp 14 : 196-208» (W., A. 314, 165). - Spaltet bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck Wasser und C0 2 ab unter Bildung eines Kohlenwasserstoffs CnHjs 
(Bd. V, S. 167) (W., A. 323, 158). - AgCiA B O a (W., A. 314, 165). 

Methylester C^H^A = (CH^CCEjiCKCHaJjCeH^OHj-CHa-COa-CHa (W., A. 314, 165). 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Brbdt, J. pr. [2] 104, 5. 
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Äthylester CnH M O s = (CH 3 )[CH 2 :C(CH 3 )]C E H 8 (OH)-CH a 'C0 2 -C 2 H 5 . B. s. bei clor 
Säure. — Kp: 282—288°; riecht nach. Cedernöl; W°: 0,997; nf,: 1,47664 (Wallach, 
A. 314, 164). 

3. l-Methyl-£-isopropyliden-cycZoJieiJcanol-(3)-essig8äure~(3)t 1-Oacy- 
5-methyl-2-i8opropyliden-cycloheftylessigsäure, [3-Oocy-p-menthen-(4(S))- 
yl-(3)] - essigsaure , J*ulegolessig säure C 12 H ao 3 = 

CHa-HCkCcHa-QOHjfCHa-COaHp '^ 0113 ^ 

Äthylester C^H^Oa = (CH 3 )[{CH 3 ) a C:]C a H 7 (OH)-CH a -COa-C 2 H 5 . S. Durch Einw. von 
Jodessigsäureäthylester auf die äquimolekulare Menge Pulegon in Gegenwart von Zinkpulver 
und darauffolgende Zersetzung des ReakfcionBproduktes mit 20 °/oig er Schwefelsäure; Ausbeute 
schlecht (Tetry, Bl. [3] 27, 601). — Öl. Kp„: 142°. DJ: 1,0202. Riecht angenehm. 

4. 4:-H£ethyl-l-7nethoäthyl-bicyclo-[0*l,3J-hexanol-(3)-e88igsätire-(3), 
{3-Oxy-&-methyl-l-isopropyI-bicyclo-[0.1.3]-hexyl-(3)}-e38igsaure, Thujol- 

(CHa^CH-C-CHa-aOHj-OHa-CO^H n „ , , 

essigsaure C la H 20 O 3 = JT~Vrrr An nxx ■ •"• Der Äthylester entsteht 

xi a C — CM — OH* OU3 
durch Erwärmen von Thujon mit Bromessigsäureäthylester und Zinkspänen und Zersetzung 
des Produktes mit verd. Schwefelsäure; man verseift ihn mit Natriumäthylat (Wallach, 
A. 314, 166). — Blätter (aus Benzol + Petroläther). F: 90—91°. Sehr leicht löslich in 
organischen Mitteln. — AgC 12 H lB 3 , 

Äthylester a 4 H 24 O 3 = (CH 3 )[(CH3) 2 0H]C 6 H 6 (OH)-CH 2 -CO 2 *C 2 H 6 . B. s. hei der Säure. 
— Kp H : 154-164° (Wallach, A. 314, 166). 



c) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-60 3 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 7 H 8 3 . 

1. Cyclohexadien - (1.5) -ol- (6) - carbonsäure - (1) C 7 H 8 3 = 
H 2 C<qü 2 .qqjj%>C'C0 4 H ist desmotrop mit Cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsäure-(l), Syst, 
No. 128Ö." 

2. Vgclohexadien - {2.3} -ol- (2) - carbonsäure - (1) C 7 H 8 3 = 

1 - Brom - cyclohexadien - (2.6) - ol - (2) - earbonsäure - (1) - äthylester C s H n 3 Br — 
H 4 C<^MTT___r;tj>CBr'C0 2 'C 2 H 6 ist desmotrop mit l-Brom-eyclohexen-(2)-on-(6)-carbon- 
säure-(l)-äthylester, Syst. No. 1285. 

2. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexadien- (3.5) - 1 - (5) - c a r b n s ä u r e - (2) 
C 10 H 14 O 3 = HO-C^^^^^CH.COaH ist desmotrop mit 1.1.3-Trimethyl-cyclo- 

hexen-(3)-on-(5)-carbonsäure-(2), Isophoroncarbonsaure, Syst. No. 1285. 

5 - Äthoxy - 1.1.3 . trimethyl - oy olohexadien - (3.5) - earbonsäure - (2) - äthylester 
C 14 Hn 2 3 = C ä H 5 -0-GflH 3 {CH 3 ) 3 -C0 2 -C a H s . B. Aus der Natriumverbindung der Enolform 
des I&ophoroncarbonBäureäthylesters (Syst. No. 1285) und Äthyljodid (Merltng, Welde. 
Sktca, B. 98, 981 M. 366, 147). — Öl. Kp 8 : 136-137°. — Zerfällt beim Kochen mit Baryt, 
wasser in Isophoron, CÖ 2 und Alkohol. 

3. 1.7.7-Trimethyl-bicycla-[1.2.2]-hepten-(2)-ol-(2)- H 2 CC(CH 3 ) C-OH 



C(CH 3 ) 2 



earbonsäure- (3), Oxybornylencarbonsäure 

C u H 16 3 (s. nebenstehende Formel) ist desmotrop mit 

1.7.7- Trimethyl- bicyclo- [1.2.2]- heptanon-{2) - earbonsäure -(3), H 2 C ■ GH— C ■ CO^H 

Oamphocarbonsäure, Syst. No. 1285. 

O - Acetyl - enol - oamphocarbonsäure - methylester C u H aQ 4 — 
XJ'0*C0-CH 3 
CgH^C 1 . B. Durch Kochen von Natriumcamphocarbonsäuremet-hylestei 
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mit Acetylchlorid in Äther und 1-tägiges Stehenlassen der Lösung über Natriumstaub (Brühl, 
B. 35, 4031). - ViscosesÖl. Kp^: 142°. DJ 9 - 7 ': 1,0823. uf n ; 1,48128; ng-™: 1,48439; nj 1 ™: 
1,49847. Leicht löslich in organischen Solvenzien, unlöslich in kalten verd. Ätzlaugen. —Ent- 
färbt Brom- und KMn0 4 -Lösung nicht. Wird von Säuren und Alkalien leicht verseift. 

O - Benzoyl - enol - camphocarbonsäure - methylester C 19 H a2 4 = 
JO-O-CQ-CJHi 

CaHi4\ rl sin mr " ^" -Beim Kochen von Camphocarbonsäuremethylester mit Natrium- 

staub und Benzoylchlorid in Petrolätherlösung (Brühl, B. 36, 4273). Aus Camphocarbon- 
säuremethylester, Benzoylchlorid und Natronlauge in acetonischer Lösung (B.). Durch 
3-tägiges Kochen von Bromcamphocarbonsäuremethylester mit Natriumataub in. Äther, 
Zugatz von Benzoylchlorid und 10-stündigcs Koohen der Mischung (B.). — Täfelchen (aus 
90°/oigem Alkohol). F: 58,5—59,6°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser. — Wird durch Methylalkohol und rauchende Salzsäure in der 
Siedehitze, durch methylalkoholische Natronlauge in der Kälte zu Camphocarbonsäure und 
Benzoesäure verseift, 

O -iBovaleryl - enol - oampho carbonsäure - äthylester C lB H„sO, — 
.C-0-CO-CH 2 .0H(CH 3 ) 2 n _ t 
CgH^ n . B. Durch Kochen von Natriumcamphocarbonsäureäthyl- 

•C ■ CO a • C a H 5 
ester mit Isovaleriansäurechlorid in Äther (B t> B. 36, 4037). — Viscoses, schwach nach 
Valeriansäure riechendes Ol. Kp l8 : 174—176». D?- 7 : 1,0219. n*' 7 : 1,47366; nj- 7 : 1,47664; 
tiy t7 : 1,48905. — Wird schon von verd. Essigsäure zu Camphocarbonsäure, Alkohol undlso- 
valeriansäure verseift. 

O - Beruaoyl - enol - camphocarbonsäure - äthyleater C a oH a4 4 = 
.C-OCO-CeHs 
C S B" 14 < m . B. Aus Natriumcamphocarbonsäureäthylester und Benzoylchlorid 

^C'COa" C 2 H 5 
in Äther (B., B, 35, 4038). — Prismen (aus 90%igem Alkohol). E: 46-47°. Kp^: 218» 
bis 218,5°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 80°/oige m Alkohol, sonßt leicht löslich. 
— Wird durch Ya-stdg. Erwärmen mit 10°/„igem alkoh. Kali leicht, von siedender Salzsäure 
viel schwerer in Camphocarbonsäure, Benzoesäure und Alkohol gespalten. 

O - Carbäthoxy - enol - camphocarbonsäure - äthylester C ie H 94 5 — 
„xr /CO-C0 2 -C 2 H 5 

CgHi/ ii . B. Man erwärmt 10 Stdn. 26 g Camphocarbonsaureäthylester mit 

x C , C0 2 'C 2 H 5 

3,4 g Natrium in 80 ccm absol. Äther und erhitzt dann noch 10 Stdn. mit 13,5 g 
Chlorameisensäureäthylester (Brühl, B. 24, 3392). — Zähflüssiges, ananasähnlich riechen- 
des öl. Kp 20 : 179,5-181,5° (korr.); J)f: 1,0759; DJ 9 -«: 1,0766; <' 4 = 1,47147; n* 1 : 
1,47417; ny- 4 : 1,48729 (B., B. 24, 3709). - Alkoh. Kali regeneriert Camphocarbonsäure 
(B., B. 24, 3392). 

O - Acetyl - enol - camphocarbonsäure - isoamylester C ia H 2a 4 — 
_ T /C-0-C0-CH 3 
C g H I4 (' m . B. Durch Kochen von Natriumcamphocarhonsäureisoamylester mit 

Acetylchlorwf in*Äther (B., B. 35, 4036). — Zähflüssiges ÖL Kp l0 , 5 : 170—171°. D?- 5 : 1,0223. 
n™' s : 1,47426; n£ s : 1,47717; n^ B : 1,49049. — Wird schon von 5°/ iger Salzsäure in Campho- 
carbonsäure, Essigsäure und Isoamylalkohol gespalten. 

O - Methyl - enol - camphocarbonsäure - nitril, O - Methyl - 3 - cyan - enol - eampher 
0-Q'CH 

(\2H17ON = C 8 H 14 <^' 3 . B. Entsteht neben 3-MethyI-3-cyan-campher hei der Einw. 

von Natriummethylat in Methylalkohol auf ein Gemisch von 3 -Cyan- eampher (Syst. No. 1285) 
und Methyljodid (Haller, Minguin, C. r. 118, 690; H., G. r. 136, 788). - Weiße Krystalle 
(aus Äther-Petroläther). F: 63°; löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und 
Alkali (H., M., Cr. 118, 690). [a]„: +146° (in Benzol), +156,2° (in Alkohol), +177° 
(in Essigsäure), + 165,6° (in Methyljodid), -f 154° (in Natriumäthylatlösung) (H., M., C. r. 
136, 1528). — Liefert mit Brom 3 -Brom-3 -cyan- eampher (Syst. No. 1285) (H., M., C. r. 
118, 690). Zerfällt bei Einw. von wäßr. Salzsäure in Methylchlorid und 3- Cyan- eampher 
(H., M., C. r. 118» 690). Längere Einw. von alkoh. Kali liefert Camphocarbonsäure (H.„ 
M„ C. r. 118, 691)- 

O -Äthyl- enol » camphocarbonsäure- nitril, O -Äthyl -3 -cyan- enol - eampher 
C'O'C H 
C j3 H u ON = C a H u <^ ij B 5 . B. Durch Einw. von Natriummethylat auf ein Gemisch 

^C*ON 
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von 3-Cyan-campher und Äthyljodid in Methylalkohol (Haller, Cr, 113, 57; 136» 788). 

- Kp 21 : 163-165°; [a],,: +120,71° (% Mol.-Gew. in 1 Liter Toluol) (H., Cr. 113, 57). 

O - Propyl - enol - camphocarb onsäure - nitril, O - Propyl - 3 - cyan - enol - campher 

yÖ ' O " CHn " CHo ■ CH* _ 

PuH n 0N = C a H l4 <" ' i . B. Neben einer geringen Menge von 3-Propyl- 

3 -cyan- campher durch allmählichen Zusatz der theoretischen Menge Natriummethylat, 
gelöst in Methylalkohol, zu einem Gemisch von 3-Cyan- campher und Propyljodid (Haller, 
G. r. 113, 57; C r. 136, 789). — Nadeln (aus Alkohol oder Toluol). F: 46°; Kp™: 140—150°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther, unlöslich in Wasser (H-, u.r. 113,57). 
[a] D : +94,12° (in Benzol), +100° (in Alkohol), +103,12° (in Essigsäure) (H., Hnroimr, 
C r, 136, 1528). 

O- Allyl- enol- camphoearbonsäure- nitril, O - Allyl - 3 - eyan - enol - campher 
.C-0*CH 2 -CH:CH 2 
C 14 H M 0N = C a H u ^ n . B. Neben 3-Allyl-3-cyan-campher durch allmäh- 

C*CN 
liehen Zusatz der theoretischen Menge Natriummethylat, gelöst in Methylalkohol, zu einem 
Gemisch von 3-Cyan- campher und Allyljodid (Haller, Cr. 136, 789). — Öl. Kp 10 : 140° 
bis 150°. [a] D : +124° (in Alkohol). 

0-n?-Oxy-y-äthoxy-propyl]-enol-caniphoearbonsäure-nitril, 0-[jS-Oxy-y-äthoxy- 

,CO-CH s -CH(OH)CH a -OC 2 H 5 „ 
propyl]-3-cyan-enol-campher C ie H 2& 3 N = C 8 H 14 Qi . B. 

Aus 3-Cy an- campher mit Epichlorhydrin und Natriumäthylat in absol. Alkohol (Halles, 
Bl. [3] 31, 371). — Öl. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 3-Cyan- campher. 
enol - Camphocarbonsäurenitril - O - essigsaure, Cyancamphoessigsäure 
,C-0-CH a -CO a H 
C 13 H 17 3 N = C 8 H 14 ^ . B. Die Ester werden erhalten, wenn man die aus 

3 -Cyan- campher und Natrium in siedendem Xylol entstehende Natriumverbindung mit 
Chlor- oder Jod- essigsaure- estern erhitzt; man verseift sie mit aikoh. Kalilauge (Halleb, 
Coübembnos, C. r. 140, 1432). — Krystalle (aus Xylol). F: 98—99°. [a] D : + 113,69°. Un- 
löslich in Wasser, löslich in Äther, Ligroin, Benzol, Chloroform, schwer löslich in kaltem 
Xylol. - KC 13 H w 3 N. Weiße Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol. - Cu(C,,sH 16 3 N) 2 . 
Hellgraues, amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, löslich in Chloroform, Alkohol und 
Methylalkohol. 

C'O-OTT -PO 'OTT 
Methylester C u H lft 3 N = C 8 H It ^ . 2 2 s . B. s. o. im Artikel enol- 

Camphocarbonsäurenitrü-O-essigsäure. — Krystalle. F: 67°; Kp 25 : 150—156°; [a] D : +78,10° 

(H„ C„ C r, 140, 1432). 

X-OCH a -C0 2 C 2 H B L , , 

Athylester C^H^OgN = C 8 H M ^ " B. s. o. im Artikel enol- 

Camphocarbonsäurenitril-O-essigaäure. — Öl. Kp 16 : 190—200°; D°: 1,09; [a] D : +79,44°; 
unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol (H., C, C r. 
140, 1431). — Konz. Salzsäure liefert 3 -Cyan -campher (H., C). 

Amid C^H^OaNa = C a H 14 <^ 2 2 . B. Durch Erhitzen der enol-Campho- 

carbonsäurenitril-O-essigaäureester mit überschüssiger absol.-alkoh. Ammoniaklösung auf 
100° in geschlossenem Rohr (H., C, Cr, 140, 1432). - Krystalle (aus Benzol). F: 120°. 
[«]„: +95,73°. 

enol- Camphocarb onsäurenitril-O-a-propionsäure, Cyancampho-a-propionsäure 
,C'O-CH(CH 3 )-C0 2 H ^ n ^ 

CuHjgOgN = C g H 14 <^ ' - Existiert in 2 diastereoisomeren Formen, die 

beide genetisch mit d-Campher verknüpft sind. 

a) Hochsclimelzenüe Cyancampho - a - Propionsäure C 14 H 19 3 N = 
C ■ O ■ C HY PH 1 ■ CO H 
CoH,./ ii 2 . B. Die Ester entstehen neben den Estern der niedrigschmel- 

zenden Form, wenn man die aus 3- Cyan- campher und Natrium in siedendem Xylol erhält- 
liche Natriumverbindung mit inakt. a-Brom-propionsäureestern erhitzt; man trennt die 
diastereoisomeren Ester durch fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol und ver- 
seift mit alkoh, Kalilauge oder Natriumäthylat (Haller, Cotjremenos, C r. 140, 1434). 

— F: 100°. [a] D : +93,06°. - NH^^n-äN. Krystallinißch, Löslieh in Wasser. — 
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CufCuH^OaNJa- Amorph. Unlöslich in Wasser. — AgC 14 H 18 3 N. Amorph. Unlöslich in 
Wasser. 

,C-OCH{CH,)-C0 2 CH a 
Methylester C 15 H a 3 N = OgH,^ ■ rN • #■ s. S. 39 bei der Säure. 

- F: 44°; [o] D : +175,44° (H., 0., Ct. 140, 1433). 

Äthylester C^H^O^ = CgH^ - /^r a 2 5 . 5. s. S. 39 bei der Säure. 

— Nadeln. F: 4&°; [a] D : +144,08°; leichter löslich in den organischen Lösungsmitteln 
als das linksdrehende Isomere (H-, C, C. r. 140, 1432). — Konz. Salzsäure apaltet 3-Cyan- 
campher ab (H-, C.). 

„ X-0-CH(CH 3 )-C0-NH 8 

Amid C 14 H 20 O 2 N 2 = C s H w\r nsr ' :Durcl1 12 " s t d g- Erhitzen der 

entsprechenden Ester (s. o.) mit überschüssigem alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 100° (H., C., Cr. 140, 1434). - Nadeln. F: 170,5°. [a] D : +93,02°. 

b) Niedrig schmelzende Oyancatnpho-a-propionsäure CuHiaO-N = 
G * O • CHVCT-r 1 ■ CO H 

C 8 H 14 <f tJ . B. s. S. 39 bei der hochschmelzenden Cyancampho-a- Propion- 

säure. — F: 85°; [a] t> : +13,43° (Haller, CoiraiMENOS, Cr. 140, 1434). 

,C-0-CH(CH 3 )-C0 2 -CH 3 

CCN 

hochschmelzenden Cyancampho-a-propionsäure. — Krystalle. Monoklin (Wyboxjbow, 
Cr. 140, 1434). F: 80-81"; [a] D ; -41,76° (H., C, Cr. 140, 1434). 

. C ■ O ■ CH(CH J - CO« • (LH, 
Athylester C 16 H 28 3 N = C.H, / i _ . B. s. S. 39 bei der hoch- 

X C-CN 
schmelzenden Cyancampho-a- Propionsäure. — Blättchen. F: 74,5°; [a]„: —33,78°; löslich 
in Alkohol, Chloroform, Benzol (EL, C, Cr. 140, 1433). — Konz. Salzsaure spaltet 3-Cyan- 
campher ab (H., C). 

,G-0-CH(CH,)'CO-NH B 
Amid C 14 H,j O 2 N s = C 8 H U ^ i «- . B. Durch 12-stdg. Erhitzen 



Methylester C^HjjOgN = C 8 H u ( r ^ T 3 2 3 . B. s. S. 39 bei der 



der entsprechenden (linksdrehenden) Ester {s. o.) mit überschüssigem alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° (EL, C, C r. 140, 1434). - Nadeln. F: 183°. [a] n : + 75,20°. 
Löslich in Benzol, Äther, Ligroin und Chloroform. 

enol - Camphoearbonsaurenitril - O - a - isobuttersaureäthyleBter, Cyancampho- 

,0-O-C(CH 3 ) 2 -C<VC 2 H 5 
a-isobuttersäureäthylester C^HagO-N = CgH^ ' . 5. Durch 

Erhitzen, von a-Brom-isobuttersäure-äthylester mit der Natriumverbindung des 3-Cyan- 
camphers in Xylol (Haller, Cottrem^nos, Cr. 140, 1435). — Öl. Kp 18 : 220—226«. — 
Konz. Salzsäure spaltet 3-Cyan-campher ab. 

4. f.3.4 Trimethyl 1 -äthyl-cycloh exadien-(3.5)-ol-(5)-carbonsäure-(2) 

Wä^is^s - un a ■ ^\C(OH)=CH/ U \C 2 H 5 * 

Hitril, 1.3.4-Trimethyl-l-äthyl-a-cyan-cyclohexadien-(3.5>-ol-(5> C 3a H 17 ON = 
CH, • C^qqh 3 ? ' ° H( c§> °<(VH - i8t d esmotrop mit 1.3.4-Trimethyl-l-äthyl-2-cyan-cyclo- 
hexen-{3)-on-(5), Syst. No. 1285? 

Benzoat des Nitrite 0,^0^ = C 6 H 5 CO-0-C a H 2 (CH 3 ) 3 {C 2 H 5 )CN. Ol. Kp 10 : 
250°; unlöslich in Alkalien (Gardner, Haworth, Soc. 95, i960). 

Carbonat de» Nitrüs C^H-OaN^ = CO[0-C fi H 2 (CH a ) s {C2H B )-CN] 2 . B. Man löst 
1.3.4-Trimethyl-l-äthyl-2-cyan-cycIonexen-(3)-on-(5) (Syst. No. 1285) in wäßr. Kalilauge und 
leitet einen Strom von Phosgen in die Lösung (G., H., Soc. 95, 1960). — Zähes Öl. Kp^ : 260°. 

5. Oxy-carbonsäuren G 15 H. z4 3 . 

I. ZHhydroaiantolsäure CtgHuOg — HO-C 14 H 22 'CO a H. B. Das Lacton (Syst. 
No. 2462) entsteht aus Alantolacton (Syst. No. 2463),, femer aus Alantolacton-xnonohydro- 
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chlorid (Syst, No. 2462) oder -dihydrochlorid (Syst. No. 2461) durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam in waßr. Suspension, Ansäuern und Erwärmen; man verseift es durch Erwärmen 
mit Barytwasser (Bredt, Posth, A. 285, 374). — AgC, 5 H 23 3 . Etwas löslieh in Wasser. 
— Ba^CxjrlagOgV Ziemlich leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich hei 100°. 

Amid QsHasOjäN = HO-CuHjjg-CO-NHa. B. Bei mehrstündigem Stehen des Dihydro- 
alantolactona mit alkoh. Ammoniak (B., P., A. 285, 375). — Kryatällchen (aus Alkohol). 
Verliert bei 186° NH 3 . 

2. Dihydroisoalantolsüure C 15 H 21 O s — HOC 14 H a2 C0 2 H. B. Aus Isoalantolacton 
(Syst. No, 2463) in wäGr. Suspension mit Natriuinamalgam; man säuert unter Kühlung 
mit HCl an (Sprinz, B. 34, 779; Ar. 239, 209). — Krystalle (aus kaltem Alkohol mit 
Wasser). F: 122-123° (Sf., B. 34, 779; Ar. 23Ö, 209). - AgCigHasOg. F: 163« (unter 
Aufschäumen); sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (Sp., Ar. 
239, 209). — Ba(C l6 H230 3 ) 2 . Krystalliniseh. Sehr leicht löslich in heißem, schwerer in 
kaltem Wasser (Sp., Ar. 239, 210), 

AmidC^HasOaN^HO'CiiHaa'CO'Nrla. B. Durch mehrstündiges Stehen des Dihydro- 
isoalantolactons (Syst. No. 2462) mit alkoh. Ammoniak (Sp., B. 34, 780; Ar. 239, 210). — 
"Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 176°, 

6. Cyclogallipharsäure C 31 H 3B 3 = HO - C 20 H 34 - C0 2 H. V. In den Galläpfeln 

(Kunz-Kraitse, Ar. 242, 256; J. pr. [2] 69, 385). — Barst. Man löst die grüngefärbte, 
salbenartige Masse, welche bei der fabrikmäßigen Herstellung des Tannins aus Galläpfeln 
als Destillationsrückstand des äther. Auszuges nach Entfernung der Gallussäure, Ellagsäure 
usw. hinterbleibt, in Eisessig und reinigt die aus der vom ungelöst bleibenden Chlorophyll 
abfiltrierten Lösung auskrystallisierende Säure durch Umlösen aus Petroläther (K.-K., 
Soheli/e, Ar. 242,257; J.pr. [2] 89, 387}* — Prismen (aus Petroläther). F: 89°, Erstarrungs- 
punkt: 64—65*; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, CS«, 
Petroläther, Eisessig; optisch inaktiv; die alkoh. Lösung reagiert sauer; sie wird durch 
FeCl 3 blauviolett gefärbt (K.-K.» Sch.). — Bildet beim Erhitzen auf 200° die Verbindung 
C 41 H 7D 3 („Cyclogallipharsäureketoanhydrid", S. 42), beim Erhitzen auf 250° die Ver- 
bindung C 20 H 36 O („Cyclogallipharol", s. u.) (K.-K., Sch.). Bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes entsteht „Cyelogallipharol", neben ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
(K.-K., Sch.). Cyclogallipharsäure wird in wäßr. oder alkoh. Lösung durch FeCl 3 nicht 
oxydiert (K.-K-, Richter, Ar. 245, 28; J. pr. [2] 75, 308). KMu0 4 oxydiert zu Galliphar- 
säure (Bd. II, S. 376), Buttersäure, Oxalsäure und Glycerin (K.-K., Sch.). Konz. Salpeter- 
säure erzeugt 2 isomere Nitroverbindungen C 15 H a4 0(N0 2 ) a (S. 42), ferner Buttersäure und 
Oxalsäure (K.-K., Sch.). ZinkstaubdestiUation liefert aromatische Kohlenwasserstoffe, unter 
ihnen Naphthalin und m-Xylol; bei der Einw. von HI und rotem P im geschlossenen 
Rohr entsteht anscheinend ein Kohlenwasserstoff (K.-K., Sch.). Bei der Einw. von Brom- 
wasser auf die alkoh. Lösung der Säure entsteht eine Bromverbindung C 21 H 35 03Br 3 (S. 42) 
(K.-K.; Sch.). Konz. Schwefelsäure löst die Säure farblos unter Bildung einer in Wasser 
löslichen Sulfonsäure (K.-K., Sch.). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entstehen bei 
300° „Cyelogallipharol", Essigsäure, Oxalsäure und etwas asymm. m-Xylenol (?) (K.-K. f Sch.). 

KC 21 H 35 3 . Nadeln. F: 73,5°; leicht löslich in Wasser; die Lösung schäumt beim 
Schütteln und erstarrt bei genügender Konzentration zu einer Gallerte (K.-K., R.). — 
CufC^H^OaU-f H a O. Hellgrün, amorph. Färbt sich bei 79° dunkler, schmilzt bei 81°; 
verliert sein Wasser erst bei 100°; ist in der Hitze etwas flüchtig (K.-K., R.). — Ag^iHgsOg. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol (K.-K., Sch.). - CatCnHjjOj),. Löslich in Alkohol (K.-K., 
Soh.). — Ba(C n H 3B 3 ) a + 2 H 2 0. Weiß, amorph. Sintert bei 89— 90°, schmilzt bei 121°; 
verliert sein Wasser auch bei 121° nicht vollständig (K.-K., R.). — Cd(C a TH8ß0 3 ) 2 . Weiß, 
amorph. Sintert bei 133°, schmilzt bei 135,5° (K.-K., R.). — HgC 2l H3 5 O s + 3 H 2 0. 
Weiß, amorph. F: 139,5°; verliert sein Wasser bei 100° noch nicht (K.-K., R.). — 
4 Pb (C 81 H350 3 ) a -f Pb(OH) a . Weiß, amorph. Zersetzt sich bereits bei 170° teilweise unter 
Gelbfärbung, schmilzt bei 185—187° unter Gasentwicklung (K.-K., R.). — 3Pb(C ai H 35 O s ) s 4- 
Pb(OH) 2 . Weiß, amorph. F: 225-230° (Zers.) (K.-K., R.). - HO 'Fe(Ö n H a5 3 ) 2 . 
Amorphes, dunkelviolettes, sich fettig anfühlendes Pulver. Färbt sich bei 58° dunkler, 
schmilzt bei 63° unter Zersetzung; unlöslich in Wasser, teilweise löslich in 90°/oig e m Alkohol 
mit rotvioletter Farbe, ziemlich leicht löslich in Äther und CS 2 mit dunkelbraunrotvioletter, 
in Petroläther und Benzol mit hellrotvioletter, in Chloroform mit dunkelrotvioletter Farbe, 
jedoch in allen Fällen unter Hinterlassung eines geringen unlöslichen Rückstandes (K.-K., R,), 

Verbindung C 2 oH 3ft O, „Cyelogallipharol", B, Durch rasches Erhitzen von Cyclo- 
gallipharsäure auf 250° (Kxtnz-Kbafsk, Schelle, Ar. 242, 273; J. pr. [2] 69, 409). Durch 
trockne Destillation des cyologalüpharsauren Calciums neben ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen (K.-K., Sch.). Durch Schmelzen der Cyclogallipharsäure mit Kaliumhydroxyd bei 
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300°, neben Essigsäure, Oxalsäure und asymm. m-Xylenol (?) (K.-K., Sch.). Durch Er- 
hitzen von Cyclogallipharsäure mit 60°J igeT wäßr. Kalilauge im geschlossenen Bohr auf 
150° (K.-K., Sch.). — Nadeln (aus Petroläther). Zeigt angenehmen, an Heublumen er- 
innernden Geruch. F: 46°. Sublimierbar. Ist unlöslich in Ätzalkalien. Wird in alkoh. 
Lösung durch FeClj nicht gefärbt und durch AgN0 3 nicht gefällt. — Entfärbt in alkoh. 
Lösung Bromwasser. Reagiert nicht mit Hydroxylamin. 

Verbindung C4iH 70 O 3l „Cyclogallipharsäureketoanhydrid". B. Durch Er- 
hitzen von Cyclogallipharsäure auf 200° {K.-K., Sch., Ar. 242, 270; J. pr. [2] 69, 405). -— 
Farblose Prismen (aus Alkohol). Geruch an frisches Heu erinnernd. F: 48°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Petroläther, Chloroform, Eisessig. Beagiert neutral, unlöslich in Ätz- 
alkalien; färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCJ 3 nicht. 

Verbindung C 21 H 35 O s Br 3 . B. Durch Einw, von konz. Bromwasser auf die alkoh. 
Lösung der Cyclogallipharsäure (K.K., Sch., Ar. 242, 265; J. pr. [2] 69, 397). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 61°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform usw. und Alkalien. Wird 
in alkoh, Lösung durch FeCl 3 violett gefärbt. 

Höherschmelzende Nitroverbindung C^H^OaNj = C^H^O^NÖ^ aus Cyclo- 
gallipharsäure, „a-Nitroverbindung". B. Durch Eintragen der Cyclogallipharsäure 
in konz, siedende Salpetersäure und Eindampfen des Reaktionsproduktes (K.-K., Sch., 
Ar. 242, 266; J. pr. [2] 69, 400). — Fast farblose, prismatische Nadeln. F : 63,5°, — Beständig 
gegen Zinn und Salzsäure. Liefert bei der Reduktion mit aktiviertem Aluminium in alkoh. 
Lösung oder mit -Zinkstaub in Wäßr. Lösung eine Nitroamino Verbindung (s. u,). — Barium- 
salz. Löslich in Wasser. 

NiedrigerschmelzendeNitroverbindungCjgH^OsNa = C 1E H 2 ,0(N0 2 ) 2 aus Cyclo- 
gallipharsäure, „^-Nitroverbindung". B. Man behandelt Cyclogallipharsäure mit 
rauchender Salpetersäure und gießt dann in Wasser {K.-K., Sch., Ar, 242, 266; J. pr. [2] 
69, 400). — Gelblichrote Blättehen (aus Alkohol). F: 59,5°. — Beständig gegen Zinn und 
Salzsäure. Liefert bei der Reduktion mit aktiviertem Aluminium in alkoh. Lösung oder mit 
Zinkstaub in wäßr. Lösung eine Nitroaminoverbindung (s. n.)- — Bariumsalz. Unlöslich 
in Wasser und Alkohol. 

Nitroaminoverbindung C^H^O«^ = C l5 H 2 ^N0 2 )(NH 2 )(OH). B. Durch Reduktion 
der Nitroverbindungen C 16 H ?4 0(N0 2 )2 aus Cyclogallipharsäure (s. o.) mit aktiviertem Alu- 
minium in alkoh. Losung oder mit Zinkstaub in wäßr. Lösung (K.-K., Sch., Ar. 242, 269; 
J. pr. [2] 69, 403). - Dunkelgrüne Blättchen mit 1 H a O. F: 47°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Petroläther mit grüner Farbe; durch Alkalien werden diese Lösungen orangerot 
gefärbt. — Äußerst unbeständig, färbt sich an der Luft unter teilweiser Verflüssigung sofort 
braun. 

Acetat der Cyclogallipharsäure C 23 H 38 4 = CHj'CO'O-CaoH^-COgH. B. Durch 
3-stdg. Erhitzen von 3 g Cyclogallipharsäure mit 6 g Essigsäureanhydrid und 3 g Natrium- 
aeetat im geschlossenen Rohr auf 150° (K.-K., Sch., Ar. 242, 262; J. pr. [2] 69, 393). — 
Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 71°. Wird durch FeCl 3 in alkoh. Lösung nicht gefärbt, 

Oyolog-allipliarsänre-äthyleBter C 23 H 10 03 = HO'C 20 H M , CO a -C 2 rI 5 , B. Durch Einw. 
von KOH und Äthyljodid auf die absol.-alkoh. Lösung der Cyclogallipharsäure (K.-K., 
Sch., Ar. 242, 263; J. -pr. [2] 69, 395). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). F: 37°. Lös- 
lich in Chloroform, Eisessig, CS 2 . Wird in alkoh. Lösung durch FeCl 3 violett gefärbt. 

I>ibrom-eyelogallipharBäure-äthyleBterG a 3H 38 O 3 Br 2 = H0*C 2n H 3a Br ä CO 2 -C 2 H E . JB. 
Durch Einw. von alkoh. Bromlösung auf die alkoh. Lösung des Cyclogallipharsäureäthylesters 
(K.-K., Sch., Ar. 242, 265; J.pr. [2] 69, 398). — Prismen (aus Alkohol). F: 46°. 



d) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 8 3 . 

Über die KüLBEsche Synthese aromatischer Oxy- carbonsäuren s, Bd. VI, S. 108. 

Verbrennungswärme aromatischer Oxy-carbonsäuren: Stobmann, Kleber, Langbein, 
J.pr. [2] 40, 129; Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50, 388. Affinität aromatischer 
Oxy-carbonsäuren, bestimmt durch Messung des elektrischen Leitvermögens: Ostwald, 
J. pr. [2] 32, 344; PK. Gh. 3, 247; Berthelot, A. eh. [6] 23, 79; Eüxer, Ph. Gh. 21, 257; 
bestimmt durch Rohrzuckerinversion: Koral, J. pr. [2] 34, 109; bestimmt nach Licht- 
absorptionsmethoden: Veley, Ph.Gh. 57, 163; Salm, Ph.Ch. 63, 100. Elektrisches Leit- 
vermögen der Hydroxyl und Carboxyl in der Seitenkette enthaltenden Säuren und von deren 
Alkyläthersäuren: Findlay, Turner, Owen, Sog. 95, 938. o-Oxy- carbonsäuren geben in 
verd. wäßr. Lösung mit FeClg Blau- bis Violettfärbung (vgl. H. Meyer, Analyse und Kon- 
stitutionsermittlung organischer Verbindungen, 3. Aufl. [Berlin 1916], S. 480). Salz- und 
Komplexsalzbildung der Oxybenzoesäuren: Lbt, Erler. Z. a. Ch. 56, 401. Verhalten gegen 
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Incücatoren: Engel, A.ch. [6] 8, 573. Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natron- 
lauge: Berthelot, Werner, A. eh. [6] 7, 573. 

Zur Hydrierung aromatischer Oxy-carbonsäuren vgl.: Einhorn, Lumsden, A. 286, 
257; Einhorn, A. 201, 297; 295, 173; Hibbert, Perkin, Soc. 95, 1871. Abspaltung von 
CO a aus aromatischen Oxy- carbonsäuren beim Erhitzen: Graebe, Eichengrün, A. 269, 
325, beim Erhitzen in Gegenwart von Anilin: Cazeneüve, Bl. [3] 15, 72; vgl. auch Vaubel, 
J. pr. [2] 53, 556, in Gegenwart von Salzsäure oder Jodwasserstoff säure: Graerk, 

A. 139, 143. Oxy- carbonsäuren, welche die Hydroxylgruppe in m-Stellung zur Carboxyl- 
gruppe enthalten, kondensieren sich im Gegensatz zu o- und p-Oxy-carbonsäuren beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure zu Oxyanthrachinonen (Liebermann, v. Kostanecki, 

B. 18, 2142). Einw. von SOClj auf aromatische Öxy-carbonsauren: H. Meyer, M, 22, 429. 
Einw. von PCI 3 und von PC1 5 auf in o- Stellung zum Hydroxyl substituierte o-Oxy-carbon- 
säuren: Anschütz, B. 80, 221; A. 340, 299, — Zur Alkylierung der Hydroxylgruppe in 
aromatischen Oxy- carbonsäuren vgl. Herzig, B, 27, 2120; Graebe, A. 340, 207. Zur 
Benzoylierung aromatischer Oxy- carbonsäuren vgl. Lassar-Cohn, Löwenstein, B. 41, 3360. 

Einfluß der Oxybenzoesäuren auf den Stoffwechsel: Rockwood, G. 1909 II, 1359. 
Zur antiseptischen Wirkung vgl. Wehmer, Oh. Z. 21, 74. 

Alkyläthersäuren der aromatischen Oxy-carbonsäuren. Verhalten von 
Methyläthersäuren aromatischer Oxy-carbonsäuren bei der Destillation: Pollak, Eeld- 
scharek, M. 29, 139. 

Ester der aromatischen Oxy-carbonsäuren. Anfangsgeschwindigkeit und Gleich- 
gewicht bei der Esterbildung aus Oxybenzoesäuren und Isobutylalkohol: Mensckutkin, 
B. 15, 165; A. eh. [5] 30, 112. Geschwindigkeit der Veresterung aromatischer Oxy-carbon- 
säuren mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: V. Meyer, B. 28, 188; Kellas, PH. Gh. 
24, 241. Einfluß von zu Carboxyl in o-Stellung befindlichen Substifcuenten auf die 
Veresterung von o-Oxy- carbonsäuren mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: V. Meyer, 
B. 28, 1256. Geschwindigkeit der Veresterung von Oxybenzoesäuren mit Äthylalkohol in 
Gegenwart von HCl: Kailan, M. 28, 115. Geschwindigkeit der Verseifung der Mandelsäure- 
ester, ihrer Homologen und der Alkylathermandelsäurealkylester: Ftndlay, Turner, Soc. 
87, 749; Etndlay, Hickmans, Soc. 95, 1004. 

1. Oxy-carbonsäuren C 7 H e 3 , 

1. 2-Oxy-benzol-carbonsäure-(lJ 9 2~0&y-benzoesäure t o-Oxy- 6 ^ „ 
benzoesdure f StUieylsdure (Acidum salicylicum) CjH s O s , s. neben- >a ]|'^ s ^ 
stehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Hand- 1* 2 '.0H 
buch gebrauchten, vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen. v 3 

Geschichtliches. 

Salicylsäure wurde im Jahre 1838 von PrßlA (0. r. 7, 937; A. 29, 303; SO, 165) ent- 
deckt, der sie durch Einw. von Kali auf Salicylaldehyd erhielt. Im Jahre 1859 stellte sie 
Kolbe (A. 113, 126) aus Phenol, Natrium und Kohlendioxyd dar. Kolbe und Lautemann 
(A. 115, 157, 178; J. pr. [2] 10, 104) erkannten sie als Oxybenzoesäure. 

Vorkommen und Bildung aus pflanzlichen Stoffen. 

Salicylsäure ist in Form ihres Methylesters im Pflanzenreiche sehr verbreitet. Dieser 
Ester findet sich in den Pflanzen gewöhnlich nicht als solcher, sondern an Zucker gebunden 
als Glykosid (z. B. Gaultherin, Syst. No. 4776) (vgl. Procter, C. 1844, 473; Schneegans, 
Gerock, Ar. 232, 437); das Glykosid wird von einem Enzym (Gaultherase) begleitet, durch 
welches es unter Bildung des Salicvlsäuremethylesters gespalten wird (vgl. Procter; Schnee- 
gans, G. 1897 I, 326; Bourquelot, G. r. 122, 1002; Beuerinck, C. 1899 II, 259; Tailleur, 
G. r. 132, 1235). Der Ester findet sich daher in äther. ölen, von denen einige (z. B. Birken- 
rindenöl, Wintergrünöl) fast ganz aus ihm bestehen. Salicylsäuremethylester ist enthalten 
in dem durch Enfleurage der Tuberosenblüten gewonnenen TuberosenblütenÖl (Hesse, B. 
36, 146*5); im äther. Öl aus der Rinde von Betula lenta (Birkenrindenöl) (Procter, G. 1844, 
473; Pettigrew, Pharm. Journ. Trans. [3] 14, 167; J. 1883, 1424; Power, Gh. N. 
62, 77; Schneegans, Gerock, Ar. 2S2, 437; Schimmel & Co., Ber. Okt. 1895, 47; vgl. 
auch Bourquelot, G. r. 122, 1004); in dem Hypokotyl von Buchenkeimlingen (Tailleur, 
Cr. 132, 1235); im äther. Öl aus Cananga odorata (Ylang-YIang-Öl) neben Salicylsäure- 
benzylester ( Schi. &. Co,, Ber. Okt. 1901, 58) ; im äther. Öl aus £indora Benzoin Meißner ( Schim- 
mel &; Co., Ber. Sept. 1885, 27) ; im äther. Ol aus den Wurzeln, dem Rhizom und dem Kraut 
von Spiraea Ulmaria, Spiraea Filipendula und anderer Spiraea-Arten (Nietzki, Ar. 204, 
429; Schn., Ge., Journ. d. Pharmacie v. Elsaß-Lothringen 19 [1892], 3, 55; Bou., G. r. 122, 
1003 ; Beu,, G. 1899 II, 259) ; in dem aus den Blüten der Acacia Farnesiana und Acacia Ca venia 
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gewonnenen Cassieblütenöl (Walbaum, J r pr. [2] 68, 239, 250; Schi. & Co., Ber. Okt. 1903, 
14); im äther. Öl aus den Blättern von Erythroxylon Coca (van Rombubgh, B. 13, 425); 
im algerischen (?) Rautenöl (Poweb, Lees, Soc. 81, 15S7); im äther. Öl aus der Wurzel der 
Polygala Senega (Reuteb, Ar. 227, 313, 453; Schneegans, G. 1895 II, 500; 1898 1, 
117; Boubquelot, G.r. 122, 1003); in den Wurzeln anderer Polygala-Arten (v. Ro„ B. 
13, 421;Botjbquelot, G. r. 119, 802); im äther. Öle aus den Teeblättern (Teeöl) ( Schi. & Co., 
Ber. April 1898, 53; G. 1898 I, 991); im. äther. öl aus verschiedenen Varietäten der Viola 
tricolor (Schi. & Co., Ber. Okt. 1899, 58; C, 1899 II, 881; Desmguliere, Journ. Pharm. 
e*CAim.[6]19, 122; 0.19041, 958); im Nelkenöl (Masson, C. r. 149, 796; vgl. Scheuch, 

A. 125, 15; Ebdmann, J.pr. [2] 58, 152); im äther. Öl aus dem Stengel der Monotropa 
Hypopitys (Wtnckleh, Vierteljahresschr. f. prakt. Pharmacie 6 [1857], 571; Bott.. G. r. 119, 
803; 122, 1002); im äther. Öl ans den Blättern von Gaultheria procumbens (Wintergrünöl, 
Gaultheriaöl) (Cahoubs, A. eh. [3] 10, 327; A. 48, 60; Pbocter, A. 48, 66; J. pr. [1] 29, 
469; Power, Gh. N. 62, 75, 92; Schi. & Co., Ber. Okt. 1895, 47; Okt. 1905, 71; vgl. Bou., 
C, t. 122, 1002); im äther. Öl aus Gaultheria leueocarpa und aus G. punctata (= Andromeda 
Leschenaultii) (Broughton, J. 1876, 588; De Vbu, J. 1871, 807; Köhleb, B. 12, 246), 
im äther. Öl von Hedeoma pulegioides Pera. (Barkowclief, Soc. 91, 876). Zusammen- 
stellung von Salicylsäuremethylester liefernden Pflanzen: van Rombubgh, Verslag omtrent 
den staat van*s Lands Plantentuin te Buitenzorgl8&7 t 31; 1898,29; 1901,58; Schimmel & Co., 
Ber. Okt. 1898, 51; April 1899, 51; Okt. 1899, 58; April 1900, 47; Kremers, James, 
C. 18981, 991; vgl. auch Gildem.-Hoffm. 1, 523. — Als Ester eines Harzalkohols 
(Ammoresinotannol) findet sich Salicylsäure in dem Harze des Gummi ammoniacum (des 
eingedickten Milchsaftes von Dorema Ammoniacum) (Tschibsch, Luz, Ar. 233, 555). 

Viel seltener als ihr Methylester und immer nur in geringer Menge ist die Salicylsäure 
selbst in Pflanzen beobachtet worden. Freie Salicylsäure ist nachgewiesen in den Blättern, 
Stengeln usw. von Yucca, Tulpen und Hyacinthen (Gbuttths, Chem. N. 60, 59) ; in Beseda 
odorata (Mandelin, Sitzungsberichte der Naturforscher-Ges., Dorpat 6 [1884], 404); im Kraut 
von Spiraea Ulmaria (Ma., Sitzungsber. der Naturf.-Ges^ Dorpat 6 [1884], 411) ; in den Blüten 
von Spiraea Ulmaria (Löwig, Weidmann, Ann. d. Physik 46, 83 ; J. pr. [1 ] 19, 236 ; Schnee- 
gans, Gebock, Journ. d. Pharmacie von Eis. -Lothringen 19 [1892], 7; vgl. dagegen Ma., 
Sitzungsber. der Naturf. -Ges., Dorpat 6 [1884], 409) und in den Wurzeln und Früchten von 
Spiraea Ulmaria (Sghneeg ans, Gebock); in der Wurzel von Polygala Senega (Schneegans, 
C. 1895 II, 500; 18961, 117); in Blättern, Stengeln, Blüten usw. verschiedener Varietäten 
der Viola tricolor und anderer Viola- Arten, neben einem Salicylsäuremethylester abspaltenden 
Glykosid (Mandelin, Pharm. Journ. Trans. [3] 12, 627; Sitzungsber. der Naturf .-Ges., 
Dorpat 5 [1881], 223; 8 [1884], 404; Ar. 220, 378; Griffiths, Conrad, Chem. N. 50, 102; 
Desmouliere, Journ. Pharm, et Öhim. [6] 19, 121; 0. 1904 I, 958; Wunderlich, Ar. 246, 
237). Sehr geringe Mengen freier Salicylsäure finden sich (neben an Harzalkohol gebundener 
Säure) im Gummi ammoniacum (eingedickten Milchsaft von Dorema Ammoniacum) (Tschibsch, 
Luz, Ar. 288, 549). — Geringe Mengen freier Salicylsäuxe wurden ferner in vielen Pflanzen 
nachgewiesen, in denen sie ursprünglich wohl zumeist gebunden als Methylester bezw. dessen 
Glykosid vorkommt, so in Erdbeeren (Portes, Desmouliebe, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u, 
Genußmittel 5, 468; Süss, Verh. Ges. Dfrch. Naturf. u. Ärzte 1902 II, 1. Hälfte, S. 103; 
G. 1903 II, 841; Windisch, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 6, 449; G. 1903 II, 
124; Utk, Ösierr. Ghem.-Ztg. 6, 386; G. 1903 II, 841; Mastbaum, Ch.Z. 27, 832), in Him- 
beeren (Win.; Utzj Grimaldi, G. 1905 II, 1503), in Weichselkirschen (Gbim>), in Süß- 
kirschen, Sauerkirschen und Vogelkirschen (Desmouliebe, Journ. Pharm, et Ghim. [6] 19, 
125; G. 19041, 958), in den Trauben von Vitis Labrusca L. (Grim.). Zum Vorkommen 
der Salicylsäure in Weintrauben bezw. Naturweinen vgl. Medicus, P. C. H. 81, 322; Peb- 
betra da Silva, Bl. [3] 23, 795 ; Pellet, 0. 1901 II, 663; Windisch, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 5, 653; G. 1902 II, 669; Mastbaum, Gh. Z. 25, 465; 27, 829. Über 
das Vorkommen in Beeren- und Kernobst vgl,: Traphagen, Burke, Am. Soc. 25, 243; 
Süss; Windisch, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 6, 449; Utz; Mast., Ch.Z. 27, 
829. Salicylsäure Wurde ferner nachgewiesen in den Blättern der Passiflora alata, Passi- 
flora actima und Passiflora Eichleriana (Peckolt, Ber. d. Deutsch. Pharmaz. Ges. 19, 352, 
358, 359); in Calendula officinalis (Ringelblume) (Desmouliere, Journ. Pharm, et Ghim. 
[6] 19, 124; G. 19041, 958). 

Chemische Bildungen. 

Durch Verschmelzen von Phenol mit Ätzkali und Bleidioxyd bei 330° (Gbaebe, Kraet, 

B. 39, 801). Nßben der als Hauptprodukt sich bildenden p-Oxy-benzoesäure beim Erhitzen 
von Phenol mit Tetrachlormethan und wäßr.-alkoh. Alkali im geschlossenen Rohr auf 100° 
(Tiemann, Reimer, B. 9, 1285; Hasse, B. 10, 2186). Durch Leiten von Kohlendioxyd 
über Natriumphenolat, welches zunächst längsam von 100° auf 180° und zuletzt auf 220° 
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bis 250° erhitzt wird; es destilliert während des Prozesses freies Phenol in einer der Hälfte 
des angewandten Natriumphenolates entsprechenden Menge ab (Kolbe, J.pr. [2] 10, 95; 
D. R. P. 426; Frdl 1, 229; vgl. Ko., Lautemann, A. 113, 126; 115, 201). Über die Zwischen- 
produkte bei der KoLBEschen Salicylsäure- Synthese vgl. Baumann, B. 11, 1910; Hentschel, 
J. pr. [2] 27, 39 ; Schmitt, J. pr. [2] 81, 397 ; Lobby de Brüyn, Tijmstra Bz., R. 28, 385 ; 
Tu. Bz., _B. 38, 1375; Moll van Charante, 0,190711,48; B. 27,59; Brunner, 4.351, 326. 
Die Bildung von Salicylsäure wird auch bewirkt, wenn man anhaltend CO a bei gewöhnlicher 
Temperatur über trocknes Natriumphenolat leitet und das so entstandene phenylkohlensaure 
Natrium CJä 5 -0-CO a Na (Bd. VI, S. 157) in geschlossenen Gefäßen auf 120—130° erhitzt 
(Schmitt, J. pr. [2] 31, 407). Durch Leiten von C0 2 über Kaliumphenolat bei 135—145° 
(Kolbe, Hartmann, J. pr. [2] 10, 99). In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit 
KHC0 3 und wenig Wasser im geschlossenen Bohr auf 160° (Drechsel, Z. 1865, 580). Neben 
p-Oxy-benzoesäure bei 12-stdg. Erhitzen von Phenol mit KHC0 3 in Glycerin auf 180° im 
C0 2 -Strom (Bru., A. 351, 320). Beim Erhitzen eines Giemisches von Phenol und über- 
schüssigem Kaliumcarbonat mit CO a im Autoklaven auf 130—160° (Marasse, D.R. P. 
73270, 78708; Frdl. 3, 821 ,- 4, 152); man kann den größten Teil des Kaliumcarbonats durch 
Kieselgur ersetzen (Akt.- Ges. f, Anilinf., D. R. P. 76441; Frdl. 4, 152). Beim Überleiten 
von Kohienoxyd über ein auf 200° erhitztes Gemisch, von Soda mit Natriumphenolat (aus 
Soda und Natriumphenolat ohne CO entsteht keine Salicylsäure) (M. Schroeder, A. 221, 42). 
Beim Erhitzen von Phenol oder Phenolnatrium mit äthylkohlen saurem Natrium im ge- 
schlossenen Rohr auf 200° (Schmitt, J. pr. [2] 31, 404). Neben Phenetol beim Erhitzen 
von Phenolnatrium mit Äthyl-phenyl-earbonat auf 200° (Hentschel, J. pr. [2] 27, 43). 
Neben viel Äthyl-phenyl-carbonat durch Eintragen von Natrium in ein Gemisch von Phenol 
und Chlarameisensäureäthylester und Verseifung des entstandenen Salicylsäureäthylesters 
mit heißer konz. Kalilauge (Wilm, Wischin, A. 147, 154; Z. 1868, 6; vgl. Hen., J. pr. [2] 
27, 42). Beim Destillieren von Diphenylcarbonat mit geschmolzenem Natriumhydroxyd 
neben Phenol oder mit trocknem Natriumäthylat im Wasserstoffstrome neben Phenetol 
(Hentschel, J. pr. [2] 27, 44; D. R. P. 24151 ; FrdL 1, 230; vgl. auch Chem. Fabr. vorm. 
Hofmann & Schüetensack, D. B. P. 27609, 30172; Frdl. 1, 231; Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P, 28985; FrdL 1, 232). Aus o-Amino-phenol durch Ersatz der Aminogruppe durch 
CN nach dem SANDMEYERschen Verfahren (VT Meyer, B. 20, 3289) und Kochen des ent- 
standenen o-Cyan-phenols (Salicylsäurenitrüs) mit konz. Kalilauge (Sptlxer, B. 22, 2773). 
Salicylsäure entsteht ferner beim Schmelzen von o-Kresol mit Kali {Barth, A, 154, 360). 
Glatter erfolgt die Salicylsäurebildung beim Erhitzen von o-Kresol mit Kali auf 210—220° 
unter allmählichem Hinzufügen von Bleidioxyd (Graebe, Kraft, B. 39, 796), beim Erhitzen 
von o-Kresol mit Ätzalkalien in Gegenwart von Kupferoxyd auf 260—270°, in Gegenwart 
von Mangandioxyd auf 250° oder von Eisenoxyd auf 300° (Friedländer, Löw-Beer, 
D. ß. P. 170230; C. 1906 II, 471), beim Eintragen von Kaliumchlorat in eine auf 220° erhitzte 
Lösung von o-Kresol in hochkonzentrierter Kalilauge in Gegenwart von Kupfer (Rudolph, 
Z. Ang. 19, 384), beim Erhitzen von o-Kresol mit Kali, Natriumchromat und etwas Wasser 
auf 210—240° (Ru., Z. Ang. 19, 384), beim Erhitzen von o-Kresoxyessigsäure (Bd. VI, S. 356) 
mit Natron auf 260-270° (Ledeeer, D. R. P. 80747; Frdl. 4, 151), durch Erwärmen des 
o-tolylschwefelsauren Kaliums (Bd. VI, S. 358) mit alkal. Kaliumpermanganatlösung und 
Verseifung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (Heymann, Koenigs, B. 19, 706), durch 
Erwärmen des mono-o-tolyl-phosphorsauren Kaliums (hergestellt durch Erhitzen von 1 Mol.- 
GeW. o-Kresol mit 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid und Schütteln des entstandenen Phosphor- 
säureesterehlorids mit einer K B C0 3 -Lösung) mit alkal. KMn0 4 -Lösung und Zersetzung des 
Produktes mit Salzsäure (Hey., Koe., B. 19, 3306). Beim Erhitzen von Salicylalkohol (Sali- 
genin; Bd. VI, S, 891) mit Ätzkali (Peria, A. 56, 41). Beim Schmelzen von Salicin (Syst. 
No. 4776) mit überschüssigem Ätzkali (Gerhardt, A. cä. [3] 7, 217; A. 45, 21; Marchand, 
J. pr. [1] 26, 396). Bei der Oxydation des Salicylaldehydes {Bd. VIII, S. 31) durch Erhitzen 
mit überschüssigem Kali (Pi., A. 30, 165), durch Erhitzen mit ammoniakalischer, natron- 
haltiger Silbernitratlösung (neben geringen Mengen 3- und 5-Nitro-2-oxy-benzoesänre) (Brun- 
ner, Mellet, J. pr. [2] 77, 27), durch Einw. wäßr. Auszüge von Kalbsleber (Medwedew, 
O. 1899 I, 849; 1900 II, 771; Dony, van Duuren, C. 1907 II, 1093). Bei der Oxydation 
von 1 Mol.-Gew. benzoesauren Ammoniums durch 1,5 Mol.-Gew. H a O a neben m- und p-Oxy- 
benzoesäure (Dakes, Herter, C. 1907 II, 2047). Bei der Destillation von benzoesaurem 
Kupfer (Ettling, A. 53, 88, 91), oder auch beim Erhitzen dieses Salzes mit 3 Tln. Wasser 
auf 180° (Smith, Am. 2, 338). Neben m-Oxy-benzoesäure beim Schmelzen von o-Chlor- 
benzoesäure (Bd. IX, S. 334) mit Kali oder Natron (Ost, J. pr. [2] 11, 390; vgl. Kolbe, 
Lautemann, A. 115, 186; Kekule, A. 117, 159), Beim Behandeln von o-Chlor-benzoesäure 
mit Piperidin und Wasser in Gegenwart von Kupfer (Ullmann, Kupfer, B. 38, 2121). Neben 
p-Oxy-benzoesäure(?) beim Schmelzen von o-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 347) mit Kali 
(v, Richter, B, 4, 462; Rhat.ts, A. 198, 103) oder, neben Phenol, beim Erhitzen mit wäßr. 
Kalilauge auf 170° (Heidenreich, V. Meyer, B. 25, 2189). Neben viel m-Oxy-benzoesäure 
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beim Schmelzen vonm-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 349} mit Kali (Friedburg, A. 158, 23; 
Barth, A. 159, 237; Hübner, A. 162, 71). Neben Phenol beim Erhitzen des Mononatrium- 
salzes der p-Oxy-benzoesäure im C0 2 -Strom auf 280—295° (Kutferbebq, J. pr. [2] 13, 
104). Beim Schmelzen von o-toluolsulfonsaurem Kalium (Syst. No, 1521) mit Kali, neben 
o-Kresol (Wolkowa, SC. 2, 173; Z. 1870, 326). Beim Schmelzen von o-Toluolsulfonsäure- 
amid mit Kali (Fahlberg, Remsen, S. 12, 469). Neben o-Kresol und Benzoesäure beim 
Schmelzen von o-Toluolsulfonsäureamid mit Kali, Bleidioxyd und Wasser bei 210—220° 
(Gbaebe, Kraft, B. 39, 2609). Neben Orcin, Kresol und p-Oxy-benzoesäure beim Schmelzen 
von (nicht einheitlicher) Chlor- toluol-sulfonsäure, erhalten durch Sulfurierung eines Ge- 
misches von o- und p-Chlor-toluol, mit Kali (Vogt, Henninger, A. 165, 369). Neben 
p-Oxy-benzoesäure beim Schmelzen eines Gemisches von 2- und 4-Chlor-toluol-sulfonsäure-(l 1 ) 
C 6 H 4 C1'CH 2 ' S0 3 H{Syst.No. 1521) mit Kali (Vogt, Henninger), Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der Benzaldehyd-suIfonsäure-{2) mit Ätzkali und Wasser auf 220—240° (Gr., Kr., 
JB. 39, 2511). Beim Schmelzen von Benzol-carbonsäure-(l)-sulfoiisäure-(2) mit Kali (FabX- 
berg, Remser, B. 12, 472; Graebe, Kraft, R 39, 2511). Salicylsäure wird erhalten, 
wenn man Anthranilsäure in wäßr. Lösung mit nitrosen Dämpfen (aus As 2 O s und Salpeter- 
säure) behandelt, bis die Entwicklung von Stickstoffbläschen aufhört, und die Lösung durch 
Eindampfen konzentriert (Gerland, A. 86, 147; vgl. auch Griess, A. 117, 41; B. 9, 1654; 
Hand, A. 234, 145). Beim Schmelzen von Cumarin (Syst. No. 2464) mit Ätzkali (Delalande, 
A. eh. [3] 6, 344, 347; A, 45, 333, 336; Bleibtreu, A. 59, 189). Aus 2-Nitro-cumaron 

C 6 H 4 <^ q ]>C NO a (Syst.No. 2367), beim Kochen mit wäßrigen Alkalien oder, neben anderen 

Produkten, bei der Einw.-von Natriumäthylatlösung (Stoermer, Kahlert, B. 35, 1643). 

CO 
Durch kurzes Kochen von.2-Isoniiroso-3-oxo-cumaran C a H 4 <^ q >C:N-OH (Syst. No. 2479) 

mit Natronlauge (St., Ka., B. 35, 1644). Beim Eindampfen von Flavon (Syst. No. 2468) 
mit 30 %ijL er Kalilauge, neben Acetophenon, o-Oxy-acetophenon und Benzoesäure (Feuer- 
stein, V. KostaneCKI, B. 31, 1761). Beim Schmelzen von Indigo (Syst. No. 3599) mit Ätz~ 
kali oberhalb 300° (Cahotjrs, A, 52, 343). 

Darstellung. 

Darstellung im großen. Man versetzt eine konz. Ätznatronlösung unter Rühren 
mit der äquimolekularen Menge Phenol, dampft die Lösung in einem Autoklaven bei hohem 
Vakuum unter Rühren zur Staubtrockne ein (zur Entfernung aller Feuchtigkeit aus dem 
gebildeten Natriumphenolat ist Erhitzen auf 150—160° erforderlich) und leitet in die auf 
100° abgekühlte Reaktionsmasse, unter fortwährendem Rühren, auf 8— 10 Atmosphären kom- 
primiertes Kohlendioxyd bei einer unterhalb 145° liegenden Temperatur ein (Hempel, 
G. Cohn in Ullmanns Enzyklopädie d. teohn. Chemie, Bd. II [Berlin- Wien 1915], S. 337; vgl. 
Schmitt, J. pr. [2] 31, 410; D. R. P. 29939, 38742; Frdl. 1, 233, 234). Zur Befreiung der so 
hergestellten Salicylat-Schmelze von geringen Mengen beigemischten Natriumphenolats bezw. 
Phenols behandelt man nach dem Verfahren von P. W. Hofmann (D. R. P. 65131, 67893; 
Frdl. 3, 826, 827) ihre (gelb bis braun gefärbte) Lösung mit Zinnsalzlösung in der Wärme, bis 
die Flüssigkeit wasserhell geworden ist, fällt das Zinn vollständig aus, filtriert, fällt aus dem 
Filtrat mit überschüssiger Salzsäure die freie Salicylsäure, trennt sie auf Nutschen und 
Zentrifugen von der Mutterlauge und wäscht mit Wasser (Hempel, Cohn). Die so erhaltene 
Salicylsäure ist technisch rein; um chemisch reine Säure zu gewinnen, krystallisiert man sie 
aus heißem Wasser um; gute Resultate werden auch bei der Reinigung durch vorsichtige 
Sublimation gewonnen (Hempel, Cohn). Reinigung der rohen Säure durch Destillation 
mit überhitztem Wasserdampf : Bautest, B. 8, 537. — Darst. der Salicylsäure durch Leiten 
von C0 a über das beim Verschmelzen von benzolsulfonsaurem Alkali mit Ätzalkalien ent- 
stehende Gemenge von Phenolalkali + Alkalisulfit: Chem. Fabr. vorm. E. Schering, D. R. P. 
133500; C. 1902 II, 492. 

Darstellung im kleinen. Man versetzt in einer Nickelschale eine Lösung von 12,5 g 
Ätznatron in 20 com Wasser allmählich unter Umrühren mit 30 g krystallinischem Phenol 
und dampft zur Staubtrockne ein, indem man von Zeit zu Zeit die zunächst zusammen- 
backende Masse zerdrückt und erhitzt, bis sie nicht mehr zusammenbackt, dann pulverisiert 
und unter Umrühren weiter erhitzt; das staubtrockne Pulver erhitzt man in einer tubulierten 
Retorte auf 110°, leitet dann 1 Stde. Kohlendioxyd ein, steigert hiernach unter fort- 
währendem Einleiten des C0 2 - Stroms und mehrmaligem Umrühren die Temperatur allmählich 
auf 190°, so daß in jeder Stunde eine Temperaturerhöhung von ca. 20° eintritt und erhitzt 
schließlich noch 1—2 Stdn. auf 200°; nach dem Erkalten löst man das im Retortenbauch 
befindliche Pulver in Wasser, fällt die Salicylsäure durch viel konz. Salzsäure, kühlt die 
Flüssigkeit durch Eiswasser, filtriert die rohe Säure ab, wäscht sie und preßt ab ; zur Reinigung 
leitet man über die auf 170° erhitzte, trockne, rohe Salicylsäure einen Wasserdampfstrom 
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von 170—180° und krystallisiert die überdestfllierte Säure aus heißem Wasser um (Gatter- 
mann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 322). 

Physikalische Eigenschaften 

Salicylsäure krystallisiert aus heißem Wasser in feinen Nadeln, beim freiwilligen Ver- 
dunsten der alkoh. Lösung in Säulen. Monoklin prismatisch (Marignao, J. 1855, 484; 
Sadebeck, Ann.d. Physik [N. F.] 5, 574; Z.Kr. 5, 639; Groth, Z. Kr. 5, 640; Negri, 
G. 261, 64; vgl. Qroth,Ch.Kr. 4, 493). Ist triboluminescent (Tschugajuiw, B. 34, 1822; 
Gouy, A.ch. [S] 8, 319; Webster, Chem.N. 92, 185). 

F: 155-156° (Hübner, A. 162, 74), 155° (Kellas, PA. Ch. 24, 223), 150° (Hoefmann, 
Langbeck, Ph. Ch. 51, 400), 158° (Piria, A. 62, 334), 159° (Kolbe, Lautemann, A. 115, 
202), 159,05° (Reissert, B. 23, 2244). Salicylsäure sublimiert unterhalb ihres Schmelz- 
punktes unzersetzt, oberhalb desselben tritt immer Zersetzung ein, und zwar mit steigender 
Temperatur in steigendem Maße (Ernert, D. R. P. 62276; Frdl. 3, 834). Sublimiert im 
Vakuum des Kathodßnlichtes rasch und völlig unzersetzt bei 75—76° (Krafft, Weiland, 
B. 29, 2241). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Ratttert, B. 8, 537). D: 1,443 (Rüdorff, 
B. 12, 251), 1,437 (Colson, Bl. [2] 46, 3); D 4 (fest): 1,4835 (H. Schröder, B. 12, 1611). 

1 Tl. Salicylsäure löst sich bei 0° in 1087 Tln. Wasser (Kolbe, Lautemann, A* 115, 
194), in 1050-1100 Tln. Wasser (Ost, J. pr. [2] 17, 232). 100 Tle. Wasser lösen bei 4° 0,1608 
Tle., bei 15° 0,2242 Tle., bei 50"> 0,8012 Tle., bei 75° 2,572 Tle. (Bouhgoin, BL [2] 31, 
54). 100 g Wasser lösen bei 10° 0,129 g, bei20°0,184g, bei 50 n 0,540g, bei 70° 1,32 g (Walker, 
Wood, Soc. 73, 620). 100 g der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 25° 0,22062 g, bei 
35° 0,3197 g (Hoffmann, Langbeck, PA. Ch. 51, 400), bei 25° 0,22 g (Seidell, Am. Soc. 
31, 1166), bei 12,5° 0,16 g, bei 66° 1,27 g s bei 82° 2,44 g und bei 100° 8,67 g (Albxejew, 
J. pr. [2] 25, 520). 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung enthält bei 20,1° 0,0132 Gramm- 
Moleküle (Hoitsema, Ph. Ch. 27, 315), T>ei 25° 0,01639 Gramm-Moleküle (Paul, PA. Ch. 14, 
111), 0,0164 Gramm -Moleküle (Ptajp, Garner, Soc. 95, 1468), Gegenseitige Löslichkeit von 
Salicylsäure und Wasser: AL.,J.pr. [2] 25,520. Beeinflussung der Löslichkeit der Salicylsäure 
in Wasser durch verschiedene Verbindungen: Bose,J. 1875,571; Tqussatnt, J. 1875, 571; 
Vulpius, J. 1878, 758 ; Hoffmann, Langbeck, PA. Ch. 51, 400. Ausdehnung der wäßr. Lösung : 
Folgheraiter, Ann. d. Physik, Beibl, 5, 345. Wärmetönung beim Lösen der Salicylsäure 
in Wasser: Berthelot, Werner, A. ch. [6] 7, 146. 100 Tle. absol. Alkohols lösen bei 15° 
49,63 Tle., 100 Tle. 90 volumprozentigen Alkohols 42,09 Tle. (Bourgoin, Bl. [2] 29, 247). 100 g 
der bei 25° gesättigten absol.-alkoh. Lösung enthalten 32,2 g (Seidell, Am. Soc. 31, 1166). 
Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: Sei., Am. Soc. 31, 1166. Ausdehnung der 
Lösung in absol. Alkohol: Fo., Ann. d. Physik, Beibl, 5, 345 ; Tammann,Hdischberg, PA. Ch. 
13, 545. 100 Tle. Äther lösen bei 15° 50,47 Tle. (Bou., Bl. [2] 29, 2 46). 100 ccm der ge- 
sättigten äther. Lösung enthalten bei 17° 23,4 g Salicylsäure (Wa., Wo., Soc. 73, 621). 100 ccm 
der gesättigten Lösung in Aceton enthalten bei 23° 31,3 g (Wa., Wo.). 100 g Benzol lösen 
bei 18,2° 0,579 g (Wa., Wo., Soc. 73, 621). Verteilung der Salicylsäure zwischen Wasser 
und Benzol: Nernst, PA. Ch. 8, 121; Hendrixson, Z, a. Ch. 13, 78. Salicylsäure löst sich 
leicht in Chloroform (Unterschied und Trennung der Salicylsäure von m- und p Oxy-benzoe- 
säure) (Kolbe, J. pr. [2]-8, 336; 10, 102; Ost, J. pr. [2] 11, 388). Verteilung der Salicyl- 
säure zwischen Wasser und Chloroform: Hend., Z. a. Ch. 13, 78. Wärmetönung beim Lösen 
der Salicylsäure in verschiedenen organischen Flüssigkeiten: Timofejew, G. 1905 II, 436. 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Paternö, G. 19, 659; Auwers, PA. CA. 12, 701; in 
Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 372; in Phenol: Robertson, Soc. 85, 1618. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Benzol, Chloroform und Alkohol: Beckmann, Ph. Ch. 6, 440, 446, 
452; Mameli, G. 331, 493. 

Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Magini, R.A.L. [5] 12 II, 92; O. 1904 II, 935. 
Beeinflussung der ultravioletten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkal. 
Lösung: Byk, B. 39, 1244; PA. CA. 61, 58. 

Molekulare Verbrennungswärme: 735,0 Cal. (Berthelot, Recoura, A.ch. [6] 13, 
320), 729,5 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 129), 727,1 Cal. (St., 
Lan., J. pr. [2] 50, 389), 728,2 Cal. (Delefine, Rtvals, C. r. 129, 520). 

Adsorption aus wäßr. Lösung durch Kohle: Freundlich, PA. Ch. 57, 433. Elektro- 
capülare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 319. 

Elektrische Leitfähigkeit der Salicylsäure: Berthelot, A. ch. [6] 23, 79. Elektrische 
Leitfähigkeit bei verschiedenen Verdünnungen und Temperaturen: Schaller, PA. CA. 25, 
497; White, Jones, Am. 42, 532. Elektrolytische Dissoziationskonstante k (durch Messung 
der elektrischen Leitfähigkeit bestimmt) bei 25°: 1,02 X 10" 3 (Ostwald, PA. CA. 3, 247), 
bei 0° 0,8x 10 a , bei 25° l,06x 10" a , bei 50° l,l3x 10" 3 (Euler, PA. Ch. 21, 265). Grad der 
Färb Veränderung von Methylorange und anderer Indicatoren als Maß der Affinität: Veley, 
Ph.Ch. 57, 163; Salm, Ph.Ch. 63, 100). Geschwindigkeit der Inversion vonRohrzucker durch 
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Salicylsäure ala Maß der Affinität: Koral, J.pr. [2] 84, 111; Säutji, Ph. Gh. 25, 169. 
Elektrische Leitfähigkeit in alkoh. Lösung : Godle w&Ki, C. 1904 II, 1 275 ; Euler, ap Uoglas, 
C. 1909 II, 1187 ; Ph. Oh. 68, 499. Elektrische Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff 
und Bromwasserstoff : Archlbald, Am t Soc. 29, 1421. Änderung der Leitfähigkeit der Salicyl- 
säure bei schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge : Thiel, Römer, Ph.Oh. 63, 744. Leit- 
fähigkeit desMononatriumsahcylates in wäßr. Lösung: Ley, Erleb, Z.B. Ch. 13, 797. Elektro- 
lytische Dissoziationswärme: v. Steinwehr, PA. Gh. 38, 198. — Trockne Salicylsäure absor- 
biert bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. NH 3 (Pellizzari, Q. 14, 365; Hantzsch, 
B, 40, 3800). Geschwindigkeit der Absorption von NH 3 : Hantzsch, Ph. Ch, 48, 305, 308. 
Salicylsäure liefert mit Alkalicarbonaten neutral reagierende Salze vom Typus HO-C^H 4 - 
CÖ a Me (vgl. Cahottrs, ä. ch, [3] 13, 93; A. 52, 335); beim Sättigen mit kaustischen Alkalien 
entstehen alkal. reagierende (sog- basische) Salze MeO ■ C S H 4 ■ C0 4 Me (vgl. Piria, A. 93, 262; 
J. 1855, 485; Kolbe, Latttemann, A. 115, 160, 172). Die zweibasisohen Salze der alkal. 
Erden werden durch CO a in einbasische Salze übergeführt (Ptria, A. 98, 263). Salicylsäure 
verhält sich bei der Titration mit Wasser blau ( Poirrierblau), Helianthin und Phenolphthalein 
als Indicator wie eine einbasische Säure (Engel, A. ch. [6] 8, 573; Imbebt, Astruc, O.r. 
130, 36). Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natriumhydroxyd in wäßr. Lösung: 
Berthelot, Werner, Ä.ch. [6] 7, 146; Massol, Cr. 132, 780. Salicylsäure verhindert 
die Fällung von Kupferoxyd aus alkal. Lösung; eine mit 2 Mol. -Gew. Ätznatron versetzte 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure vermag x fa Mol.-Gew. Kupferoxyd in Lösung zu halten 
(Unterschied von p- und m-Oiy-benzoesäure, welche die Fällung des Kupferoxyds durch 
Alkalien nicht verhindern) (Weite, B. 9, 342). Salicylsäure bildet, in äther. Lösung mit 
Zirkontetrachlorid gekocht, eine weiße krystallinische Verbindung (Rosenheuh:, Hertzmann, 
B. 40, 812). Zur Ferrisalzbildung vgl. von den Velden, J. pr. [2] 15, 162; I. Traube, B. 
31, 1567; Wolff, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 3, 601; 4, 157; C. 1900 I, 1242; 
1901 1, 764; A. ch. [7] 21, 422 ; Gerock, P. G. H. 41, 453 ; G. 1900 II, 597 ; Hantzsch, Desch, 
A. 323, 8, 20; Rosenthaler, Ar. 242, 563; Konowalow, }K. 36, 1065; C 19051, 86; 
Hopfoartner, M. 29, 689. Vgl. auch Nachweis der Salicylsäure (S. 57) und Ferrisalze der 
Salicylsäure (S. 61). 

Chemisches V erhalten. 

Veränderungen durch physikalische Einflüsse. Salicylsäure subümiert unter- 
halb ihres Schmelzpunktes unzeraetzt; oberhalb desselben findet immer Zersetzung statt, 
und zwar wenig oberhalb des Schmelzpunktes in sehr geringem, bei höheren Temperaturen 
in mit der Temperatur steigendem Maße {Ernert, D. R. P. 62276; Frdl. 3, 834), Wird 
Salicylsäure erhitzt, so beginnt sie bei 200° sich in Kohlendioxyd und Phenol zu zersetzen; 
gleichzeitig destilliert viel unveränderte Säure über (Klepl, J. pr. [2] 28, 217; vgl. Gerhardt, 
A.ch. [3] 7» 221; A. 45, 25; Cahotjrs, A. ch. [3] 13, 91; A. 52, 334). Erhitzt man Salicyl- 
säure längere Zeit auf 200—220°, so erhält man neben wenig Phenol und etwas unveränderter 
Säure reichlich Salol (S. 76) (Graebe, Eichengrün, A. 269, 324). Salicylsäure wird fast 
quantitativ in Salol übergeführt, wenn man sie in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 160° 
bis 240°, am besten auf 230 D , erhitzt und das während der Reaktion entstehende Wasser 
abdestilliert (Ernert). Erhitzt man Salicylsäure auf 250°, so erhält man Xanthon (Syst. 
No. 2467) neben Phenol und unveränderter Säure (Klepl; vglT Gbaebe, Eichengrün). 
Wird Sah'cylsäure im geschlossenen Gefäß auf 250—260° erhitzt, so zerfällt sie glatt in Phenol 
und Kohlendioxyd, welche sich beim Abkühlen zu einer additionellen Verbindung (s. Rd. VI, 
S, 136) vereinigen (Klepl, J. pr. [2] 25, 464). Einw. der dunkeln elektrischen Entladung 
auf Salicylsäure in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, Cr. 126, 688. 

Oxydation und Reduktion, Bildung eines gelben Beizenfarbstoffs aus Salicylsäure 
bei der elektrolytischen Oxydation in Schwefelsäure von 50° Be oder bei der Oxydation 
mit Ammoniumpersulfat in konz. Schwefelsäure: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 85390; 
Frdl. 4, 361. Salicylsäure wird von Kaliumpersulfat in alkal. Lösung zu einem Produkt 
oxydiert, das beim Kochen mit Säuren Hydrochinon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1105) liefert 
(Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 81297; Frdl. 4, 127). Salicylsäure wird von Chromsäure- 
gemisch leicht oxydiert zu C0 2 und etwas Ameisensäure (Kraut, A. 150, 9). Kaliumperman- 
ganat oxydiert vollständig zu <JO a und K 2 (Lkctken, Ar. 220, 523). Geschwindigkeit der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat: BnAitaKAW, Am. 35, 329. Einw. von Kaliumchlorat 
und Salzsäure auf Salicylsäure s. S. 49. Einw. von überschüssigem Brom auf Salicylsäure 
in sehr verd. wäßr. Lösung s, S. 49, Einw. von überschüssigem Brom auf Salicylsäure in 
wenig Eisessig s. S. 49, Einw. von Jod in Gegenwart von Alkali auf Salicylsäure, sowie von 
Jod und Jodsäure s. S. 49. Bei der Reduktion von Salicylsäure mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol entsteht als Hauptprodukt Pimelinsäure (Bd. II, S. 670) (Einhorn, Will- 
stätter, B. 26, 2913; 27, 331; Einhorn, Lumsden, A. 286, 259). Salicylsäure wird in 
neutral gehaltener wäßr. Lösung durch Natriumamalgam selbst bei 100° nicht angegriffen; 
auch in alkal. Lösung erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur keine Einw., selbst bei 100° bleibt 
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dor grölJlo Teil der Salizylsäure unverändert; in saurer Lösung erfolgt Harzbildung (von ujkn 
Veldkn, J. pr. [2] 15, 164). In Gegenwart von Borsäure kann T^atriumaalicylat durch 
Einw. von TiTatriumamalgam (Weil, _ö, 41, 4147; D. R. P. 196239; C. 19081, 1504) oder 
durch Elektrolyse unter Benutzung einer Quecksilberkathode (Mettler, B. 41, 4150) zu 
Salicylaldehyd reduziert werden. 

Halogenierung. Salicylsäure gibt beim Behandeln mit Chlor in CS S {Hübner, 
Brenken, B. 8, 174; Hecht, Am. 12, 503), in Alkohol (Smith, Peirce, Am. 1, 176; Hecht, 
Am. 12, 504) oder Eisessig (Smith, B. 11, 1225) 5-Chlor-salicylsäure und 3.5-DichIor-salicyl- 
säure. 5-Chlor-salicylsäure entsteht fast quantitativ beim Einleiten von Chlor in eine Sus- 
pension der Salicylsäure in Nitrobenzol (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 137 118; C. 1902 II, 
1439). 5-Chlor-salicylsäure und 3.5-Dichlor-Balieylsäure bilden sich auch beim Einleiten von 
ChloT in die wäßr. Lösung des Monokaliumsalicylats (Cahours, A. ch. [3] 13, 108; A. 52, 
341; Hecht, Am. 12, 505). Leitet man überschüssiges Chlor in eine wäßr. Losung von 
1 MoL-Gew. Salicylsäure und 3Mol.-Gew. KOH unter Kühlung, so entsteht ausschließlich 
3. 5-Dichlor- salicylsäure (Tarugi, G. 30 II, 487; vgl. jedoch Earle, Jackson, Am. Soc. 
28, 109). Zur Einw. von Kaliumhypochlorit auf Dikaliumsalicylat vgl. Lassar-Cohn, 
Schultze, B. 38, 3300; Ullmann, Kopetschni, B. 44 [1911], 428. Beim Erhitzen von 
Salicylsäure mit Salzsäure und Kaliumchlorat zum Sieden erhält man Chloranil (Bd. VII, 
S. 636) (Hofmann, A. 52, 63). Beim Zutropfen von Brom zu gepulverter Salicylsäure ent- 
steht je nach der Menge des angewandten Broms 5 -Brom- salicylsäure und 3.5-Bibrom-salicyl- 
säure (Cahours, A . ch. [3] 13, 99; A. 52, 337). 5-Brom-salicykäure entsteht auch beim Ein- 
tragen von Salicykäure in eine Lösung von etwas überschüssigem Brom in CS 2 (Hübneb, 
Heinzerling, Z. 1871, 710), sowie beim Erwärmen von Salicylsäure mit 2 At.-Gew. Brom in 
EiseBBig -f konz. Schwefelsäure (Hewitt, Kenner, Sils, Soc. 85, 1228). Bei der Einw. von 
5 At.- Gew. Brom auf eine verd. Lösung von 1 Mol.- Gew. Salicylsäure in Eisessig werden 3.5-Di- 
brom- salicylsäure (Lellmann, Grothmann, B. 17, 2728 ; vgl, auch Earle, Jackson, Am. Soc. 
28,. 111) und 2.4.6-Tribrom-phenol (Robertson, Soc. 81, 1480) gebildet. 3. 5-Dibrom- salicyl- 
säure entsteht als Hauptprodukt, neben wenig 5 -Brom- salicylsäure, bei Behandlung einer 
Lösung der Salicylsäure in Eisessig mit 2,5 Mol.- Gew. Brom in Gegenwart von etwas Jod (Ro., 
Soc. 81, 1481 ), Kocht man Salicylsäure in wenig Eisessig mit einem Überschuß vonBrom kurze 
Zeit, so erhält manBromanil (Bd. TU, S. 642) und 2.4.6-Tribrom-phenol (Schunck, March- 
lewski, A. 278, 348). Salicylßäure gibt in sehr verd, wäßr. Lösung (I: 1000) mit über- 
schüssigem Bromwasser bei Zimmertemperatur 2.4.6.6-Tetrabrom~cyclohexadien-(1.4)-on-(3) 
(„Tribromphenolbrom") (Bd. VII, S. 146) {Benedikt, A. 199, 129, 135), Zur Einw. von 
Kaliumhypobromit auf Dikaliumsalicylat vgl, La.-Cohs, Schu., B. 38, 3294; Ull,, Ko., 
B. 44 [1911], 428. Salicylsäure gibt beim Kochen ihrer alkoh. Lösung mit der gleichen 
Gewichtsmenge Jod 3- Jod-salicylsäure, 5- Jod-salicylsäure und3.5-Dijod-salioylsäure (Miller, 

A. 220, 120; vgl. Lautemann, A. 120, 301). Mono- und Dijodsalicylsäure entstehen auch 
bei der Einw. von 1 bezw. 2 Mol. -Gew. Jod auf die alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Salicyl- 
säure in Gegenwart von Queoksilberoxyd (Weselsky, A. 174, 103) oder beim Erwärmen von 
trocknem Sübersalicylat mit Jod (Birnbaum, Reinherz, B. 15, 458). Läßt man auf Salicyl- 
säure Jod in Gegenwart von Alkali einwirken, so scheidet sich 3.5.3'.5'-Tetrajod-dipheno- 
chinon-(4.4') (Bd. VII, S. 742) aus (Lautemaxn, A. 120, 300, 310; KekuiI, A. 131, 226, 
227, 229, 230; Kämmerer, Benzinger, B, 11, 559; Messinger, Vortmann, B. 22, 2321; 
Bayer & Co., D. R. P. 52828; Frdl. 2, 507; Bougault, G. r. 146, 1403); aus der Mutterlauge 
des Tetrajoddiphenochinons werden durch Ansäuern mit Salzsäure jodierte Salicylsäuren 
und 2.4.6-Trijod-phenol abgeschieden (Lau.; Ke.). Zur Einw. von Kaliumhypojodit auf 
Dikaliumsalicylat vgl.: Lassar-Cohn, Schultze, B. 28, 3298; Ullmann, Kopetschni, B. 
44 [1911], 428. Natriumsalicylat verbraucht beim Behandeln mit Jod- Jodkalium-Lösung 
in Gegenwart von Boras auf 1 Mol. etwa 5 Atome Jod (Orlow, 3K. 38, 1205; C 19071, 
1194). Bei der Einw. von Jod und Jodsäure auf Salicylsäure in Wasser entstehen jodierte 
Salicylsäuren und jodierte Phenole (Kekule, A. 131, 231; Lüchti, A.Spl. 7, 133; Demole, 

B. 7, 1437; vgl. Miller, A. 220, 120). 

Einwirkung von Halogeniden und Oxyden des SchWef elB. Über die Einw. von 
S 2 C1 2 , SC1 2 , SCIBr, SBr 2 und SI 2 auf Salicylsäure vgl. Baum, D. R. P. 46413, 71425;^r^. 2, 
140; 3, 841 ; Chem. Fabr. v, Heyden, D, R. P. 51 710, 64347; Frdl. 2, 141 ; 3, 840. Salicylsäure 
bleibt beim Kochen mitDisulfitlösung unverändert (BucherER, G. 1902 II, 990). Salicylsäure 
liefert bei der Einw. von S0 3 -Dämpfen (Mendius, A. 103, 45) oder bei gelindem Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure (Remsen, A. 179, 107; Hirsch, B. 33, 3238) 2-Osy-benzoesäure- 
sulfonsäure-(5) (Syst. No. 1588). Beim Erhitzen von Salicylsäure mit konz. Schwefelsäure 
auf höhere Temperatur erfolgt Entwicklung von CO a (Oechsner de Contnck, Raynaud, 
G, r. 138, 817). Beim Eintragen von Kaliumpyrosulfat in eine erwärmte Lösung von Salicyl- 
säure in Kalilauge wird das Dikaliumsalz der 2-Carboxy-phenylschwefelsäure KO-SO a -0* 
C(p 4 -C0 2 K (S. 69) erhalten (Baumann, B. 11, 1914). Beim Erhitzen von Salicylsäure 
mit der äquimolekularen Menge Chlorsulfonsäure auf 160° entsteht 2-Oxy-benzoesäure- 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 4 
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sulfonsäure-(ö), mit überschüssiger Chlorsulf onsäure auf 180" 2-üxy-benzoesäure-disulfon- 
säure (Syst, No. 1588) (Pisanello, G. 18, 346, 351). Einw, von Thionylchlorid auf Salicyl- 
säure: H. Meyer, M. 22, 430. Salicylsäure wird durch Erhitzen mit Sulfurylchlorid nicht 
verändert (Peratoner, G. 28 I, 233). 

Einwirkung von salpetriger Säure und von Salpetersäure. Zur Einw. von 
salpetriger Säure vgl. Bayer & Co., D. R. P. 48491; Frdl. 2, 221. Salicylsäure läßt sich 
mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure nitrieren; hierbei entsteht je nach den Versuchs- 
bedingungen fast ausschließlich 3-Nitro- salicylsäure oder 5-Nitro-salicylsäure (Deninger, 
J. pr. [2] 42, 550). Beim Behandeln von Salicylsäure in Eisessig mit konz. Salpetersäure in 
der Kälte entstehen 3-Nitro-salicylsäure, 5-Nitro-saIicylsäure,3.5-I)mitro-salicyIsäure,I>initro- 
phenol und Pikrinsäure (Hübner, A. 195, 6; vgl. Gerhardt, A. eh. [3] 7, 225; A. 45, 26; 
Marchand, J. pr. [1] 26, 397; Werther, J. pr. [1] 76, 453; J. 1859, 310). 3- und 5-Nitro- 
salicylsäure erhält man durch Nitrieren der Salicylsäure mit Salpeterschwefelsäure unter- 
halb 10°; die Ausbeute an Nitrosaücylsäuren ist fast quantitativ (Hirsch, B. 33, 3239). 
Beim Erwärmen mit starker Salpetersäure geht Salicylsäure in Pikrinsäure über (Mar., J. pr. 
[1] 26, 397). 

Einwirkung von Halogeniden und Oxyden des Phosphors und des Anti- 
mons. Beim Erwärmen von Salicylsäure mit PCI3 auf 70— 90° entsteht Metaphosphorigsäure- 
[2-chlorformyl-phenyl]-ester OP • O • C^ - COC1 (S. 86) (Anschütz, Emery, A. 239, 301). 
Bei der Einw. von PC1 5 wird Phosphorsäure- [2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid Cl a OP*0' 
C 6 H 4 -C0C1 gebildet (Coupbr, G. r. 46, 1108; A. 109, 371; An., A. 228, 314; An., Moore, 

A. 239, 314; As., Em., A. 253, 107); bei langsamem Erhitzen unter gewöhnlichem Druck 
zersetzt sich letztgenannte Verbindung unter Bildung von Metaphosphorsaure-[2-chlorfor- 
mvl-phenyl]-ester O a P • O ■ C fi H 4 ■ C0C1, o-Chlorbenzoylchloridj o-Chlor-benzotrichlorid und 
PÖClg (An., Moore, A. 239, 330; vgl. hierzu CmozzA, C.r. 34, 850; A. 83, 318; Kolbe, 
Laütemann, A. 116, 183; Kekule, A. 117, 148; Beilstein, Reichenrach, A. 132, 311; 
Hübner, Upmann, Z. 1870, 293; Schreie, B. 13, 465; Hu., Wilkens, Rack, A. 222, 
192). Erwärmt man Salicylsäure gelinde mit PBr 6 und behandelt das Produkt mit 
Wasser, so erhält man 5-Brom- salicylsäure neben einem in Sodalösung unlöslichen Produkt 
(Henry, B. 2, 275). Salicylsäure liefert beim Erwärmen mit der gleichen Menge P001 3 
in Toluol „Tetrasalicylid" (S. 62) und Polysalieylid (8. 62) (An., B. 25, 3506; A. 273, 
73; Akt.-Ges, f. Anilmfabr., D. R. P. 68960; Frdl. 3, 822). Beim Eintragen von P0C1 3 
in eine Lösung von Salicylsäure in Pyridin unter Eiskühlung entsteht in geringer 
Menge ein bei 200— 201° schmelzendes Disalicylid (Syst. No. 2767) (Einhorn, Mettker, 

B. 35, 3646). Durch Einw. von POCl 3 auf trocknes Mononatriumsalicylat und Destillation 
des Produktes bei 250—270° entsteht das Lacton der 2'-Oxy-diphenylcarbonsäure-(2) 
e H 4 -C0 

' 1 (Syst. No. 2467) (Richter, J.pr. [2] 28, 294; Graebe, Schestakow, A. 284, 

CgJtlj'O 

308, 317). Durch Einw. von POClj auf Dinatriumsalicylat und Destillation des Pro- 
duktes werden Xanthon und Phenol gebildet (Richter, J. pr. [2] 28, 274, 307; vgl. Kolhe, 
Lautemann, A. 115, 196). Über die Einw. von POCi 3 auf Salicylsäure bezw. salicylsaures 
Natrium s. auch Gerhardt, A.ch. [3] 37, 323; A. 87, 159; Kraut, A. 150, 18; Schiff, 
A. 163, 219; vgl. dazu Anschütz, A. 273, 75, 86, Bei der Destillation von Mono- oder Di- 
natriumsalicylat mit P 2 5 entsteht Xanthon (R., J. pr. [2] 28, 278). Über ein aus Salicyl- 
säure und P a fi bei ca. 90° entstehendes Produkt (Salicylmetaphosphorsäure) vgl. S. 52. 
— Salicylsäure gibt beim Erhitzen mit SbCl 5 5 -Chlor- salicylsäure und 3. 5 -Dichlor- salicylsäure 
(Lössner, J. pr. [2] 13, 429; vgl. Behsteen, B. 8, 816; A. 179, 285 Anm.). Über die aus 
Salicylsäure und SbCl 5 in Chloroform erhältlichen Verbindungen vgl. S. 61. 

Einwirkung wasserentziehender Mittel. (Vgl. auch den vorangehenden Abschnitt. ) 
Leitet man unter Eiskühlung in eine Lösung von 12 g Salicylsäure in 100 g Pyridin 8,4 g 
Phosgen unter Umschütteln ein und läßt die Reaktionsmasse einige Tage stehen, so erhält 
man ein bei 200— 201 tt schmelzendes Dißalicylid (Syst. No. 2767) neben einem als Haupt- 
produkt entstehenden Gemisch von amorphen Anhydriden der Salicylsäure (Einhorn, 
Pfeiffer, B. 34, 2951). Läßt man auf Salicylsäure in Benzol oder Toluol ein saures Konden- 
sationsmittel wie Phosgen, PC1 3 , SOCla unter Vermeidung eines Überschusses in Gegenwart 
einer Base, wie Dimethylanilin oder Pyridin unter gemäßigten, je nach Art der Konden- 
sationsmittel und des Ausgangsmaterials verschiedenen Bedingungen, die genau eingehalten 
werden müssen, einwirken, so erhält man Salicoylsalicylsäure (Diplosal, S. 84); statt 
Salicylsäure in Gegenwart einer organischen Base kann "auch ein Alkalisalz der Salicyl- 
säure verwandt werden (Boehringrr & Söhne, D. 11. P. 211403; Frdl. 9, 925; G. 1809 II, 
319; vgl. auch Boehmnqer & Söhne, D. R. P. 214044; Frdl. 9, 927; C. 1909 II, 1285). 

Einwirkung von Wasser, verdünnten Säuren und von Alkalien und SchWer- 
metalloxyden. Beim Erhitzen von Salicylsäure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
220—230°, leichter beim Erhitzen mit konz. Salzsäure, Jodwasserstoffsäure oder verd. Sohwefel- 
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säure auf 140— 150° erfolgt Spaltung in Phenol und C0 2 ( Graebe, A . 139, 143). Mononatrium- 
salioylat geht beim Erhitzen in Dinatriumsalicylat über, gleichzeitig entweichen Phenol und 
CO ä (eine Umwandlung von salicylsaurem in p-oxy-benzoesaures Natrium erfolgt seibat bei 
300° nicht) (Ost, J. pr. [2] 11, 393). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure mit 4 Mol- 
Gew. Ätznatron auf 300° zerfällt die Salicylsäure fast völlig in C0 2 und Phenol, während mit 
8 MoL-Gew. NaOH die Säure größtenteils unverändert bleibt (Ost, J. pr. [2] 11, 398). Bei 
Anwendung von 8—10 Tln. Ätznatron auf 1 Tl. Säure erfolgt der Zerfall in C0 2 und Phenol 
selbst bei 340—355° nur langsam (Barth, Scbreder, B. 12, 1257). Mono- oder Dikalium- 
salicylat zerfällt bei 210—220° glatt in das Dikaliumsalz der p-Oxy-benzoesäure, Phenol und 
C0 2 bezw. K.CO3 (Ost, J. pr. [2] 11, 392, 394). Beim Erhitzen von Salicylsäure mit 1—2 Mol.- 
Gew. Ätzkali bis zum Eintritt einer Reaktion erfolgt Bildung von p-Oxy-benzoesäure, 
Phenol und C0 2 (Ost, J. pr. [2] 11, 391, 394, 398). Erhitzt man mit 3 oder mehr Mol.- 
Gew. Ätzkali auf 250°, so bleibt die Salicylsäure unverändert; mit 4 MoL-Gew. KOH 
tritt zwar bei 300° eine partielle Zersetzung der Salicylsäure in CO a und Phenol ein, 
aber mit 6 Mol. KOH bleibt die Säure selbst bei 300° unverändert (Ost, J. pr. [2] 11, 
396, 397). Monolithiumsalicylat geht beim Erhitzen im CO ä -Strom auf 300° unter Abgabe 
von Phenol in Dilithiumsalicylat über, ohne p-Oxy-benzoesäure zu bilden (von den Veldeh", 
J. pr. [2] 15, 153). Monorubidiumsalicylat liefert beim Erhitzen im C0 2 -Strom auf 250° 
Phenol und p-Oxy-benzoesäure (v. d. Ve., J, pr. [2] 15, 154). Das Monothalliumsalz ver- 
hält sich bei Temperaturen unterhalb 300° dem Lithiumsalz analog; oberhalb 300° 
(im CO a - oder Wasserstoffstrom) wandelt es sich zum Teil in p-oxy-benzoesaures Salz 
um und erzeugt daneben 4-Oxy-iBophthalsäure (v. d. Ve., J. pr. [2] 15, 156). Die Salze 
der Erden und der Schwermetalle spalten sich in hoher Temperatur (200—400°) zum Teil 
in C0 3 und Phenol (eine TTmlagerung der Salicylsäure in p-Oxy-benzoesäure findet bei ihnen 
nicht statt) (v.d.Ve.,J. pr. [2] 15, 160). Bei der Destillation von CalciumBalicylatCa(C ; H 5 O a ) 2 

wird im Destillate, außer Phenol, eine kleine Menge Diphenylenoxyd 1 ^>0 (Syst- No. 2370) 

CgH 4 
erhalten (Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 133). Zur Einw. von ammoniakalischer Silberoxyd- 
lösung auf Salicylsäure vgl.: Bruhxer, Gh.Z. 28, 1124; Brttitner, Mellet, J. pr. [2] 77, 
30. Beim Erhitzen von Salicylsäure mit Wasser und Quecksilberoxyd (Lajottx, Grandval, 
G. r. 117, 45; Dimhoth, B. 35, 2S72) oder Quecksilberacetat (Burowi, G. 32 H, 307) im Wasser- 
bade erhält man Hydroxymercurisalicylsäure-anhydrid (C 7 H 4 3 Hg) x (Syst. No. 2354). 

Beispiele für dieEinwirkung von halogenierten Kohlenwasserstoffen, Oxy- 
Verbindungen sowie deren Derivaten. Beim Kochen einer stark natronalkalischen 
Lösung von Salicylsäure mit Chloroform entstehen 6-Oxy-3-formyl-benzoesäure(Syst. No.1402) 
und 2-Oxy-3-formyl-benzoesäure (Syst. No. 1402) (Tiemann, Reimer, B. 9, 1271 ; 10, 1563). 
Durch Digerieren von Salicylsäure in alkal., schwach alkoh. Lösung mit CC1 4 im geschlossenen 
Bohr bei 120—130° erhält man vorwiegend 4-Oxy-isophthalsäure und in geringerer Menge 
2-Oxy-isophthalsäure (Syst. No. 1140) (Hasse, B. 10, 2194). Salicylsäure laßt sich durch 
Einw. von Methyljodid und Kaliumhydroxyd unter Bedingungen, unter welchen m- und 
p-Oxy-benzoesäure die entsprechenden Methoxybenzoesäureester liefern, nur in Salicylsäure- 
methylester überführen (Herzig, B. 27, 2120; Hübner, M, 15, 723). Beim Erhitzen des 
DikaÜumsaücylats mit Methyljodid (in geringem "Überschüsse) im geschlossenen Rohr auf 
100° erhält man den Methyläthersalicylsäuremethylester (Fölsiug, B. 17, 484). Dießer 
Ester entsteht auch durch Behandeln von Salicylsäure mit überschüssigem Methyljodid in 
Benzollösung, bei Gegenwart von Ag 2 (Lander, Soc. 77, 745), Einw. von Diazomethan 
auf Salicylsäure s. S. 55. Beim Erhitzen von Salicylsäure mit 2 MoL-Gew. Äthyljodid und 
2 MoL-Gew. Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 160° (Göttig, B. 9, 1474) oder 
von Dikaliumsalicylat mit Äthyljodid am Rückflußkühler (Gö., B. 9, 1475) oder rascher im 
geschlossenen Rohr auf 100° (Fö., B. 17, 484) entsteht Äthyläthersalioylsäureäthylester. 
Monokaliumsalicylat liefert beim Erhitzen mit Brombenzol in Alkohol in Gegenwart von 
etwas Kupferpulver im geschlossenen Rohr auf 180—200° PhenyläthersaKcylsäure (Ull- 
mattk, Sponagel, A. 350, 107). Beim Erhitzen von wasserfreiem salicylsaurem Kalium 
mit Benzylchlorid auf 130—140° erhält man Salicylsäurebenzylester (Akt,-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 119463; G. 19011, 922). Salicylsäure liefert beim Sättigen der methylalkoholischen 
Lösung mit Chlorwasserstoff (Schreiner, A. 197, 17) oder bei der Destillation mit Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure (Cahours, A, eh. [3] 10, 332; A. 48, 63) Salicylsäuremethyl- 
ester. Geschwindigkeit der Esterbildung mit Methylalkohol: Michael,, Oechslin, B. 42, 
319), mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: V. Meyer, B. 28, 189; Petersen, PA. CA. 
16, 404 ; Kellas, Ph. GH. 24, 238. Beim Kochen von Salicylsäure in natronalkalischer Lösung 
mit methylschwefelsaurem Natrium entsteht Methyläthersalicylsäure (Graebe, A. 340, 
210). Methyläthersalicylsäure erhält man auch durch Schütteln der natronalkalischen Lösung 
von Salicylsäure mit l 1 /, Mol.-Gew. Dimethylsulfat und Kochen des Produktes mit über- 
schüssiger Natronlauge (Gr., A. 340, 210). Erwärmt man Salioylsäure mit mehr als 2 Mol.- 

4* 
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Gew. Dimethylgulfat und Natronlauge auf 90°, so Wird JMethyläthersalieylsäuremethylester 
gebildet (Sachs, Herold, B. 40, 2718). Durch, gemeinsame Oxydation von Salicylsäure 
und Methylalkohol in konz. Schwefelsäure mittels salpetriger Säure wird Aurintricarbonsäure 
(Syst.No. 1500) gebildet (Geioy & Co., D. R. P. 49970; Frdl % 50; Caro, B. 25, 939). 
Beim Sättigen der äthylalkoholischen Losung von Salicylsäure mit Chlorwasserstoff entsteht 
Salicylsäureäthylester (Göttiq, B. 9, 1473). SaücylsäureäthyleBter entsteht auch bei der 
Destillation von Salicylsäure mit Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (Cahours, A. eh. 
[3] 10, 360; A, 52, 332) oder beim Durchfließenlassen einer alkoh. Salicylßäurelösung durch 
/i-Naphthalinsulfonsäure bei 140—150° (Krafft, Roos, D. R. P. 76574; Frdl. 4, 19). Ester- 
bildung mit Äthylalkohol in Gegenwart wasserentziehender Salze : Bogo jawlehski, Nabbutt, 
B. 38, 3348. Geschwindigkeit der Esterbildung mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff: Goldschmidt, B. 28, 3224; Kailan, M. 28, 117. Durch Einwirkung von 
Äthylenchlorhydrin auf Natriumsalicylat bei 140—150° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
173776; O. 1906 II, 934) oder von Äthylenglykol auf Salicylsäure in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure (Bayer, D. R. P. 164128; C. 1905 II, 1476) entsteht Salicylsäure- 
[/S-oxy-äthylJ-ester (S. 81). Bei der Einwirkung von asymm. oder symm. Glyeerin- dichlor- 
hydxin oder von a-Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) auf Salicylsäiu'e in Gegenwart von über- 
schüssigem Alkali erhält man ein Kondensationsprodukt, das aus wäßr. Alkohol in weißen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 167° (unkorr.) krystallisiert (Lauge, Sorger, D. R. P. 184382; 
G. 1907 II, 368). Beim Erhitzen mit Glyeerin auf 300° zersetzt sich Salicylsäure unter 
CO^Entwickhmg (Oeohsner de Conesck, Raynaud, C. r. 136, 818). Beim Erhitzen von 
Salicylsäure mit überschüssigem Glyeerin in Gegenwart geringer Mengen Mineralsäure im 
Wasserballe wird Glycerinmonosalicylat (S. 82) gebildet' (Tauber, B. 34, 1769; D.R.P. 
126311; O. 1901 II, 1186); man kann die Mineralsäure durch saure Salze oder Ester von 
Mineralsäuren oder durch organische Sulfonsäuren ersetzen (TIu., D. R, P, 127139; C. 1902 
I, 83). Beim Leiten von Chlorwasserstoff durch ein auf 100° erhitztes Gemisch von Salicyl- 
säure und Glyeerin erhält man den Ester HO • C 8 H 4 ■ COn- CÄCLj (S. 76, Zeile 3 v. o.) 
(Göttig, B. 24, 508; Peitsch, B. 24, 776; D.R.P. 58396; Frdl. 3, 981; Tätt., B. 34, 1769; 
vgl. Gö\, B. 10, 1817). 

Durch Erwärmen von Salicylsäure mit phosphorpentoxyd auf ca. 90° entsteht sog. 
,,Salicylmetaphosphorsäure", welche, mit Alkoholen oder Phenolen auf 140—150° erwärmt, 
die Ester der Salicvlsäure liefert; so z. B. wird mit 1 Mol. -Gew. Phenol Salicvlsäurephenyl- 
eater gebildet (Schultze, D. R. P. 75830, 85565; Frdl 4, 153, 154); erhitzt "man „Salicyl- 
metaphosphorsäure" mit 2 MoL-Gew. Phenol auf 200° und dann auf 170—180°, so entsteht 
ein Farbstoff „Phenolsalicylein" (S. 63) (Schtj., D.R.P. 86319; Frdl 4, 198). Beim all- 
mählichen Zusatz vonP 2 5 zu einer mit 1 Mol.-Gew. Phenol vermischten Lösung der Salicyl- 
säure in Chloroform erhält man Salicylsäurephenylester (Bakuken, G. SO II, 358). Saiicyl- 
säurephenylester entsteht auch durch Versetzen eines geschmolzenen Gemisches von Salicyl- 
säure und 1 Mol.-Gew. Phenol mit POCl 3 und Erhitzen auf 120—130° (Seifert, J. pr. [2] 
31, 472). Glatter verläuft die Reaktion, Wenn man statt Salicylsäure und Phenol deren 
Natrium Verbindungen anwendet (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 38973; Frdl. 

1, 238; B. 20 Ref., 352); man kann statt POOL, auch PC1 5 , PC1 3 , SO a Cl 2 oder saure Alkali- 
sulfate benutzen (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D, R. P. 38974, 43713: Frdl. 1, 238; 2, 134; 
B. 20 Ref., 352; 21 Ref., 554). Bei der Einw. von POCI.auf das geschmolzene Gemisch von 
2 Mol.-Gew. Salicylsäure und 1 Mol.-Gew. Phenol wird öalicoylsaHcylsäurephenvlester HO* 
C^.CO-O-CeH^-COs-CeH, (S. 85) gebildet (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D.R.P. 43713; 
Frdl. 2, 135). Bei der Destillation eines Gemenges von Mononatriumsahcylat und Triphenyl- 
phosphat entstehen Xanthon, 2-Phenyl-benzoesäure, Diphenyläther und die Verbindung 
(C 6 H40) X (S. 63) (Richte», J. pr. [2] 28, 275, 305). Bei der Einw. von C0C1 2 auf ein 
Gemisch äquimolekularer Mengen Mononatriumsalicylat und Natriumphenolat erhält man 
Salicylsäurephenylester (Eckenroth, Ar. 224, 929; B. 20 Ref., 140; Chem. Fabr. vorm. 
Hoemanw & ScHOETEffSACK, D. R. P. 39184; Frdl 1, 240). Beim Erhitzen von Salicylsäure 
mit Phenol und SnCl 4 auf 120- 125° entsteht 2.4'-Dioxy-benzophenon (HO -C ß H 4 ) a C0 (Bd. VIII, 
S. 315) (Michael, Am. 5, 83; J. 1883, 1118). Zur Frage der gleichzeitigen Bildung von4.4'-Di- 
oxy-benzophenon bei dieser Reaktion vgl. Mi., Am. 5, 86; Geaebe, Eioheugbük, A. 269, 
319; Staedel, A. 283, 179;Baeyer, A. 364, 177). Aus Salicylsäure und a- bezw. jS-Naphthol 
oder deren Natriumsalzen erhält man bei Behandlung mit P0C1 3 , PC1 3 , PC1 5 usw. Salicylsäure- 
a- bezw. 0-naphthylester (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D. R. P. 38793, 43713; Frdl 1, 238; 

2, 135; B. 20Ttef., 351 ; 21 Ref., 555). Bei der Destillation von Salicyl- ^^ CO^^ 
säure mit a-Naphthol in Gegenwart von Essigsäureanhydrid wird ! I \ | 
Benzo-naphtho-pyron (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2470) ge- J^J-^q^^^ 
bildet; analog verläuft die Reaktion mit /?-Na,phthol (v. Kostanecei, [ \ 

B. 25, 1644). Bei der Destillation von Salicylsäure mit Brenz- -^^ 

catechin in Gegenwart von Essigsäureanhydrid bilden sioh (neben Brenzcatecrdndiacetat und 

Xanthon) 4-Oxy-xanthon (Syst. No. 2514) (v. Ko., Kutishauser, B. 25, 1649) und das 
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Dixanthon C 6 H 4 <^"_/ \T^q>C 6 H 4 (Syst. No. 2772) (Dreher, v. Ko., B. 26, 75). 

Beim Erhitzen von 8 Tln. Salieylsäure mit 15 TIn. Resorcin auf 200° entstehen geringe Mengen 
2.fi.2'-Trioxy-benzophenon 1 ) (Bd. VIII, S. 422) (Michael, Am. 5, 89; J. 1883, 1120). Beim 
Erhitzen gleicher Teile Salieylsäure und ReBorcin mit 2nCl a entsteht 1-Oxy-xanthon (Syst, 
No. 2514) (Mich., Am. 5, 91; J. 1883, 1121). Bildung eines roten Farbstoffs beim Erhitzen 
von Salieylsäure mit Resorcin in Gegenwart von ZnCl 2 oder Schwefelsäure: Zulkowsky, 
M. 5, 226. Bei der Destillation von Salieylsäure mit Resorcin in Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid werden 1-Oxy-xanthon und geringe Mengen des 3-Oxy-xanthons (S>st. No. 2514) 

und des Dixanthons 0^<°^y \IcO> CflH4 ( s y Bt - No - 2 ™) gebildet (v. Ko., Ness- 

ler, B. 24, 1895, 3981; v. Ko., Sbidmann 1 , B. 25, 1655). Beim Erwärmen gleichmolekularer 
Mengen Salieylsäure und Resorcin mit POCl 3 in Toluol erhält man als Hauptprodukt Resorcin- 
monosalicylat neben etwas Resorcindisalicylat (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D. R. P. 43713; 
Frdl. 2, 135; Baumeistee, B. 26, 79); erhitzt man 2 Mol.-Gew. Salieylsäure mit 1 Mol.-Gew, 
Resorcin und P0C1 B auf 120°, so wird Resorcindisalicylat gebildet (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., 
D.R.P. 38973, 43713; Frdl. 1, 238; 2, 135; Baumeister, B. 26, 79). Durch Erwärmen von 
Salieylsäure mit P 2 5 auf 90° und Erhitzen der entstandenen „Salicylmefcaphosphorsäure" 
mit 2 Mol.-Gew. Resorcin entsteht „Resorcinsalicylein" (g. 63) (Schultze, D.R.P. 86319; 
Frdl. 4, 198). Durch Behandeln der Schmelze von 2 Mol.-Gew. Salieylsäure und 1 Mol.-Gew. 
Hydrochinon mit P0C1 3 bei 120° gewinnt man Hydrochinondiaalicylat (Baumeistee, B. 
26, 81). Bei der Destillation von äquimolekularen Mengen Salieylsäure und Hydrochinon 
in Gegenwart von EssigBäureanhydrid erhält man (neben Hydrochinondiacetat) Xanthon 
und 2-Oxy-xanthon (v. Kostanecki, Kutishausee, B. 25, 1648). Bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Pyrogallol auf 1 Mol.-Gew. Salieylsäure in Gegenwart von POCI 3 , PCl^, PC1 5 usw. ent- 
steht Pyrogallolmonosalicylat (Nencki, Chem. Fabr. v. Hey., D.R.P. 43713; Frfll. 2, 
136). Durch Erhitzen der „Salicylmetaphosphorsäure" mit 2 Mol. Pyrogallol erhält man 
„Pyrogallolsalicylein" (S. 63) (Schtt., D.R.P. 86319; Frdl. 4, 198). Beim Verschmelzen 
äquimolekularer Mengen von Salieylsäure und Pyrogallol mit ZnCl^. wird 2.3.4.2'-Tetraoxy- 
benzophenon (Bd. VIII, S. 49b) gebildet (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 49149; Frdl. 2, 

OH OH 
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4S2; Graebe, Eichengrün, A. 269, 307). Bei der Destillation von Salieylsäure mit Pyro- 
gallol in Gegenwart von Essigsäureanhydrid entstehen keine Oxyxanthone (v. Kostaneckl 
Seidmann, B. 25, 1654). Bei der Destillation von Salieylsäure mit Phloroghicin in Gegen- 
wart von Essigsäureanhydrid entstehen 1.3-Dioxy-xanthon (Syst. No. 2535) und die Ver- 
bindungen der Formeln I und II (Syst. No. 2836) (v. Ko., Nesslee, B. 24, 1896, 3981; 
v. Ko., Sei., B. 25, 1656). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxo-Verbindungen, Oxy-oxo- Verbin- 
dungen sowie deren Derivaten. Salieylsäure gibt beim Behandeln ihrer Suspension 
in höchst konz. Salzsäure mit dem Produkt der Einw. von konz. Salzsäure auf Formaldehyd 
(sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, S. 580) 6-Oxy-3-chlormethyl-benzoesäure (Syst. No. 1072) 
(Bayer & Co., D.R.P. 113723; C. 1900 II, 795; Eichengrün, O. 1902 II, 894). Beim 
Erhitzen von2Tln. Salieylsäure mit 1—1,5 Tln. 30— 40 "Vo^er Tväßriger Formaldehydlösung in 
Gegenwart von Salzsäure im Wasserbade entsteht 4.4 J '-Dioxy-diphenylmethan-dicarbon- 
säure-(3.3')(Syst, No. 1167) (Geigy&Co., D. R, P. 49970; Frdl. 2, 50; Madsen, Ar. 245, 44). 
Trägt man 2 Tle. Salieylsäure in eine Lösung von 1 Tl. NaN0 2 in 10 Tln. konz. Schwefelsäure 
ein und läßt 0,5 Tle. einer 30 °f ige>n Formaldehydlösung zufließen, so wird Aurintricarbon- 
säure (Syst. No. 1500) gebildet (Gel & Co., D. R. P. 49970; Frdl % 50). Durch Behandlung 
von Salieylsäure in wäßr. Lösung mit Formaldehyd in Gegenwart von Hydroxylamino- 
benzolsulfonaäure und Zersetzung des Produktes mit Salzsäure erhält man 6-Oxy-3-formyl- 
benzoesäure (Syst. No. 1402) (Gel & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 I, 523). Bei der Einw. 
von Monochlordimethyläther (Bd. I, S. 58Ö) auf Natriumsalicylat in Benzol bei 40° wird 
Salicylsäure-methoxymethylester (S. 83) gebildet (Bayee & Co., D. R. P. 137585; C. 
1903 I, 112); analog entsteht aus Kaliumsalicylat und a-Chlor-diäthyläther (Bd. I, S. 606) 



1 ) Kauffmahk, Pannwitz (-B. 45, 774 Anm.) weisen in einer nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Mitteilung nach, daß in der von 
Michael {Am. 5, 89; J. 1883, 1120) aus Salieylsäure und Resorcin dargestellten Verbindung 
C^H^O^ nicht das 2.6.2'-Trioxy-benzophenon ! sondern das Besorcinmonosalieylat (S. 82) vorliegt. 
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unter Kühlung Salicylsäure- [a-äthoxy-äthyl]- ester (S. 83) (Ba. & Co., D. R. P. 146849; 
C. 1903 II, 1353), Bei langem Erhitzen von Salicylsäure mit Chloral im geschlossenen 
Bohr auf 130—150° erhält man in geringer Menge das Chloralid der Salicylsäure 

O — CH-CCL 
CeH^ i (Syst. No. 2742) (Wallach, ä. 193, 41). Beim Kochen von Mono- 

natriumsalicylat mit Chloraceton (Bd. I, S. 653) in. Alkohol entsteht Acetolsalicylat 
(S. 83) (Fritsch, D. R, P. 70054; Frdl. 3, 839). Erhitzt man Salicylsäure mit Benz- 
aldehyd, der bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigt wurde, im geschlossenen Rohr auf 160°, 
so erhält man geringe Men^n4.4 / -Dioxy-triphenyhnethan'dicarboiisäure-(3.3') (Syst. No. 1171) 
(Mausen, Ar. 245, 45). Beim Versetzen des auf 125° erhitzten Gemisches von 2 Mol.-Gew. 
Salicylsäure und 1 Mol.-Gew. o-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. verd. Schwefelsäure 
von der Zusammensetzung H 2 S0 4 -j- 2H 2 wird 2''-Nitro-4.4'-CüOxy-triphenylmethan-dicar- 
bonsäure-(3. 3") gebildet (deVarda, G. 21 II, 348). In ähnlicher Weise erhält man in Gegenwart 
von 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsäure mit m-Nitro-benzaldehyd3'"-Nitro-4.4''-dioxy-triphenyl- 
mBthan-dicarbonsäure-(3.3')» mit p-Nitro-benzaldehyd 4"-Nitro-4,4'-dioiy-triphenylmethan- 
dicarbonsäure-(3.3') (de Va„ G. 21 II, 346, 349). Die Kondensation von 2 Mol.-Gew. Salicyl- 
säure mit 1 Mol.-GeW. p-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von viel überschüssiger Schwefel- 
säure führt zu 4"-Nitro-4.4''-dioxy-triphenylcarbinol'Carbonsäure-(3.3') (Syst. No. 1190) 
(Höchster Farbw., D. R. P. 75803; FrdL 4, 197). Salicylsäure kondensiert sich in Gegenwart 
von Schwefelsäure mit substituierten Benzaldehyden, die in o- Stellung Cl oder S0 3 H ent- 
halten, z. B. mit 2-Chlor-benzaIdehyd, Benzaldehyd- sulfonsäure- (2), 6-Chlor-benzaldehyd- 
sulfonsäure-(3) zu Leukoverbindungen von blauen chromierbaren Farbstoffen der Triphenyl- 
methanreihe (Gm. & Co., D. R. P. 189938, 198909; (7. 1907 II, 2009; 1908 II, 214). Über- 
führung der aus Salicylsäure und substituierten Benzaldehyden erhältlichen Farbstoffe in 
Farblacke: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 203438; C. 1008 II, 1793. Sohüttelt man 
eine Lösung von Salicylsäure in überschüssiger Natronlauge mit einer äther. Lösung von 
2.6-Dibrom-ehinon-chlorimid-(4) (Bd. VII, S. 640), so erhält man das Natriumsalz einer indo- 
phenolartigen Verbindung C 13 H 7 O a NBr a (S. 63), deren Leukoverbindung 3'.5'-Dibrom- 
4.4'-dioxy-diphenykmin-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1911) ist (Möhlau, Uhlmann, A. 289, 
102). Salicylsäure liefert bei der Destillation mit p-Oxy-benzophenon in Gegenwart von. 
Essigsäureanhydrid 2-BenzoyI-xanthon (Syst. No. 2487) (Heller, v. Kostanecki, B. 41, 
1327). Bei 10-tägigem Stehen von Dikaliumsalicylat mit Acetochlorhydrose (Bd. II, S, 161) 
in absol. Alkohol wird die Verbindung C 2ß H 30 Oi 5 (S. 63) gebildet (Michael, Am. 5, 173). 
Beispiele für die Einwirkung von Carbonsäuren, Oxy-carbonsäuren sowie 
deren Derivaten. Beim Erhitzen von Salicylsäure mit einem Gemisch von Ameisensäure 
und Schwefelsäure oder von Kaliumferrocyanid und Schwefelsäure wird Phthalsäure ge- 
bildet (Gtjyard, Bl. [2] 29, 248). Salicylsäure gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
auf 150» Acetylsalicylsäure (Aspirin, S. 67) (Bayer & Co., üh.Z, 24, 376; vgl, Patent- 
anmeldung F. 10563, Kl. 12; Frdl. 5, 752). Bei der Bildung von Acetylsalicylsäure aus 
Salicylsäure und Essigsäureanhydrid lassen sich als Kondensationsmittel zweckmäßig konz. 
Schwefelsäure, Natriumacetat, ZnCl 2 usw. verwenden (vgl. Kjppenberger, CA. Z. 25, 1046); 
auch Camphersulfonsäure kann bei dieser Reaktion als Kondensationsmittel dienen (Reych- 
leb, C. 1908 1, 1042). In sehr guter Ausbeute wird Acetylsalicylsäure aus Salicylsäure und 
Essigsäureanhydrid in siedendem Benzol erhalten (Katjfmajtn, B. 42, 3482). Erhitzt man 
Salicylsäure mit Essigsäureanhydrid und destilliert das Reaktionsprodukt, so erhält man 
Xanthon (Syst. No, 2467) (W. H. Pebktn, B. 16, 339; 5oc. 43, 35; vgl. R. Meyer, Hoff- 
meyer, B. 25, 2120 Anm. 2) und eine Verbindung CyHgOs 1 ) (S. 63), die bei sehr schnellem 
Destillieren des Gemisches von Salicylsäure und Essigsäureanhydrid reichlicher entsteht 
als bei langsamem (A. G. Perkin, Soe. 43, 187). Beim Erwärmen von Salicylsäure mit 
Acetylchlorid im Wasserbade oder bei der Einw. von Acetylchlorid auf salicylsaures Natrium 
entsteht Acetylsalicylsäure (Kraut, A. 150, 10; vgl, Gerhardt, A. 87, 162; v. Gilm, A. 
112, 181). Erhitzt man Salicylsäure mit Acetylchlorid auf 240° und destilliert das mit Wasser 
ausgekochte Reaktionsprodukt, so werden Phenol und Xanthon erhalten (Goldschmiedt, 
M . 4, 123; vgl. Kraut, A. 150, 12, 15). Trägt man FeCl 3 in ein Gemisch von Salicylsäure 
und Acetylchlorid ein und erhitzt auf 110— 115 °, so erhält man 5- Acetylsalicylsäure CH 3 'CO ■ 
C 6 rL)(OH)-CO fl H (Syst. No. 1403) (Bialobrzkski, Nenoki, B. 30, 1776; vgl. V. Krannich- 
feldt, B. 47 [10l4], 157). Beim Erhitzen von Natriumsalicylat mit Chloressigsäureäthyl- 
ester auf 180° entsteht Salicoylglykolsäure-äthylester (S. 84) (Sexff, A. 208, 273; 
Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 196261 ; C. 1908 1, 1349). Bei der EinW. von Benzoyl- 
chlorid auf Dinatriumsalicylat (Hüffmann-La Roche, D. R. P. 169247; C 19061, 1307), 
oder Dikaliumsalicylat (Lassar-Cohit, Löwensteot, B. 41, 3361) in Benzin unter Kühlung 
wird (neben Benzoesäure und deren Phenylester) Berizoylsalicylsäure (S, 68) gebildet 



Vgl. die Fußnote auf S. 63. 



Syst. No. 1057.] SALIOYLSÄURE (CHEMISCHES VERHALTEN.) 55 

(vgL Gerhardt, A. 87» 161). DinatriunisaJicylat gibt mit 2-Chlor-benzoylchlorid Xanthon 
(Richter, J. pr. [2] 28, 278). Salieylsäure liefert mit Phenylessigsäurechlorid in Nitro- 
benzol bei Gegenwart von A1C1 3 4-Oxy-desoxybenzain-carbonBäure-(3) (Syst. No. 3417) 
(Glassneb, M. 28, 282). — Duron Leiten von CO a über Dinatriumsalicylat bei 370—380° 
erhält man 4-Oxy-isophthalsäure (Syst. No. 1140) und 2-Oxy-benzol-tricarbonsäure-(1.3.5) 
(Syst. No. 1183) (Ost, J. pr. [2] 14, 98). Salieylsäure gibt mit 1 Mol.-Gew. Chlorameisen- 
säure-äthylester in Pyridin als Hauptprodukt Carbäthoxy-Balicylsäure (S. 69) neben etwas 
[Äthylkohlensäure]- [earbäthoxj -salicylsäure]-anhydrid C 2 H 5 ■ 2 C * * C fl H 4 ■ CO ■ * C0 2 * C 2 H 5 
(S. 84); letzteres entsteht ausschließlich bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Chlorameisen- 
säureäthylester (Kholl, I). R. P. 117267; C. 19011, 347). Carbomethoxy- bezw. Car- 
bäthoxy* salieylsäure erhält man auch beim Schüt + eln von Salieylsäure mit 1 Mol.-Gew. 
Chlorameisensäureester in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter Kühlung (E. Hof- 
mann ; vgl. E. Eischew, £.42, 216,218). Einw. von C0Cl 2 auf Salicylsäurss. S. 50. Salieyl- 
säure liefert beim Erhitzen mit Harnstoff auf 220° kleine Mengen Carbonylsalioylamid 

,0— CO 
C 6 H 4 <^ .i (Syst. No. 4298), neben Cyanursäure (ErsHOBN, Sohmiduh, B. 35, 3656). 

Salieylsäure führt Cyanamid in absoL-alkoh. siedender Lösung in Harnstoff über; gleich- 
zeitig bildet sich SaIicylsäureäthylester(PKATORnjs-SEiDLEB, J. pr. [2] 21, 138 ; vgl. Stieglitz, 
Mc .Kjse, B> 33, 1519). Durch Einw. von Salicylsäuremethylester auf Natriumsalicylat 
in Gegenwart von POCl 3 in Benzol entsteht Salicoylsalicylsänremethylester (S. 85) 
(Nenoki, Chem. Eabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; Frdl. 2, 135). Saüeylsäure kondensiert 
sich mit Gallussäure in Gegenwart von POCl s beim Erhitzen auf 130° zu der Verbindung 
CiAoO, (s. bei Gallussäure, Syst. No. 1136) (Doebnek, D. R. V. 94281; G. 18981, 229). 
Beim Eintragen eines Gemisches von 1 TL Salieylsäure und 2 Tln. 4.4'-Dioxy-diphenyI- 
methan-dicarbonsäure-(3.3') in eine Lösung von NaN0 2 in konz. Schwefelsäure wird Aurin- 
tricarbonBäure (Syst. No. 1500) erhalten (Cabo, £. 25, 941)* 

Einwirkung von Sulfinsäuren und Sulfonsäuren sowie deren Derivaten, 
Salieylsäure gibt mit Benzolsulfinsäure bei 120° 2-öxy-5(?)-phenylmercapto-benzoesäure 
(Syst. No. 1105) und Benzolsulfonsäure (Hxnbberg, B. 36, 111). Zur Einw. von p-Toluol- 
sulfonsäurechlorid auf Natriumsalicylat in Benzol vgl. Chem. Fabr. v. Heydew, D. R, P. 
123052; C. 1901 II, 518 *). 

Einwirkung von Aminen und deren Derivaten. Salicylsaures Methylamin 
zerfällt beim Erhitzen in Phenol, C0 2 und Methylamin; Tetra thylammoniumsalicylat 
spaltet sich beim Destillieren in Salicylsäureäthylester und Triäthylamin (Kttpferberg, 
J. pr. [2] 16, 437, 441). Salieylsäure gibt mit AÜylsenföl bei 140° unter Entwicklung von 
COS N-Allyl-salicylamid HO-C 6 H 4 .CONH-CH a -CH:CH 2 (S. 89) (DrBta, Beccarp, 
B. 39, 4127). Beim Erhitzen von Salieylsäure mit Anilin beginnt bei 220° die Ab- 
spaltung von CO a : bei 240 D erfolgt rasche Zersetzung (Cazeneuve, BL [3] 15, 73). Salicyl- 
saures Anilin zerfällt in der Hitze in CO a , Phenol und Anilin (Küpferbeko, J. pr, [2] 16, 
4*1). Beim Erhitzen von Salieylsäure mit Anilin in Gegenwart von PClj entsteht Sahcyl- 
säureanilid HO-CßH^CO-NH-CjHs (Syst. No. 1647) (Wanstbat, B. 6, 336; Kv., J.pr. 
[2] 16, 442). Triäthylphenylammoniumsaücylat zerfällt glatt in Salicylsäureäthylester 
und Diäthylanilin (Kf., J. pr. [2] 16, 440). Salieylsäure liefert mit Diphenylamin in 
Gegenwart von ZnCl 2 bei 170—175° 9-[2-Oxy-phenyl]-acridin (Syst. No. 3121) (Landauer, 
Bl. [3] 31, 1085). 

Einwirkung von Diazoverbindungen. Bei der Einwirkung von Diazomethan 
auf Salieylsäure in Äther wird wesentlich Salicylsäuremethylester gebildet (Herzig-, 
Tichatschbk, B. 39, 1558). Salieylsäure gibt in alkal. Losung mit 1 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumsalz 5-Benzolazo-salicylsäure (Syst. No. 2143) (Limpeicht, ä. 263, 224; Stub- 
bens, B. 13, 716). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumohlorid auf eine 
alkal. Lösung von Salieylsäure entstehen 5-BenzoIazo» salieylsäure , 3.5-Bis-benzolazo- 
salicylsäure (Syst. No. 2143) und 2.4.6-Tris-benzolazo-phenol (Syst. No. 2112) (Grand- 
mottoin*, GtnsAN, Freimanh", B» 40, 3450). Salieylsäure vereinigt sich in alkal. Lösung 
mit 1 MoL-Gew. diazotiertem o-Chlor-anilin zu 5-[2-Chlor-benzolazo]-salicylsä«re (Hewitt, 
Stevenson, Sog. 69, 1258); analog reagiert sie mit diazotiertem m-Chlor-anilin (Hewitt, B, 
28, 803), p-CMor-anilin (Hewitt, Stev., Sog. 69, 1263), o-Nitro-anilin (Elbs, Keifer, J. pr. 
[2] 67, 583; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 48357; Frdl. 2, 325), m-Nitro-anilin (Gebek, 
A. 251, 188; vgl. Nietzki, D. R. P. 44170; Frdl 2, 323) und p-Nitro-anilin (Mjüldola, Sog. 
47, 666; vgl. Nie., D. R. P. 44170; Frdl. 2, 323 ; Gh., Gm., C. 1908 II, 310). Mit 2 Mol.-Gew. 
diazotiertem o-Toluidin in alkal. Lösung entstehen 5-o-Toluolazo- salieylsäure (Syst. No. 2143), 

*) Die Annahme, daß diese Reaktion zu Salicylsäurechlorid führt, hat sich «ach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches \l. I. 1910] durch Arbeiten von Kopetsohki, 
Kakczag (B. 47, 236) und Wolffesstein (Frdl. 12, 667) als unzutreffend erwiesen. 
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3.5-Bis-[o-toluolazoJ-salicylsäure(Syst. No. 2143), das bei 116° schmelzende Bis- [o-toluolazo]- 
phenol (Syst. No. 21121 und 2.4.6-Tris-[o-toluolazo]-phenol (Syst.No.2112), sowie 3-[o-Toluol- 
azo]-indazol (Syst. No. 3568) (Grandmougxst, Freimajtc, J.pr. [2] 78, 399). 

Biochemisches Verhalten. 

Salioylsäure hat einen süßliohen, den Schlund reizenden Geschmack (PmiA, A. 30, 
165). Salioylsäure wirkt lokal auf Eiweiß koagulierend, protoplasmatötend, auf Schleim- 
häute ätzend; die resorptive Wirkung beruht auch auf Protoplasmaschädigung und äußert 
sich in Erschlaffung der Blutgefäße, Delirien. Temperaturkollaps und Schädigung des Nieren- 
epithels (vgl. Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl., Bd. II [Stuttgart 1906], S. 136, 
1243), Salicylsäure ist ein Antipyreticum und Cholagogum; sie wirkt als Spezificum bei 
akutem Rheumatismus (vgl. See, G. r. 85, 91 ; FrÄnkel, Die Arzneimittel- Synthese, 5. Aufl. 
[Berlin 1921], S. 255, 553). Tägliche Dosis unter 0,1 g scheint die normalen Funktionen des 
menschlichen Körpers nicht zu beeinflussen {Christian, C. 1909 1, 1Q2; vgl. auch Kolbe, 
J. pr. [2] 11, 21 ; Lbhmaks, 0. 1887, 91 ; Ehemann, G. 1908 1, 1202). Zur Einw. von Salicyl- 
säure bezw. Natriumsalicylat auf den menschlichen Organismus vgl. Cone, G. 1903 II, 900; 
Wjley, Ch. Z. 31, 301 ; C. 1907 1, 1059; Kunkel,- vgl. Lehhami, Gh. Z. 32, 951 ; Rockwood, 
G. 1909 II, 1359. Zur Einw. von Natriumsalicylat auf Hunde, Frösche usw. vgl. Boche- 
eoutaine, Chabkert, G. r. 85, 575, Beeinflussung der Stickstoffausscheidung im Harn 
von Hunden durch Verabreichung von Natriumsalicylat: Vibchow, H. Q, 78. Giftwirkung 
der Salicylsäure und ihres Natriumsalzes auf Pflanzen: Knop, J. pr. [2] 11, 351; Heckel, 
G. t. 87, 613; Trtfe, Htjkkel, Bot. Zentralblatt 76 [1898], 394. Die freie Salicylsäure wirkt 
stark antiseptisch; sie hemmt die Gärung und Fäulnis (Kolbe, J. pr. [2] 10, 107). Zusatz 
von 0,1—0,23% Salicylsäure bewirkt dauernde Hemmung des Hefewachsfrums in zucker- 
haltigen Flüssigkeiten (Wehmer, Gk.Z. 21, 73; Eosenblatt, Rozewband» C.r. 149, 310). 
Zusatz von 0,1% Salicylsäure schädigt nur wenig die Gärwirkung des Hefepreß saftes in 
Rohrzuokerlösung, Zusatz von 0,27% setzt die Gärwirkung um 34,7% herab (DtjchaCek, 
Bio. Z. 18, 224). Zur gärungs- und fäulnishemmenden Wirkung der Salioylsäure vgl ferner: 
Müller, J. pr. [2] 10, 444; Netjbattee, J. pr. [2] 11, 1, 354; 12, 331; Kolbe, J. pr. [2] 11, 
9; 12, 161; 13, 106; Zürn, J. pr. [2] 11, 218; Schaee, J. pr. [2] 13, 123; E. v. Meyer, Kolbe, 
J. pr. [2] 12, 133, 178; 21, 385; Estdehan*, J. pr. [2] 12, 260; Hempel, B. 8, 1657; 9, 994; 
Schultz, J. pr. [2] 21, 382; Robistet, Pellet, G.r. 94, 1324; Heinzelmask, J. 188S, 
1737; Barral, G. 1884, 448; Grifetths, Ghem. N. 53, 28; B. 19 Ref., 215; Ltjhrig, Sartori, 
G. 19091, 35; Christian, G. 19091, 101. Über Beeinflussung der gärungshemmenden 
Fähigkeit des Natriumsalicylats durch Zusatz verschiedener Stoffe vgl. Ficker, G. 1909 1, 
1033. Einw. von Salicylsäure auf die Verdauungsenzyme: Price, G. 19051, 1660. Die 
Autolyee von Muskeln und Leber wird durch Salicylsäure innerhalb bestimmter Konzentra- 
tionen gesteigert, bei höheren Konzentrationen gehemmt (Yosbimoto, H. 58, 354; Laquer, 
Zettäralbfatt f. Physiöl. 22, 718). Salicylsäure wird in verd. Lösung (0,0866 g in 1 Liter Wasser) 
von Schimmelpilzen zersetzt, besonders rasch in Gegenwart von etwas FeCl 3 (Lott, C. 1903 1, 
1026). — Salicylsäure, vom Menschen innerlich eingenommen, geht in den Harn zum Teil 
unverändert und zum Teil als Salicylursäure HOC 6 H 4 -CO'NH*CH 2 -CO a H (S. 92) über 
(Bertagnini, A. 97, 249; vgl. auch Mosso, A. Pth. 26, 275; Bosdztäski, C. 1896 II, 
1039). Verhalten des Natriumsalicylats im Organismus des Hundes: Baldoni, A. Pth. 1908 
Supplementband, S. 54; 0. 1909 II, 846; vgl. dagegen Aistgelico, G. 1922 III, 526. Zum 
biochemischen Verhalten der Salicvlsäure vgl. auch Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1243. 

Verwendung. 

Salicylsäure findet infolge ihrer gärungs- und fäulni «hemmenden Eigenschaften (s. o.) 
Verwendung zum Konservieren von Nahrungsmitteln (vgl. Koller, AHRENSsche Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Bd. V [Stuttgart 1900], S. 419 ff.). 

In der Medizin findet freie Salicylsäure nur noch wenig Vorwendung; äußerlich wird sie 
als Desinficiens gebraucht, innerlich wird si« wegen unerwünschter Nebenwirkungen nur 
selten gegeben (als Antirheumaticum) und durch ihr Natriumsalz ersetzt (vgl. Anselmtno, 
Gilg, Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, Bd. I [Berlin 1911], S. 137; 
vgl. auoh Kolbe, J. pr. [2] 10, 111; 11, 18, 19; Wacjnkr, J. pr. [2] 11, 58). 

Salicylsäure ist Ausgangsmaterial für die Fabrikation zahlreicher Heilmittel, so von 
Aspirin, Salol, Salipyrin, Salophen, Diuretin, Wismut? alicyl&t. Ausführlicheres s. FrXnxel. 
Die Arzneimittel- Synthese, 5. Aufl. [Berlin 1921]. Ferner "dient Salicylsäure zur Fabrikation 
von Riechstoff en wie Salicylsäuremethylest er ( GaultheriaÖl) und Salicyleäureamvlester 
(Orchid6e. Trefle). 

Salicylsäure findet ferner Verwendung in der Farbstoff Industrie. Sie bildet eine Kom- 
ponente verschiedener Azofarbstoffe, z. B. von Alizaringelb (Schultz, Tab. No. 48), Chromecht- 
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gelb (Schultz, Tab. No. 96), Chromgelb (Beizengelb 0, Walkgelb) (Schultz, Tab. No. 177), 
Diamantgelb (Schultz, Tab. No. 204), Baumwollgelb (Schultz* Tab. No. 296), Benzoorange 
(Schultz, Tab. No. 340), Chrysamin (Schultz, Tab. No. 342), Diaminechtrot (Schultz, Tab. 
No. 343), Diamingelb (Schultz, Tab. No. 404), Columbiagrün (Schmitz, Tab. No. 478), ferner 
einiger Triphenylmethanfarbstorfe, z. B. von Chromviolett (Schultz, Tab. No. 549, 657). 

m 

Analytisches. 

Nachweis. Salicylsäure gibt mit Ferrisalzen wie FeCl 3 in wäßr. Lösung eine charak- 
teristische Violettfärbung, die selbst bei sehr vertL Lösungen noch "wahrnehmbar ist (Ger- 
hardt, A. eh. [3] 7, 220; A. 45, 24; Dollfus, J. pr. [1] 60, 256; Robinet, G. r. 84, 1321); 
Unterschied von p- und m-Oxy-benzoeaäure (Pagliani, G. 9, 23 Anm. 5). Diese Färbung 
beruht auf Ferrisalzbildung (S. 61), Zur Empfindlichkeit der Farbreaktion mit FeCl 3 vgl. 
Dolleus, J. pr. [1] 60, 256; Almen, Ar. 210, 56; J. 1877, 1082; 1878, 1079; Spica, Ö.25 I, 
208; Ferreira da Silva, El. [3] 25, 728. Gegenwart freier Säuren, z. B. von Salzsäure, 
EssigBäure (Pagliani, G. 9, 25; ß. 12, 385), Citronensäure, Weinsäure (Langkoff, P t 0. H. 
41, 336, 411; G. 1900 II, 147, 596; Gerock, P. C.H. 41, 453; G. 1900 II, 597), Benzol- 
sulfinsaure (Hantzsch, Singer, B. 30, 318) beeinträchtigt bezw. verhindert die Reaktion. 
Auch durch Alkalien, neutrale Phosphate, neutrale Oxalate (Frehse, CA. Z. 10 Repert-, 261), 
durch Tartrate, Citrate (La., P. G. H. 41, 336 ; G, 1900 II, 148) wird die Reaktion geschwächt 
bezw. verhindert. Die Violettfärbung der Salicylsäure mit Eisenchlorid ändert ihre Inten- 
sität mit der Natur des Lösungsmittels; in Wasser, Alkohol, Pyridin tritt sie stark auf, schwä- 
cher in Aceton, sehr schwach in Äther, gar nicht in Benzol und Chloroform (I. Traube, B. 
31, 1567). Zur Anwendung der Salicylsäure-Eisen- Reaktion in der Acidimetrie vgl. Wolff, 
A.ch. [7] 21, 419; G. 1900 II, 1089; 19011, 764; Courtonne, G, 1900 II, 820; Pozzi- 
Escotr, G. 1900 II, 1089; Gerock, G. 1900 II, 1294. — Eine wäßr. Lösung von Salicylsäure 
oder Natriumsalicylat gibt mit etwas Kupfersulfatlösung eine smaragdgrüne Färbung; auf 
Zusatz von stärkeren Säuren wie Essigsäure oder Schwefelsäure oder von Ammoniak ver- 
schwindet die grüne Farbe (Schulz, Ar. 215, 246; Fr. 19, 85). Fügt man zu einer Lösung 
von Salicylsäure einen Tropfen CuS0 4 -Lösung, welche bis zur Farblosigkeit verdünnt ist, 
und dampft zur Trockne, so färbt sich der Rückstand grün (Vitali, G. 1906 II, 1782). Ver- 
setzt man die zu untersuchende heiße Lösung mit lö%iger Lösung von Quecksilbernitrat 
in verd. Salpetersäure, so erfolgt bei Anwesenheit von Salicylsäure intensive Rotfärbung 
(empfindliche Probe) (Ince, G. 18891, 231; J. 1889, 2565; vgl. Almen, J. 1878, 1079; 
Lintner, Z. Ang. 13, 710). Nach Jorissen (vgl. Klett, P. G. H. 41, 452; G. 1900 II, 545) 
versetzt man 10 cem der zu untersuchenden Lösung mit 4 Tropfen einer I0%igen Kalium- 
oder Natriumnitratlösung, 4 Tropfen Essigsäure und 1 Tropfen 10%ig er Kupfersulfatlösung 
und erhitzt zum Sieden ; bei Gegenwart von Salicylsäure entsteht eine blutrote Färbung. — 
Wasserstoffsuperoxyd färbt die Lösung von Salicylsäure in Soda (Wurster, B. 20, 2938 ; 
Hetl, B. 31, 3035) oder Ammoniumcarbonat (Ridenour, C. 1899 II, 848) intensiv rot. 
Salicylsäure gibt in siedender wäßr. Lösung mit Natriumhypobromit eine hellchroragrüne 
Färbung; diese geht durch überschüssiges Natriumhypobromit in Bernsteingelb über; 
nachfolgender Zusatz von Ammoniak bewirkt wieder Grünfärbung (Dehn, Scott» Am. 
Sog. 30, 1420). — Zum Nachweis von Salicylsäure, insbesondere neben Phenol erhitzt man 
die Substanz mit 1 ecm Methylalkohol und */, com konz. Schwefelsäure zum Kochen, 
läßt einige Minuten stehen und erhitzt nochmals; bei Anwesenheit von Salicylsäure 
macht sich der Geruch nach Salicylsäuremethylester bemerkbar (Curtman, Ar. 223, 
711; Fr. 26, 641). Nachweis von Salicylsäure durch Auftreten des Geruches von Salicyl- 
säureäthylester beim Erhitzen mit äthylschwefelsaurem Kalium: Castellana, JS. A, L. [5] 
141, 467; G. 361, 108. — Nachweis von Salicylsäure durch Überführung in Pikrinsäure 
mit heißer konz. Salpetersäure: Spica, G, 25 1, 214; vgl. Montanari, G. 34 1, 290. — 
Nachweis von Salicylsäure durch Überführung in eine Azoverbindung mittels diazotierten 
p-Nitro-anüins: Riegler, P.G.H. 41, 564. — Kritik verschiedener Methoden zum Nach- 
weis von Salicylsäure: v. Genersioh, Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs,- u. Genußmittel 16, 218; 
G. 1908 II, 1127. 

Nachweis von Salicylsäure neben Saccharin: Riegler, P.G.H. 41, 564; C. 190011, 
880; 1901 1, 66; Bonamarttni, Ztschr. f. Unters, d, Ndhrgs.- u. Genußmittel 14, 312 ; G. 1906 II, 
559. Nachweis von Salicylsäure bei Gegenwart von Citronensäure: Langkopf, P.G.H. 
41, 336, 464; Klett, P. G, H. 41, 452 ; G. 1900 II, 545. Nachweis von Salicylsäure in Frucht- 
säften vgl.: Hefelmann, G. 1897 II, 229; Pellet, G. 1001 II, 1217; Schmitz- Dumont, 
G. 1903 1, 604. Nachweis in Wein: Yvox, Fr. 18, 617 ; Portele, Fr. 19, 45; 20, 462 ; Weigert, 
Fr, 19, 45; Malenfant, P. G. H. 24, 405; Fr. 24, 284; Beschluß der vom Kaiserl. Gesund. 
heitsamte einberufenen Kommission zur Beratung einheitlicherWein-Untersuchungsmethoden, 
Fr. 23, 394; Rose, 0.1886, 413; Taffe, £/. [2] 48, 808; [3] 27, 701 ; C. 1902 I, 544; Ince, 
J. 1887, 2488; 1889, 2565; Weigert, G. 1888, 1511; Riffer, Z. Ang. 1, 348; Medicus, 
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P. G. H. 31, 322; Spica, G. 25 I, 207; 33 II, 482; Freyer, CA. Z. 20, 820; Abraham, Ztschr. 
f, Unters, d. Nahrgs.- u. Genußmütel 1, 857; Ferreira da Silva, Bl. [3] 23, 795; 25, 726: 
G. 1901 I, 424; 1901 II, 446; Pellet, C. 1901 II, 662; Vitali, C. 1906 II, 1782; Saporetti 
C. 19091, 948; RoBm, C. 19091, 1510. Nachweis im Bier: Böse, Ft. 25, 591; Sniders 
G. 1888, 1186; Hork, C. 1888, 1425; Ripper, Z.Äng. 1, 348; Pinette, Ch. Z. 14, 1570 
Freyer, Ch. Z. 20, 820 ; Abraham, Ztschv* f. Unters, d. Nahrgs.- u. Genußmittel 1, 857 ; Robin 
O. 1909 I, 1510. Nachweis in Milch: Girard, Fr. 22, 277; Breustedt, Ar. 237, 170; Süss 
P.G.H. 41, 437; C. 1900 II, 545; Saporetti, (7.19091, 948; Robin, 0.19091, 1510 
Nachweis in Tomatenkonserven: Gtjamieri, G. 1906 II, 460; Vitali, C. 1906 II, 1783 
Sapöretsü, C. 19091, 949. Nachweis in Fett: Relnsch, Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs.- v 
Gfenußmitiel 7, 414. Nachweis von Salicylsäure bei Gegenwart von Milchsäure in Wein 
Bier, Milch und Butter : Gorsti, G. 1905 II, 51 9 . Zum Nachweis von Salicylsäure in Nahrungs 
und GenuBmitteln vgl. ferner Mo Elroy, Am. Sog. 16, 198 ; v. Genersich, Ztschr. f. Unters 
d. Nahrgs.- u. Genußmittel 16, 221; G. 1908 II, 1127; Beythien, Handbuch der Nahrungs 
mittel-Untersuchung, Bd. I [Leipzig 1914], S. 104, 209, 320, 454, 483, 522, 648, 698. Nach 
weis von Salicylsäure in tierischen Geweben und organischen Flüssigkeiten neben Milchsäure 
"Vorci, C. 1906 I, 1801. Nachweis im Harn: Robinet, G. r. 84, 1321; Pagliani, ö. 9, 26 
Blas, J. pr. [2] 19, 43; Fr. 19, 105; Bornträger, i*Y, 20, 87; Siebold, Bradbury, J. 1881, 
1228. 

Prüfung auf Reinheit. Bin bohnengroßes Stück Salicylsäure, mit 5 ccm konz. 
Schwefelsäure zerrieben, muß eine farblose (nicht gelbe) Lösung geben (Hager, Ft. 16, 259). 
Zum Nachweis von Phenol in der Salicylsäure versetzt man 0,25 g mit 5 ccm Wasser, schüttelt 
die Lösung mit 2 Tropfen einer alkoh. 2%igen Furfurollösung und gibt vorsichtig 2—3 oom 
konz. Schwefelsäure hinzu, so daß letztere am Gefäßboden bleibt; bei Anwesenheit von 
Phenol bildet sich an der Berührungszone der beiden Flüssigkeiten ein gelber Bing und über 
diesem allmählich eine tiefblaue Färbung (Carletti, C. 1907 II, 427). Nachweis verschie- 
dener Verunreinigungen der Salicylsäure: B. Fischer, G. 1889 II, 198. Zur Prüfung von 
Salicylsäure auf Reinheit vgl. ferner Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1910], S. 27; 
Lunge-Berl, Chemisch-technische "Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. III [Berlin 1911], 
S. 989. 

Quantitative Bestimmung. Man löst 1 g bei 50—60° getrockneter Salicylsäure 
in 90 tt /oigem Alkohol zu 100 com und titriert 10 ccm der Lösung unter Phenolphthalein- 
Zusatz mit n/ 10 -Kalilauge bis zur Rosafärbung (Lttuge-Berl, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. III [Berlin 1911], S. 989). Als Indicator bei der Titrierung 
von Salicylsäure eignet sich Kongorot (Walker, Wood, Soc. 73, 619). Zur volumetrischen 
Bestimmung von Salicylsäure und Salicylaten vgl. Barthe, Bl. [3] 11, 517. — Zur 
colori metrischen Bestimmung der Salicylsäure mit FeCl 5 vgl.: Remont, G.r. 95, 787; 
Fr. 23, 253; Fajans, Ck.Z. 17, 69; Fr. 33, 89; Dony-Henattlt, van Duuren, G' 1907 II, 
1092. Zur colorimetrischen Bestimmung mit Eisenalaun vgl. : Harvey, G. 1903 II, 397 ; 
Harry, Mummery, C 1905 I, 1485. — Man behandelt die Salicylsäure mit überschüssigem 
Bromwasser, führt das entstandene 2.4.6.6- Tetrabrom-eyolohexadien-(1.4)-on-(3) (Tribrom- 
phenolbrom} mit KI in 2.4.6-Tribrom-phenol über und wägt letzteres (Elion, R. 7, 
214, 217). Man behandelt die Salicylsäure mit einem Überschuß einer Bromlösung 
bekannten Gehaltes und titriert das nach Zusatz von KI ausgeschiedene Jod mit 
Natriumthiosulfatlösung (Freyer, Ch. Z. 20, 820; vgl. Fresenius, Grünhut, Fr. 38, 
298; Seidell, Am. Soc. 31, 1169). Bestimmung der Salicylsäure durch Überführung in 
Dibromsalicylsäure mit angesäuerter Kaliumbromidlösung und Natriumhypochloritlösung 
von bekanntem Gehalt: Telle, G. 1901 1, 423. Bestimmung der Salicylsäure durch 
Überführung in Dibromsalicylsäure mit Brom in konz. Salzsäure und Rücktitrieren des 
unveränderten Broms mit SnCl 8 : Sei., Am. Soc. 31, 1174. Man löst Salicylsäure in min- 
destens 4 Mol.-Gew. NaOH enthaltender Natronlauge, versetzt die auf 60—65° erwärmte 
Lösung mit n/ 10 - Jodlösung bis zur Dunkelbraunfärbung, schüttelt die ■wieder auf 60—65° 
erwärmte Flüssigkeit 5 Mnutea, säuert nach dem Abkühlen mit verd. Schwefelsäure an, 
filtriert und titriert im Filtrat das freie Jod mit n/ l0 -Thiosulfatlösung: Messhtger, Vort- 
MANN, B. 23, 2755; Me„ J. pr. [2] 01, 237; vgl. Bouoault, G. r. 146, 1403; Fres., Gr., Fr. 
38, 29ö; Sei., Am. Soc. 31, 1171. Zur jodometrischen Bestimmung s. a. Gardner, Hodgsüet, 
Soc. 96, 1824. Quantitative Bestimmung von Salicylsäure neben Phenolen, Menthol usw.: 
Beythten, Atenstädt, Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs.- u. Genußmittel 14, 393; C. 1907 II, 
1554. Quantitative Bestimmung der Salicylsäure neben Benzoesäure: Man löst ein Gemisch 
von Benzoesäure und Salicylsäure in wenig heißem Wasser, läßt erkalten, versetzt mit über- 
schüssigem Bromwasser und filtriert die ausgeschiedene Dibromsalicylsäure ab; das Filtrat 
davon macht man mit Soda alkalisch, engt ein, säuert mit HCl an und schüttelt die Benzoe- 
säure mit CHC1 3 aus (Schaap, Ghem. N. 66, 42;i<Y. 32, 107). Bestimmung der Salicylsäure 
hei Gegenwart von Pflanzensäuren: Schmitz-Dümost, C. 19031, 603. Bestimmung von 
Salicylsäure in Nahrungsmitteln vgl.: Kemont, G. 1881, 773; G. r. 95, 787; Bl. [2] 38, 547; 
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Fr. 23, 253; Pellet, Grobert, G.r. 93, 278; Elion, R. 7, 211; Freyek, Ch.Z. 20, 820; 
Riffer, Z. Ang. 1, 349 ; Spaeth, Ztschr. f. Unters, d. Nakrga.- u. Gemißmittet 4, 924; 0. 1901 II, 
1239; Harry, Mummery, G. 1905 1, 1484; Dfbois, Am. Soc. 28, 1616; 29, 293; v. Genessich, 
Ztschr. f. Unters, d. Nahrgs.- u. Genußmittel 10, 220; Revis, Payne, Ztschr. f. Unters. d.Nahrgs.- 
«. Genußmittel 18, 254. Bestimmung in Nahrungsmitteln neben Salicylsäuremethylester: 
Gibbs, Am. Soc. 30, 1465. Zur quantitativen Bestimmung der Salicylsäure in Nahrungs- 
mitteln vgl. auch Beythieh', Handbuch der Nahrungsmittel-Untersuchung, Bd. I [Leipzig 
1914], S. 105 ff. Bestimmung von Salicylsäure in tierischen Organen: Dony-Henault, 
vas Dtjuren, C. 1907 II, 1092. Bestimmung von Salicylsäure im Harn: Bondzyäski, 
Humxioki, C. 19091, 1103. 

Additionelle Verbindung der Salicylsäure. 

Verbindung von Salicylsäure mit d- Campher C 7 H 6 3 + 2C 10 H i6 O. Mikroskopische 
Nadeln. P; 60° (Leger, Bl. [3] 4, 727). 

Salze der Salicylsäure (Salicylate). 

a) Salicylate anorganischer Basen. 
Geordnet auf Grund der Elementenliste (Bd. I, S. 33). 

NH 4 C 7 H 5 3 . B. Beim Erhitzen von Salicylsäure mit wäßr. Ammoniak (Cahoürs, 
A.ch. [3] 13, 97; A. 52, 336; Ssabanejew, 3K. 31, 380; C. 1899 II, 32). Schuppen aus 
konz. Lösung, Nadeln aus verdünnter. 100 g der bei 25° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
50,8 g Salz (Setdell, Am. Soc. 31, 1166). Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: 
Sei., Am. Soc. 31, H66, — Ti 1 H: i Q r E. !i Q> i + ^zUzO. Monoklin-prismatische Krystalle 
(Marionac, J. 1855, 484; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 494). — Hydrazinsalz H 2 N-NH S + 
C,H p 3 . Krystalle (Ssa., 3R. 31, 381). F: 106° (Franzen, Eichleb, J.pr. [2] 78, 161). 
Erhitzt man das Salz auf die Temperatur des siedenden Nitrobenzols, so entsteht 3-0xo- 

dihydroindazol C 6 H 1 <-^.>NH (Syst. No. 3567) (F., E.). - LiC,H B O s -f 7 2 (?)H ä O. 

100 g der bei 25° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 56 g des Salzes (Seidell, Am. Soc. 
31, 1186), Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: Sei., Am. Soc. 31, 1166. Litbium- 
saHcylat ist triboluminescent (Trautz, Pk. Ch. 53, 57). — NaC 7 H 5 O s -j- GjiL e 3 . Krystalle 
(Hoffmann, Ar. 212, 227; J. 1878, 759; Hoitsema, Ph. Ch. 27, 314). — NaC 7 B 5 3 (Mono- 
natriumsalicylat, Natriumsalicylat, Natrium salicylicum). Darst. Man rührt 
16,5 Tle. Salicylsäure und 10 Tle. Natriumdiearbonat mit Wasser zu einem dicken Brei an 
und dampft nach Aufhören der CO a -Entwicklung im Wasserbade zur Trockne (Hoff., Ar. 
212, 444). Schüppchen (aus Alkohol). Dissoziationsspannung bei 180°: Tijmstba Bz., B. 
38, 1379. 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung enthält bei 20,1° 4,15 Grammoleküle des 
Salzes (Hol, Ph.Ch. 27» 315). 1,55 Tle. Wasser lösen bei gewöhnlicher Temperatur 1 TL 
Salz (Oechsüter de Coniuck, C. r. 144, 757). 5 com Wasser lösen 4,1 g des Salzes (Dony- 
Henattlt, vas Dttuäek, C. 1907 II, 1093). 10 ccm Wasser lösen bei 15* 6,45 g (Oe. de Co., 
C. 1907 II, 977. 100 g der bei 25° gesättigten Wäßr. Lösung enthalten 53,6 g Salz (Seidell, 
Am. Soc. 31, 1166). 1 Tl. Salz löst sich bei 16° in 11,4 Tln. Methylalkohol (Oe. de Co., C. r. 
144, 757). Natriumsalicylat löst sich bei 16,5" in 20,9 Tln. 95 %igem Äthylalkohol (Oe. de Co., 
C. r. 144, 757). 5 ccm 95%iger Äthylalkohol lösen 1,65 g (Dony-Henault, van Dituren, 
C. 1907 II, 1093). Löslichkeit in Äthylalkohol verschiedener Stärke: Seideix, Am. Soc. 
31, 1166. Verhalten der Lösung von Natriumsalicylat gegen Chloroform: Semmek, Ar. 244, 
679. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung: Ley, Erlee. Z. Eh Ch. 13, 797. Beginnt bei 
260—261° CO» zu entwickeln (Oe. de Co., G, r. 144, 757). Therapeutische Verwendung des 
Natriumsalicylats s. S. 56. Prüfung des offizinellen Natriumsalicylats s. Deutsches Arznei- 
buch, 5. AuBg. [Berlin 1910], S. 359. Wertbestimmung: Ajxjock, C. 1907 1, 763. — 
NaC ? H 5 3 + 6H 2 0. Säulen, die an der Luft rasch verwittern. Schmilzt im zugeschmol- 
zenen Röhrohen bei 80° im Krystallwasser (Romijn, C. 1896 I, 1062). — Doppelsalz von 
Natriumsalicylat mit milchsaurem Natrium: Tüllner, D. R. P. 84378; Frdl. 4, 
1188. - KC 7 H 5 3 + CyHeOs. Prismen. Mäßig löslich in Alkohol (Farmer, Soc. 83, 1444). 

— KC 7 H B 3 -f VaH-jO. Nadeln (aus Wasser) (CahouRS, A. ch, [3] 13, 93; A. 52, 335). 

- 0u(C 7 H 5 O 3 ) 2 + 4H a O. Grünliohblaue (Piria, J. 1855, 486), hellblaue (Ley, Erler, 
Z. a. Ck. 58, 418) Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (P.). Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in freie Salicylsäure und das unlösliche gelblichgrüne Salz CuC^H^Og-j- H a O 
(P.). — Cu(NH 4 ) 2 (CjH 4 3 ) a + 2H 2 0. BJaugrüne Nadeln. In Wasser mit grüner Farbe 
löslich (Ley, Er., Z.a.Ch. 56, 419). — CuNa 2 <C 7 H 4 3 ) 3 + 4H a O. Olivgrüne Blättchen 
(Ley, Er., Z.a.Ch. 58, 419). - CuK 2 (C 7 H 4 3 ) a + 4H 2 (vgl. Ley, Er., Z.a.Ch. 58. 
404). Smaragdgrüne Tafeln. Leichtlöslich in Wasser, löslich in Kalilaugefohne Ausscheidung 
von Kupferoxyd), unlöslich in Alkohol (P., J. 1855, 487). - HO -CuC 7 H 5 3 + 2NH 3 + 
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2H s O. Tiefdunkelblaue prismatische Nadeln und Tafeln. Schwer löslich in Wasser 
(Ley, Eb., Z. ff. Ch. 58, 419). — AgCjE^Oa- Nadeln (aus Wasser) (Cahoubs, A. ch. [3] 
13, 99; A. 62, 337). Monoklin prismatisch (Marignac, J. 1855, 484; Vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 494). 

MgtCrHßOsJa + 4 H a O. Nadeln (SJjlone, G. 15, 223). Löslichkeit in Wasser bei 15° 
20,4%, bei 100° 79,68 % (Tarttgi, CHEcem, G. 31 II, 444). 100 cem der wäßr. Lösune ent- 
halten 0,2 g wasserfreies Salz (Barthe, Bl. [3] 11, 519). — Ca^HeO^ + 2 H a O. B. Beim 
Behandeln von heißer wäßriger SalicylsäurelÖsung mit CaC0 3 (Cahottrs, A. 52, 336; 
Mi., ö. 15, 221). Oktaeder. Sehr löslich in Wasser (C.j Ml.). — Ca^H^Ö,), + 3 H a O. 
Monokline Krystalle. Löslichkeit in Wasser bei 15° 2,29%, bei 100° 35,75% (Ta., Ch., 
G, 3111, 444). — 0aC 7 H 4 O s 4- H a O. B. Entsteht beim Erhitzen von Salicylsäure mit 
überschüssiger Kalkmilch oder besser beim Erhitzen des Monocalciumsalzes mit einer Lösung 
von Ätzkalk in Zuckerwasser (P„ J. 1855, 485). Sandiges Krystallpulver. Fast unlös- 
lich in Wasser. Beagiert alkalisch. Wird durch C0 2 unter Bildung des Monocalciumsalzes 
zersetzt. — Sr(C 7 H 5 3 ) 3 -+- 2 H 2 0. Krystalle (Ml., G. 15, 222). Löslichkeit in Wasser bei 
15° 3,04%, bei 100° 20,44% (Ta., Ch., G. 31 II, 444). 100 cem der wäßr. Lösung enthalten 
1,83 g wasserfreies Salz (B., Bl. [3] 11, 519). 100 g der bei 25" gesättigten wäßr, Lösung ent- 
halten 5,04 g des wasserhaltigen Salzes (Seidell, Am. 80c. 31, 1166). Löslichkeit in Alkohol 
verschiedener Stärke: Sei., Am. Sog. 31, 1166. Fluorescenz unter Einw. vonRadiumstrahlen: 
Jensen, C. 1907 II, 403. — Ba(C,H 5 3 ) 2 + H a O. Nadeln (Ca., A. ch. [3] 13, 94; A. 52, 
336). Wenig löslich in kaltem Wasser (Mi., G. 15, 219). Verliert bei 150° V2 H 2 und den 
Rest bei 218° (Mi.). Löslichkeit in Wasser bei 15° 26,85%, bei 100° 54,08% (Ta., Ch., G. 
31 II, 444). 10 cem Wasser lösen innerhalb 1 Stde. bei 18° 0,28 g, 10 cem Alkohol bei 
16,5° 0,133 g, 10 cem Methylalkohol bei 18° 0,18 g (Oe. de Co., O. r. 144, 757). Beginnt 
bei 250—251° CO* zu entwickeln (Oa. de Co.). Fluorescenz unter Einw. von Radiumstrahlen: 
J., C. 1907 II, 403. — BaC 7 H 4 O a + 2 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser 
(P M J. 1855, 485). — BaCu^HiO^ + 4 H 2 (vgl. Ley, Ee, Z. a. Ch. 58, 404). Grüne 
Krystalle (P., J. 1855, 487). — Zn(C 7 H 5 3 ) 3 + 2 H a O. Nadeln. Wird bei 100° wasser- 
frei (Ml., G. 15, 225). - Zn(C 7 H 6 8 ) 3 + 3 H a O. Nadeln. Verliert bei 100" 2 H a O, den 
Rest bei 150°; löslich in 20 Tln. Wasser bei 20° (Vi&ieb, J. 1878, 759). — Cd(C 7 H s 3 ) 2 -f 
H 2 0. Nadeln. Verliert bereits bei 75—80° Salicylsäure (Mi., G. 15, 226). Fluorescenz unter 
Einw. von Radiumstrahlen: J., C. 1907 II» 403. — Hg(C 7 H 5 0sW B. Beim Versetzen einer 
mit Essigsäure angesäuerten NatriumsalicylatlöBung mit wäßr. Quecksilberacetatlösung 
(Btjboni, G. 32 II, 311). Weißes Pulver (Lajoux, Grandval, Bl [3] 11, 105). Unlöslich 
in kaltem Wasser und den üblichen Solvenzlen (B.). Zersetzt sich, besonders in feuchtem 
Zustande, allmählich, schneller beim Erhitzen auf 100—120° unter Bildung von Salicylsäure 
und Hydroxymercurisalicylsäureanhydrid (HgC 7 H 4 3 ) K (Syst.No. 2354) (Ltntner, Z. Ang. 13, 
708; B. ; Dimboth, B. 35, 2872). - 2 NHg 2 (C 7 H 6 3 ) 2 + 5 NH^H^Og. B. Aus Ammonium- 
salioylat und HgO (Bauestra, G. 22 II, 568; vgl. Franklin, Am,. Soc. 29, 66). Prismen. 

Borsäure-salicylsäure-anhydrid BC^H^Og = [HO'C fl H 4 'C0 2 ]3B s. S. 85. 
BNH 4 (C 7 H 4 03) a 3 ). B. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. AmmoniumsalicylatlÖsung mit 1 Mol.- 
Gew. Salicylsäure und 1 Mol.-Gew. Borsäure (Jahns, Ar. 212, 220; J. 1878, 761). Krusten. — 
BNatGjI^O^a 1 ). B. Beim Kochen äquimolekularer Mengen von Natriumsalioylat, Salicyl- 
säure und Borsäure in konz. Lösung oder von 8 Mol.-Gew. Salicylsäure, 1 Mol.-Gew. Natrium- 
carbonat und 1 Mol.-Gew. Borax (Jahns, Ar. 212, 219; J. 1878, 761). Krystallkrusten. 
Leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol. Die wäßr. Lösung reagiert sauer, bräunt 
Curcumapapier, gibt aber an Äther keine freie Salicylsäure ab. Von Eisenchlorid wird die 
wäßr. Lösung violett gefärbt. Salzsäure scheidet Salicylsäure ab. Kaltes Wasser wirkt all- 
mählich zersetzend. — BKfCjHiOg)., 1 ). Krystallkrusten ( J.). - BaMgjCVHaOg^ -f 10 H 2 L ). 
Länglich sechsseitige Tafeln (J.). — B 2 Ca(C 7 H 4 O a ) 1 + 10 HaO 1 ). Tafeln. Leicht löslich in 
kaltem Alkohol (J.). — Aluminium- Ammonium-Salicylat: Chem. Fabr. v. Heyden, 
D. R. P. 81819; FrdL 4, 1190. — Aluminium-Kalium- Salicylat: Athenstädt, D.R.P. 
78903; Frdl. 4, 1189. — T1C 7 H 5 3 . Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser 
(von den Velden, J.pr. [2] 15, 155). — TLjG^O.,. Tafeln. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, schwer löslich in heißem Wasser (v. d. VE., J.pr. [2] 15, 155). — Ce(C 7 H 5 3 ) s -f- 
lVaH s O. Nadeln. Löslich in Wasser (Morgan, Cahen, C. 19071, 1790). 

ClTi{C 7 H 5 3 ) 3 + HCl. B. Durch Aufkochen einer äther. Lösung von 3 Mol.-GeW, 
Salicylsäure, die mit 1 Mol.-Gew. TiCl 4 versetzt ist (Rosenheim, Schnabel, B. 38, 2781). 
Rote Krystalle. Sehr leicht löslich in Alkohol. Gibt leicht HCl ab und verwittert. — 
BrTi(C 7 H 5 3 ) 3 -J- HBr. B. Durch Aufkochen einer äther. Lösung von 3 Mol.-Gew. 
Salicylsäure, die mit 1 Mol.-GeW. TiBr 4 versetzt ist (Ro., Sch., B. 38, 2781). Sehr leicht 
löslieh in Alkohol; kann aus der alkoh. Lösung nicht mehr unverändert erhalten werden. 



*) So formuliert auf Grund der nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltendem 
Schlußtermin [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Eosenhetm, Vermehren, B. 57, 1338. 
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— Ti(C 7 H 4 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. TiCl 4 auf 2 Mol.-Gew. Salicylsäure in 
Benzol (Levy, A.ch. [6] 35, 501; vgl. Roseweelm, Schnabel, B. 38, 2782). Dunkelrote 
KrystaUe. Kaum löslich in Äther, Benzol und Phenol (LaL). Beim Behandeln mit Wasser 
wird ein Teil der Salicylsäure abgespalten (Le.). Addiert 2 Mol.- Gew. NH 3 <Le.), — 
Ti(C 7 H40 3 ) a + 2 NH S . Chromgelb. Löslich in Wasser und Alkohol; spaltet das Ammoniak 
bei 100° wieder ab (Lb., A. eh. [61 25, 503). - OTh(C 7 H 5 3 ) 2 . B. Aus Thoriumnitrat und 
Natriumsalieylat (Martinbale, Ö. 1905 II, 881). Weißes, unlösliches Pulver. Radioaktiv. 

— Cl 3 Sa{C 7 H 5 3 ) 3 + HCl. B. Man kocht eine Lösung von 2 Mol.-Gew. Salicylsäure in 
Chloroform mit 1 Mol. -Gew. SnCl 4 unter Durchleiten von C0 2 , bis Ausscheidung erfolgt 
(Ro., Sch., 5. 38, 2779). KrystaUirtisch. Sehr luftbeständig. P: 150°. Leicht, aber nicht 
unverändert löslich' in Alkohol. Die alkoh, Lösung gibt mit Pyridin das Pyridinsalz 
Cl 2 Sn(C 7 H 5 3 ) a + 2C 5 H 5 N (Syst. No. 3051). - Pb(0 7 H 5 O 3 ) a -r- H.O. KrystaUe (Cahours, 
A.ch. [3] 13, 99; A. 52, 337). — PbC 7 H 4 3 . KrystaUpulver (Piria, J, 1855, 486). — 
2 PbC 7 H 4 3 + 3 PbO. B. Beim Versetzen einer siedenden Lösung dea Salzes Pb(C 7 H 5 3 ) a 
mit Ammoniak (P., J. 1855, 486). Blättchen. 

SbGl B -j- C;H 6 O a . B. Aus Salicylsäure und SbCI 5 in stark gekühltem Chloroform 
(Rosenheim, Löwettstamm, B. 35, 1123). Hellgelbe Nadeln. Unlöslich in Äther. Zerfällt 
leicht unter Abgabe von HCl. Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol unter Abscheidung 
von Antimonsäure. — Cl 3 SbCjH 4 3 . B. Durch ca. 36-stdg. Kochen von Salicylsäure mit 
SbCl 5 in Chloroform (Ro., Lö., #.35, 1126). Orangegelbe Nadeln. F: 194°(Zers.). Unlöslich 
in Wasser und den üblichen Solvenzien. — 0LSbC 7 H E O 3 . B. Beim Zutropfen einer Chloro- 
formlösung von SbCL zu einer Lösung von Salicylsäure in 5 Tln. siedendem Chloroform 
(Ro., LÖ., B. 35, 1124). Rotgelbe Nadeln. F: 154°.. Zersetzt sich bei ca. 185°. Leicht 
löslich in Äther mit tiefroter Farbe, Lösung in Benzol gelb. Die waßr. und alkoh. Lösung 
zersetzt sich nach einiger Zeit unter Abscheidung von Antimonsäure und Bildung von 
Salicylsäure. — (Cl 4 Sb)NH 4 C 7 H 4 3 . B. Aus Cl 4 SbC 7 H 6 8 und Ammoniumchlorid- oder 
Ammonium acetat-Lösung unter Eiskühlung (Ro., Lö„ B. 35, 1125). Purpurrote Prismen. 

— (Cl f Sb)KC 7 H 4 3 . Rote, goldglänzende Prismen (Ro., Lö.). — (CliStyCsC^CV Gelbe 
Nadeln. Sehr wenig löslich (Ro.,Lö.). — Bi(0 7 H 5 O 3 ) 3 + 2 H s O. B. Aus wäßr. Wismutnitrat- 
Mannit-Lösung und Natriumsalicylatlösung in der Kälte (Vasino, Hartl, J. pr. [2] 74, 
147). Weiß, kryatallinisch, fast geschmacklos. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 
Alkohol, leicht in konz. Salzsäure. Gibt beim Schütteln oder Kochen mit Wasser Salicylsäure 
ab. - HO-Bi(C 7 H 5 O s ) a oderO[Bi(C 7 H 5 3 ) a ] 2 . B. Man trägt krystaUinischesWismutnitrat 
in eine wäßr. Natriumsalicylatlösung ein, versetzt nach mehrstündigemRühreninitAirimoniak, 
bis die saure Reaktion versohwunden ist, und trocknet den Niederschlag bei gewöhnlicher 
Temperatur (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 168408; C. 1906 I, 1306). Weißes, nahezu 
geschmackloses Pulver. Reagiert in kalter wäßr, Lösung neutral. — Bi 3 3 + 3 C 7 H 6 3 . 

B. Bei längerem Erwärmen einer wäßr. Salicylsäurelösung mit krystallisiertem Wismutoxyd 
auf 75° (Thtbault, Bl. [3] 35, 794; A. eh. [7] 25, 269; vgl. Th., C. 1901 II, 413). Durch- 
sichtige Prismen. — OBiC 7 H 5 3 (Bismutum subsalicylicum). B. Aus einer wäßr. 
Natriumsalicylatlösung mit Wismutnitrat (Wolff, J. 1883, 1137; Maetthotti, Cornelio, 

C. 1901 1, 966). Aus Natriumsalioylat und BiCl 3 in alkal. Lösung (Catjsse, BL [3] 6, 843). 
Darat Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Salicylsäure mit Wismuthydroxyd (hergestellt aus 1 Mol.-Gew. 
krystalliaiertem Wismutnitrat in essigsaurer Lösung durch Fällen mit Ammoniak) im Wasser- 
bade, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn auf Tonplatten, dann im Luftbade bei 
70—75" (B. Fischer, Grützner, Ar. 281, 683). Weiße mikroskopische Prismen. Löslichkeit 
in Wasser und in Alkohol verschiedener Stärke: Seidell, Am. Soc. 31, 1166. Gibt beim 
Erhitzen Salicylsäure ab (Catj.). Verändert sich leicht beim Waschen mit über 60* warmem 
Wasser unter Abgabe von Salicylsäure (Ma., Co.), ebenso bei der Einw. von siedendem 
Alkohol (Catt.). Prüfung des offizinellen Bismutum subsalicylicum s. Deutsches Arzneibuch, 
5. Ausg. [Berlin 1910], S. 81. 

MnfCrHgOgla-f- 2H 2 0. Rosenrote KrystaUe (Mtlone, ö. 15, 226). 

Ferrisalze 1 ). Fe 4 0(OH)(C 7 H 5 3 ) fl . *B. Aus Natriumsalicylat und FeCl 3 in konz. 
siedender wäßr. Lösung (Hoppgartner, M. 39, 696). Aus der Verbindung Fe(OH)(C 7 H ä O a ) 2 
+ H^O (S. 62) mit Salicylsäure bei 155—160° (Ho., M. 29, 700). Ätherhaltige ziegelrote 
Kryställchen (aus Äther- Alkohol). Gibt den Äther leioht ab. Wird an der Luft rasch 
dunkler, rostbraun, bei 100° schwarzbraun. Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen ohne 
zu schmelzen. Sehr leicht löslich in 96%igem Alkohol, Aceton, Chloroform, Äthyl- 
bromid, leicht in Pyridin, sehr wenig in alkoholfreiem Äther. Unlöslich in Petroläther, 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, CS a und CCI4. Die Lösungen sind braunrot, die Lösung 
in Pyridin rotviolett. Gibt mit wäßr. Alkalien Fe(0H) 3 , mit kaltem Ammoniak eine rot- 

*) Die hier aufgeführten Ferrisalze der Salicylsäure haben nach dem Literatnr-Schlnßtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuehes [1. I. 1910] durch Weinland, Heez {A, 400, 219) eine andere 
Formulierung erhalten. 
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braune Lösung, die beim Erhitzen Fe(0H) 3 absetzt. Mit Wasser entsteht die Ver- 
bindung HO'FefGjILOs^ -f H 2 0. Beim Stehen mit Alkohol wird die Verbindung 
Fe 4 0(OH)(C 7 H s 3 ) 8 (C 9 H ft 3 ) oder Fe 4 { OHyGaHfiOaMC-EBO») (s- bei Salicylsäureäthylester, 
S. 74) gebildet. — Fe^OH^CVHnOg),,. B. Durch Schütteln von 13 g FeCl 3 und 32 g 
Natriumacetat in Wasser mit 33 g Salicylsäure in Äther (Ho., M. 29, 703). Gelbrote 
Prismen (aus Äther). Ähnelt in allen. Eigenschaften, namentlich der Löslichkeit, der Ver- 
bindung Fe40(OH){C,H 5 3 ) a . — HO ■ Fe^HsC^. B. Man schüttelt eine äther. Lösung 
von Salicylsäure mit einer konz. wäßr. Lösung von Eisenchlorid und Natriumacetat und läßt 
die abgetrennte äther. Lösung mehrere Tage stehen (Hantzsch, Desoh, A. 323, 20). Granat- 
rote Prismen (aus Äther), 1 Mol. Krystaüather enthaltend, der beim Erwärmen entweicht. 
Löslich in Wasser mit violettroter Farbe» in Alkalien mit dunkelroter Farbe. Sehr beständig 
gegen Säuren. — HO ■FefCjHgOa^ + H 3 0. B, Aus Natriumsalicylat und FeC^ in Wasser 
bei Zimmertemperatur (Ho., M, 29, 692). Aus der Verbindung Fe 4 0(OH) (C^Og^ durch 
Einw. von Wasser (Ho., M. 29, 699). Schwarzviolette Nädelchen. Unlöslich in Alkohol, 
Aceton, Äther, Petroläther, Benzol, Benzin, CS 2 , CC^, Chloroform, schwer löslich in Wasser 
mit violetter Farbe, leichter in wäßr. FeCl s -Lösung. In Lösung hydrolytisch gespalten; 
durch wiederholtes Ausschütteln mit Äther läßt sich die Salicylsäure völlig entfernen. Ziemlich 
leicht löslich in Pyridin (bei längerem Stehen) mit rotvioletter Farbe. Wäßr. Pyridinlösungen 
lösen in der Kälte, beim Erwärmen fällt Fe(0H) 3 aus. Ammoniak wirkt ebenso, Alkalilösungen 
scheiden sogleich Fe(0H) 3 ab. Gibt mit Salicylsäure bei 155—160° die Verbindung 
Fe 4 0(OH)(C,H 5 3 ) 9 <S. 61). - Fe 4 0(OH)(C a H ? 1 )(C,H 5 O a ) B , B. Durch Schütteln von 
13 g FeCl 3 und 32 g Natriumacetat in Wasser mit 11 g Salicylsäure in Äther (Ho., M. 29, 
704). Krystallmehl mit Krystalläther (aus Äther). 

b) Salicylate derjenigen organischen Verbindungen basischen Charakters, 
welche in diesem Handbuche vor Salicylsäure abgehandelt sind. 

Salicylat des Methylamins CH 5 N-f-OjH e 3 . Zerfließliche strahüge Krystallmasse 
(Kuttekbebg, J. fr, [2] 16, 441). 

Salicylat des Benzamids C 7 H 7 ON-f GjH fi 3 . Blättchen. F: 120° (Pinner, B. 
23, 2936; Ttthekley, Hicks, 80c. 87, 1216). 

Salicylat des Benzamidins C 7 H 8 N 2 -hC 7 H B 3 . Prismen. F: 202°; löslich in der 
Wärme in Alkohol, Wasser und Aceton (P., B. 23, 2936). 

Umwandlung sprodukte von unbekannter Konstitution ans Salicylsäure. 

„Tetrasalicylid" (GjH 4 O a )x. Besitzt nach den kryoakopischen Molekularbestim- 
mungen die Molekulargröße (C 7 H 4 2 ) 4 , nach den ebullioskopischen dagegen die Molekular- 
größe ((^^02)2» ist wahrscheinlich bei verschiedenen Temperaturen verschieden assoziiert 
(Schröter, Eisleb, A. 367, 164). — B. Entsteht neben Polysalicylid (s. u.) beim Er- 
wärmen einer Lösung von 1 Tl. Salioylsäure in Toluol mit 1 Tl. POCI 3 ; man gießt auf Eis 
und kocht das mit Natronlauge und dann mit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt mit 
CHC1 3 , wobei fast ausschließlich „Tetrasalicylid" in Lösung geht (Anschütz, B. 25, 3506; 
A. 273, 77; Akt.- Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 68960; Frdl. 3, 822; vgl. Schiff, A. 163, 220; 
Goldschmiedt, M. 4, 125). — Scheidet sich aus Chloroform in tetragonalen (Milch, B. 
25, 77) Krystallen von der Zusammensetzung (C 7 H 4 2 ) 4 +2CHCl 3 aus, die in Chloroform- 
haltiger Atmosphäre beständig sind, beim Liegen an der Luft, schneller beim Erhitzen Chloro- 
form abgeben (An. ; Akt.- Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 69708; Frdl 3, 824). Schmilzt chloro- 
formfrei bei 260-261° (An.). — 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 20° 0,03 Tle. und bei Siede- 
hitze 0,121 Tle.; 100 Tl. Benzol lösen bei 25° 0,528 und bei Siedehitze 1,358 Tle. (An.). — 
Wird von kochendem Wasser nicht angegriffen (An.). Wird von konz. Natriumcarbonat- 
lösung oder Kalilauge beim Kochen nur langsam in Salicylsäure umgewandelt (An., 
A. 273, 78). Geht erst bei mehrstündigem Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen 
Rohr auf 290—340° vollständig in Salicylsäuremethylester über (An.). Wird durch Kochen 
in Natriumäthylatlösung in Salicylsäureäthylester übergeführt {Sch., Ei.). Mit Phenol 
entsteht beim Erhitzen auf 210" langsam Salicylsäurephenylester (An.). 

Polysalicylid (G 7 H 4 O l )x. B. Entsteht neben „Tetrasalicylid" (a. o.) bei der Einw. 
vonPOCl 3 auf Salicylsäure in Toluol (Anschütz, B. 25, 3508; A. 273, 79; Akt.-Ges.f. Anilin- 
fabr., D. ß. P. 68960; Frdl. 3, 822). — Mikroskopische Nädelchen (aus Nitrobenzol). F: 
322—325° (An.). Fast unlöslich in CHC1 3 , Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig (An.). 100 Tle. 
Phenol lösen bei 96° 0,179 Tle. (An.). — Wird von konz. kochender Natronlauge langsam in 
Salicylsäure übergeführt (An.). Geht durch Erhitzen mit Phenol im geschlossenen Rohr 
auf 210—220° in Salicylsäurephenylester über (An., A. 273, 81; Akt.-Ges. f. Anilinfabr., 
D.B.P. 73452; Frdl. 3, 835). 

Disalicylid C^HA s. Syst. No, 2767. 
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Verbindung (C 8 H 4 0} x . B. Bei der trocknen Destillation des Anhydrisierungsproduktes 
der SalicylBäure, welch.es bei der Einw. von P0C1 3 auf Natriumsalicylat entsteht (MIbker, 
A. 124, 249; vgl. auch Kraut, A. 150, 16; vgl. dagegen Goldschmiedt, M. 4, 125). Neben 
Xanthon, o-Phenyl-benzoeaäure, Phenol und Diphenyläther bei der Destillation von Natrium- 
salioylat mit Triphenylphosphat (Richteb, «7. pr. [2] 28, 276, 307). — Seideglanzende Nadeln 
(aus Alkohol + Chloroform). F: 110—111° (R.). Sehr wenig löslich in Wasser und Äther, 
löslich in 125 Tln. kaltem Alkohol (D: 0,801) (M.). — Liefert bei längerem Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf 150° eine Sulfonsäure (M.). 

Verbindung (C 6 H 3 OBr) x . B. Durch Erhitzen der Verbindung (C 6 H 4 0) x (s. o.) mit 
Brom im geschlossenen Rohr auf 100° (Mäbker, A. 124;, 250). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
195°. In heißem Alkohol viel schwerer löslich als die Verbindung (C e H 4 0) x . 

Verbindung (C 6 H 3 3 N) x = (0 2 N*C 6 H 3 0) x . Durch längeres Stehenlassen der Ver- 
bindung (C 6 H 4 0) x mit höchst konz. Salpetersäure (Märker, A. 124, 250). — Nadeln. F: 150°. 

Verbindung (C 6 H 5 ON) x = (H 2 N-C fi H 3 0) x . B. Durch mehrtägiges Erwärmen der Ver- 
bindung (OaN-CjlaO)* (s. o.) mit alkoh. Schwefelammonium (Märker, A. 124, 251). — 
Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol. — [2C e H 5 ON-f 2 HC1+ 
PtCl 4 ] x . Gelber krystallinischer Niederschlag. Etwas löslich in Wasser. 

Verbindung CyHgOs 1 ), B, Neben Xanthon bei sehr raschem Destillieren eines Ge- 
menges von Salicylsäure und Essigsäureanhydrid (A. G. Pereih - , Sog. 43, 187). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 192°. Siedet unter teilweiser Zersetzung. Wenig löslich in kochendem 
Alkohol, leichter in Benzol. — Wandelt sich beim Kochen mit alkoh. Kali in Xanthon- oarbon- 

säure-(4) (Syst. No. 2619) um. 

Verbindung C g6 H 30 O 15 . B. Bei lü-tägigem Stehen einer absol.-alkoh, Lösung von 
34,5 Tln. Acetochlorhydrose (Bd. II, S. 161) und 10 Tln. DikaliunisalicyJat (Michael, Am. 
5, 173). — Nadeln. E: 184—185°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leicht in heißem Alkohol. Unlöslich in kaltem Ammoniak. — Zerfällt beim Kochen 
mit Natronlauge oder mit verd. Sauren in Glykose und Salicylsäure. 

Oktaacetylderivat der Verbindung C 2fl H 30 O« (s. o.), Q|J3f S O l8 = C M H^0 7 (0- 
C0-CH 8 ) 8 . B. Durch Erhitzen der Verbindung C 26 H3 O 15 mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Michael, Am. 5, 174). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Unlöslich 
in Wasser. 

Verbindung CijH^CX, („Phenolsalicylein"), B. Durch Erhitzen von 2 Mol.- Gew. 
Phenol mit 1 Mol.-Gew. „Salieylmetaphosphorsäure" (Einwirkungsprodukt von PäO ß auf 
Salicylsäure) (Sghultze, D. R. P. 86319; Frdl. 4, 199, 200). - Rotbraun. F: 116-119°. 
Leicht löslich in Alkohol, Gibt mit Bleiessig einen roten Niederschlag. Löst sich in H 2 S0 4 
tief rot; in Alkalien löslich mit der Farbe des Phenolphthaleins. 

Verbindung C 19 H 14 6 („Resorcinsalicylein"). B. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Resorcin und 1 Mol.-Gew. „Salicylmetaphosphoraäure" (Einwirkungsprodukt von P 2 B auf 
Salicylsäure) (Schtjltze, D.R.P. 86319; Frdl. 4, 199, 200). — Rotgelbe Stäbchen (aus verd. 
Alkohol). F: 209°. Leicht löslich in Alkohol; mit Bleiessig roter Niederschlag. Lösung in 
H 2 S0 4 tiefrot, in Alkalien rotgelb. 

Verbindung C3 8 H 30 O 15 („Pyrogallolsalicylein"). B. Beim Erhitzen von 2 Mol.- 
Gew, Pyrogallol mit 1 Mol.-Gew. „Salicylmetaphosphorsäure' ( (Einwirkungsprodukt von 
P 2 6 auf Salicylsäure) (Schtjltze, D. R. P. 86319; Frdl. 4, 199, 200). — Rotviolette Blätt- 
chen mit 3 Mol. H 2 0. Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 102°, die wasserfreie bei 
14ß°. Verliert das Krystallwasser beim Trocknen bei 100°. Leicht löslich in Alkohol. Gibt 
mit BaCl a und Bleiacetat indigoblaue Niederschläge. Lösung in H 2 S0 4 tiefrot, in Alkalien 
violett. 

2.6-Dibrom-benzochinon- (1.4)- [4 - oxy- 3 - carboxy-phenylimid]-(4) oder 
Benzochinon - (1.4) - carbonsäure - (2) - [3.5 -dibrom-4- oxy -phenylimid] - (4) 
13 H ? O 4 NBr 2 = : C G H 3 Br 2 : N -C 6 H 3 (OH) • C0 2 H oder HO • C e H 2 Br a ■ N : C 8 H 3 (C0 2 H) : 0. B. Das 
Natriumsalz entsteht beim Schütteln einer Lösung von 15 g 2.6-Dibrom-chinon-chlorimid-(4) 
(Bd. VII, S. 640) in 300 ccm Äther mit 135 ccm einer Lösung von salicylsaurem Natrium, 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
Anschütz, Stoltenhoff, Voellee {B. 58 [1925], 1736) darauf hin, daß dieser Verbindung 

/ — nT CO " 7" \ 
die Zusammensetzung C l4 H 6 3 und die Konstitution <( y—O— <_ ^ zukommen dürften. 

V_./_co— ^ — / 
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die in 100 ccm ü g Salieylsäure und 4,4 g NaOH enthält (Möhxau, Uhlmanä, A. 289, 102). 

— Braunrotes amorphes Pulver. Sehr schwer löslich in Wasser und CHCl 3 , leicht in Aceton, 
Alkohol und Äther. Absorptionsspektrum der Säure und des Salzea: A. 289, 129. — Bei 
der Reduktion mit Traubenzucker (oder Zinkstaub) und Alkali entsteht 3\ö'-Dibrom-4.4'-di- 
oxy-diphenylamin-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1911). — Na2C 13 H 5 4 NBrs. GrünschiUernde 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, mit blauer Farbe. 

Funktionelle Derivate der Salieylsäure. 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppe 

entstanden sind. 

2-Methoxy-benaoesäure, Methyläthersalicylsäure C s H 8 3 = CH 5 "0-C a H 4 'CO a H. 
B. Der Methylester CH 5 ■ O ■ C a H 4 ■ C0 2 - CH 3 entsteht beim Behandeln von Salieylsäure mit 
überschüssigem Methyljodid und Ag a O in Benzollösung (Länder, Soc. 77, 745), beim Erhitzen 
des Dikaliumsalzes der SaliGylsäure mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Bohr 
auf 100° (Fölsing, B. 17, 484), beim Erhitzen von Salicylsäuremethylester (S. 70) mit alkoh. 
Kali und Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100—120° (Graebe, A. 139, 136; vgl. 
Cahoürs, A. 92, 315), bei der Destillation des Natriumsalzes des Salicylsäuremethylesters mit 
methylschwefelsaurem Natrium (Gb., Ullmann, B. 20, 825); durch Kochen mit Natronlauge 
wird derMethyläthersalicylsäuremethylester (S. 71) in die freie Methyläthersalicylsäure über : 
geführt (Ga., A. 139, 138). Methyläthersalicylsäure entsteht neben Salieylsäure und wenig 
MethyläthersaHcylsäuremethylester beim Erhitzen von Salicylsäuremethylester mit Natrium 
(Gb., A. 142, 328). Durch Zersetzung des Nitrats oder Sulfats der o-Diazobenzoesäure mit 
Methylalkohol erhält man Methyläthersalicylsäuremethylester (Wetda, Am. 19, 552). Methyl- 
äthersalicylsäure entsteht beim Erwärmen von Methyl-o-tolyl-äther (Bd. VT, S. 352) mit 
KMn0 4 -Lösung im Wasserbad (Bkomwell, Am. 19, 577). — Darst. Man schüttelt ein© 
Lösung von 5 g SäUcylöäure und 3,6 g NaOH in 30 g Wasser 10—15 Minuten mit 4,6 ccm Di- 
methylsulfat, erwärmt zum Sieden, setzt noch 1,5 g -NaOH zu und kocht 6—7 Stdn. (Gb,, 
A. 340, 210); man trennt beigemengte Salieylsäure durch Digerieren der rohen Säure mit 
überschüssiger Kalkmilch» wodurch die Salieylsäure in das unlösliche Calciumsalz CaC 7 H 4 3 
übergeführt wird, während methyläthersalicylsaures Calcium in Lösung geht ( Gb., A . 139 , 137) . 
—Tafeln (aus Wasser) oder Säulen (aus Alkohol). F; 98,5° (Gr., A. 139, 139),98,5^99°(Bro.), 
99° (La.). Sehr leioht löslich in Alkohol und Äther, löslich in 200 Tin. Wasser von 30°, leichter 
löslich in kochendem Wasser (Gb.» A. 139, 139). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 8,2x10*: Ostwald, Ph.Ch. 3, 266. Farbveränderung von Dintethylaminoazo- 
benzol und Methylorange als Maß der Affinität : Salm, PH. Ch. 63, 103. Gibt keine Farben- 
reaktion mit FeCl 3 (Gb., A. 139, 139 ; Hahtzsch, Desch, A. 323, 21). "Über die ultraviolette 
Fluorescenz s. Ley, v. Engelhabdt, B. 41, 2990. — Geht im Vakuum (12—16 mm) 
selbst nach andauerndem Erhitzen unzersetzt über, beim Erhitzen unter gewöhnlichem 
Druck auf 200—245° erfolgt eine weitgehende Zersetzung; unter den Reaktionsprodukten 
finden sich Salieylsäure, Methyläthersalicylsäuremethylester und Salicylsäuremethylester, 
neben anderen Produkten, jedoch kein Anisol (Pollak, Feldschabek, M. 29, 151). 
Twmstba Bz. (B. 38, 1378) und Lobby de Bbttyit, Tu. Bz. (R. 23, 390) erhielten bei 
260—270° hauptsächlich Salicylsäuremethyle&ter, neben wenig C0 2 und Anisol. Bei der 
Destillation des Calciumsalzes im Wasserstoffstrom entstehen Methyiäthersalicylsäure- 
methylester, Anisol, Phenol und etwas Salieylsäure (HÜbsee, M. 15, 723). — Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure entsteht 2-Methoxy-benzylalkohol (Bd. 
VI, S. 893) (Mbttleb, B. 39, 2938). Methyläthersalicylsäure liefert beim Erhitzen mit 
PG1 5 Methyläthersalicylsäurechlorid (S. 85) (PnrNOW, Müller, B. 28, 158). Gibt beim 
Behandeln mit Salpetersäure MethylätheT-5-nitro-salicylsäure(KBATJT, A. 150, 6; Salkowski, 
A. 173, 41). Wird beim Erhitzen mit Salzsäure oder mit Jodwasserstoffs äure im geschlossenen 
Bohr auf 120—130° in Salieylsäure und Methylchlorid resp. Methyljodid gespalten (Gb., 
A. 139, 139). — Methyläthersalicylsäure wirkt schwach antiseptisch und antipyretisch; 
sie ist nicht giftig (Giacosa, B. 20 Ref.. 434). 

AgC 8 H 7 3 . Nadeln (aus Wasser). Reichlich löslich in heißem Wasser (Gb., A. 139, 141). 

— Ca(C s H,0 3 } a 4- 2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in siedendem Wasser, viel weniger in 
kaltem (Gb., A, 139, 140). — Ba(C H H 7 3 ) 2 . Krvstallc\ Sehr leicht löslich in Wasser (Gb., 

A. 139, 140). — Pb(C g H 7 0..)) 2 + H ä 0. Kry stall büschel (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem 
Wasser (Gb., A. 139, 141). 

2 -Äthoxy- Benzoesäure, ÄthylätherBalieylsäure CbH 10 O 3 = CaHß-OCflHj-COsH. 

B. Der Methylester C a H 5 * O • C fl H 4 ■ C0 2 • CH a (S. 72) entsteht aus der Natriumverbindung des 
Salicylsäuremethylesters durch 10-stdg. Erhitzen mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf 
160°; man verseift ihn durch Kochen mit Barytwasser (Kraut, A. 150, 2). Der Äthylester 
C 2 H B '0'C 6 H 4 *C0 2 *C s H 5 entsteht analog aus der Kaliumverbindung des Salioylsäureäthyl- 
esters (GöTna, B. 9, 1474) sowie aus dem Dikaliumsalz der Salieylsäure durch Erhitzen mit 
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Äthylj odid im geschlossenen Rohr auf 100° (FömiNt;, B. 17, 484; vgl. G,) oder rnitÄthyljodid 
und etwas Alkohol am Bückflußkühler irnter Quecksilber Verschluß im Wasserbade (G.). Man 
verseift mit Alkali (G.). — Langsam erstarrendes Öl. F: 19,3—19,5° (K.). Etwas löslich 
in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem ; verflüchtigt sich in kleiner Menge bei der Destillation 
mit Wasserdämpfen (it.). — Zerfällt bei der Destillation bei ca. 300° in CO a und Äthyl- 
phenyläther (K.). Gibt mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol Hexahydxobenzoesäure 
und wenig Pimelinsäure (Einhorn, Lumsden, ä, 286,' 264). — Cu(C 9 R 9 3 ) 2 + HO- 
Cu0 9 H 9 O 3 . Blaues, unlösliches Krystallpulver (K.). — AgC 9 H 9 8 . Nadeln (aus kochendem 
Wasser) (K.). — Ca(C fl H 9 3 ) 2 . Nadeln (aus Wasser) (K.). — Ba(C 9 H ? O a k. Nadeln (aus 
absol. Alkohol). In Wasser in jedem Verhältnis löslich (K.). — Pb(C 9 H 9 3 ) B -f- 2H 3 0. 
Nadeln (aus heißem Wasser). 

2 - [ß - Brom - äthoxy] -benssoesäure C 9 H 9 3 Br = 0H 2 Br • CH a ■ O ■ C 6 H 4 • C0 3 H. B. 
Durch Oxydation von [j3-Brom-äthvl]-o-tolyI-äther mit Kaliumpermanganat (Chem. Fabr. 
v. Heyden, D.R.P. 213593; FrdLQ, 940; C. 1909 II, 1097). — Schmilzt bei etwa 164°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwerer in heißem Wasser, sehr vt enig in kaltem Wasser. 

2-Fropyloxy-benzoesäure, Propyläthersaücylsäure CVEIjaOg — CH 3 'CH 2 *CH 2 *0" 
O 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Erhitzen von Salicylsäure mit Propyljodid, Propylalkohol und KOH 
im Druckrohr (Aschan, Hjelt, Öf. Fi. 30, 57). — Tafeln. F: 30°. Löslich in heißem Wasser, 
— Öa(C 10 H u O 3 ) 2 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

2-lBopropyloxy-benzoesäure, Isopropylätheraalicylsäure C 10 Hi a O 3 — (CH 3 ) 2 CH ■ 
OC 6 K 4 -C0 2 H. B. Der Methylester (CH 3 ) 2 CH-0-C 6 H,-C0 2 -CH 3 entsteht beim Erhitzen 
von Salioylsäuremethylester, alkoh. Kali und Isopropyljodid- man verseift den Ester mit 
Kalilauge (Kraut, A. 150, 6, 8). — Bleibt bei —20° flüssig. Kaum löslich in kaltem Wasser, 
etwas in heißem. Mischt sich mit Alkohol und Äther. — AgC 10 H u O 3 + Va H 2 0. Nadeln 
(aus kochendem Wasser). — Ca(O l0 H u O 3 ) 2 + 2 H 2 0. Nadelbüschel. Leicht löslich in 
heißem Wasser. — BatCjoHnO^ -j- H 2 0. Nadeln. 

2- Allyloxy-benzoesaure, Allylathersalicylsäure C 10 H 10 O 3 = CH 3 : CH * CH 2 * O * C 6 H 4 * 
CO^H 1 ). B. Ans Allyläthersalicylsäuremethyleater (S. 72) durch 5-stdg. Kochen mit Wäßr. 
Kalilauge (Scichilone, G. 12, 450). — Nadeln (aus stark verd. Alkohol). F: 113°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, CMoroform und Benzol, mäßig in Wasser. Wird von Eisen- 
chlorid violett gefärbt. — AgC 10 H 9 O s . Krystallinisch. 

2 - Phenoxy - benzoeaäure , Phenyläthersalicylsäure , Diphenyläther - carbon- 
säure-<2) C 13 H 10 O 3 = C 6 H 5 -0-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Aus Phenolnatrium und o-chlor-benzoe- 
saurem Kalium in Gegenwart von etwas Kupfer bei Erhitzen auf 180 — 190° (Ullmank, 
Slokasow, B. 38, 2112; Akt.-Ges. f. Anilinl, D. R. P. 158998; 0. 1905 I, 843). Aus o-chlor- 
benzoes&urem Kalium durch Erhitzen mit Phenol unter Zusatz von etwas Kupfer (U., 
B. 37, 854; A.-G. f. A., D. R. P. 150323; Frdl. 7, 126; C. 19041, 1043) oder Kupfer- 
salz (A.-G. f. A.; Frdl. 7, 126; C, 19041, 1043). Neben 4'-0xy-diphenyl- carbonsäur e-( 2) 
(Syst. No. 1089) und dem Lacton der 2'-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2467) beim 
Erwärmen von festem Sulfat der o-Diazobenzoesäure {Syst. No. 2201) mit Phenol (Griess, 
B. 21, 982; Graeb^, Schestakow» A. 284, 308). Beim Erhitzen von Monokaliumsalicylat 
in Alkohol mit Brombenzol in Gegenwart von etwas Kupferpulver im geschlossenen 
Rohr auf 180—200° (Ullmann, Sponagel, A. 350, 106). Beim Eintragen von Natrium 
in auf 280—300° erhitzten Salicylsäurephenylester (S. 76) (Grae., B, 21, 502). Durch 
Erhitzen von Diphenylcarbonat (Bd. VI, S. 158) oder Salicylsäurephenylester auf 200—300° 
in Gegenwart von viel Na^O^ (50 g auf 30 g Diphenylcarbonat), neben C0 2 , Phenol, etwas 
Diphenyläther und Xanthon (Fosse, C. r. 136, 1075; BL [3] 31, 255). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 113°; unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kochendem Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol und Äther; siedet bei 355°; bei der DestÜlation bildet sich in 
geringer Menge Xanthon (Syst. No. 2467) (Grae., B. 21, 503). — Xanthon entsteht auch 
beim Erhitzen der Fhenyläthersalicylsäure mit konz. Schwefelsäure (Grae., B. 21, 503), 
konz. Salzsäure, Jodwasserstoffsäure oder mit PC1 5 (Arbenz, A. 257, 77). Phenyläther- 
salicylsäure gibt beim Erhitzen mit Baryt unter teilweiser Verkohlung Diphenyläther (Grab., 
B. 21, 503). Bei der trocknen Destillation des Calriumsalzes im Wasseratoffstrom entstehen 
Phenol, Diphenyläther und Xanthon (Jeiteleb, M. 17, 66). 

NH 4 C 13 H ft 3 . Prismen. Schmilzt bei 130°; leicht löslich in Wasser; zerfällt bei höherer 
Temperatur in Diphenyläther, C0 2 und NH a (Arb., A. 257, 78), — AgC 13 H 9 s . Schwer 
löslich in Wasser (Grae., B. 21, 503). — C a(C la H 9 3 ) a + 2 H s O. Nadeln (aus heißem Wasser) 



l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] aeigten 

Claisen, Eisleb, B. 45, 3163, 3164; A. 401, 67, daß die hier aufgeführte Verbindung von 
Scichilone nicht die ihr zugeschriebene Konstitution besitzt. 

EKILSTETN's Handbuch. 4. Aufl. X. 5 
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(Akb., .4. 357, 78). — Ba{C 13 H O 3 ) 2 -\ H a O. Warzen. Leicht löslich in heißem Wasser 
(Griess, B. 21, 982). 

x.x.x- Tri brom- [2 -phenoxy- benzoesäure], x.x.x-Tribrom- [phenyläthersali- 
cylsäure], x.x.x-Tribrom-diphenyläth er -carbonsäure -(2) 13 H 7 O 3 Br 3 -=C 12 H a OBr 3 * 
C0 2 H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von Phenvläthersalicylsäure mit überschüssigem Brom und 
Wasser auf 150° (Aebenz, ä. 257, 86). — Nadeln (aus Eisessig). F: 176°. Schwer löslich in 
heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Wird von Salzsäure bei 220" nicht verändert. 
Konz. Schwefelsäure erzeugt in der Hitze Tribromxanthon C ia H 5 2 Br 3 (Syst. No. 2467). — 
AgCi S H 6 3 Br 3 , Flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 

Äthylester C^HnOaBra = C^ 2 H 6 OBr 3 -C<VC 2 H 5 . B. Aus x.x,x-Tribrom-[2-phenoxy- 
benzoesäure] mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Arbenz, A. 257,86). — Prismen (aus Alkohol). 
F; 67°. 

2-o-Kresoxy-benzGesäure, o-ToryläthersalicylBäure, 2 -Methyl - diphenyläther- 
carbonsäure-{2') C u H 12 3 = CH 3 -C a H 4 -0'C 6 H 4 -CO a H. B. Aus o-chlor-benzoesaurem 
Kalium, o-Kresol-natrium und o-Kresol bei Gegenwart von etwas Kupfer bei 200° (ULLMA:trN r 
Slokasow, B. 38, 2113; Akt- Ges. f. Anilinl, D. R. P. 158998; C. 1905 1, 843). — Nadeln 
(aus Alkohol durch verd. Salzsäure), Krystalle (ausBenzol-Iägroin). F: 133.5°; leicht löshch 
in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in siedendem Ligroin, sehr Wenig in ßiedendem Wasser 
(U., S.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure im Wasserbad 4 -Methyl -xanthon 
(Syst. No. 2467) (U., S.) 

2-m-Kj"esoxy -benzoesäure, m-TolyläthersaKcylsäure, 3'-Methyl-diphenyläther- 
carbonsäure-(2) C 14 H 12 3 = CH 3 -C 6 H 4 '0'C a H 4 -C0 2 H. B. Aus o-chlor-benzoesaurem 
Kalium, m-KresoLnatrium und m-Kresol in Gegenwart von etwas Kupfer bei 200° 
(Ullmank, Slokasow, B. 38, 2114). — Nadeln (aus siedendem ligroin). F: 95°. Sehr 
Wenig löslich in siedendem Wasser. — Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
Methylxanthon (F: 89-91°). 

2-p-Kresoxy-benzoeßäure, p-Tolyläth.ersalicylsaare, 4' -Methyl- diphenyläther- 
carbonsäure-{2) C u H 12 3 = CHg'CgH^O-C^H^-COgH. B. Aus o-chlor-benzoesaurem 
Kalium, p-Kresol-natrium und p-Kresol in Gegenwart von etwas Kupfer bei 200° (Ullmatsn, 
Slokasow, B. 38, 2115; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 158998; C. 1905 I, 843). — Krystalle 
aus Ligroin oder Benzol + Ligroin). F: 118,5°; 3eicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
(öslich in siedendem Ligroin (U., S.). — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
2-Methyl-xanthon (Syst. No. 2467) (U., S.). 

2 - Benzyloxy - benzoesäure , Benzyläthersalicylsäure Ci 4 H la O a — C 6 H S ■ CH 2 " O • 
CeH 4 -C0 a H. B. Der Methylester C 6 H 5 -CH 2 -0-C e H 4 -C0 2 -CH 3 (S. 72) entsteht beim Er- 
hitzen der Natrium Verbindung des Salicylsäuremethylesters mit Benzylchlorid und Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 100°; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Pekkin, A. 148, 27). 
— Tafeln (aus Alkohol oder Wasser). F : 75°. Sehr wenig lößlich in kochendem Wasser, leicht 
in kaltem Alkohol, äußerst leicht in siedendem. — AgC 14 H 11 3 . Farbloser Niederschlag. 

2-[2.4-Dimethyl-phenoxy]-benzoesäure, 2.4-Dimethyl-diphenyläther-carbon- 
sänre-(2') Ci5H 14 O s = (CH s ) 1 C 6 rVO-C 8 IVCO,H. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-1.3-di- 
methyl-benzol (Bd. VI, S, 486), seiner Natriumverbindung und o-chlor-benzoesaurem Kalium 
bei Gegenwart von etwas Kupfer bis auf 220° (Ullmann, Slokasow, B. 38, 2116). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 152°. Löslieh in Alkohol und Äther, leicht löslich in siedendem 
Benzol» weniger in siedendem Ligroin. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
2 .4 -Dimethy 1- xanthon, 

2-Ö-lS"aphthoxy-benzoe8äiire, jS-Naphthylätheraalieylsäure C 17 H 12 3 = C l0 H 7 -O- 
C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von /5-Naphthol, j9-Naphthol-natrium und o-chlor-benzoe- 
saurem Kalium in Gegenwart von etwas Kupfer bis auf 225° (Ullmann, Slokasow, B. 38, 
2116; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 158998; O. 1905 I, 843). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). 
F; 124°; leicht löslich in Alkohol. Äther, siedendem Benzol und siedendem Ligroin (U., S.j. 

2-0S-(2-Ifitro-phenoxy)-äthoxyl -benzoesäure C u H t3 6 N = 2 N- C 6 H 4 • ■ CHg . 0H 3 • 
0-C e H 4 -CO a H. B. Der Äthylester OaN-C^-ü-CHg-CHjj-O-CÄ-COa-OsHa (S. 74) ent- 
steht neben Salioylsäure.[j3-(2-nitro-phenoxy)-äthyl]-ester (S. 81) beim Erhitzen eines Ge- 
menges von Salicylsäureäthylcster, absol.-alkoh. Kali und [^-Brom-äthyl]-[2-nitro-phenyl]- 
ather (Bd. VI, S, 218) im geschlossenen Rohr auf 130°; man verseift den Ester durch mehr- 
maliges Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 130— 140° (E. Wagner, J. jw. 
[2] 27» 213, 214). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder heißem Wasser). F: 142—148°. 
Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem Wasser und Äther, leicht in heißem 
Alkohol, Chloroform und Eisessig. — Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt. 
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2-[S-(4-Nitro-phenoxy)-äthoxy]-benzoesäure C 15 H 13 6 N = O a N*C fi H,-0'CH 2 -CH 2 - 
OCA-COaH. B. Der Äthylester oif ■C 6 H 4 *0-CH a -CH 2 -0-C e H 4 -CO a -C a H B (S. 74) 
entsteht neben SalioyIaäure-[/?-(4-nitro-pnenoxy)-äthyl]-ester (S. 81) beim Kochen der 
Kaliumverbindung des Salicylsäureäthylesters mit [^Brom-äthyl]-[4-nitro-phenyl]-äther 
(Bd. VI, S. 232) in Alkohol; man verseift mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 
130° (E. Wagner, J. pr. [2] 27, 220). - Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in 
heißem Alkohol, Äther und Chloroform, wenig in heißem, unlöslich in kaltem Wasser. — 
Bisenchlorid erzeugt keine Färbung. 

Ätihylenglykol-bis-[2-carboxy-phenyläther], Äthylendi salicylsäure CißH 14 6 = 
HOaC-CeH^O-CHa-CHa-O-CeH^CO^H. B- Der Diäthylester (S. 74) entsteht beim 
Erhitzen der Natriumverbindung des Salicylsäureäthylesters mit Athylenbromid auf 120° 
bis 130°; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Weddige, J, pr, [2] 21, 128). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 151 — 162°. Wird bei stärkerem Erhitzen zersetzt Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

2-[2-MetJioxy-phenoxy]-benzoesäure,2 / -Methoxy-diphenylätlier-carbonaäiire-(2) 
C^H^O. = CH j ■ O - C 8 H 4 - O ■ C 6 H 4 ■ C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Guajacol, Guajacolnatrmm 
und o-chlor-benzoesaurem Kalium in Gegenwart von etwas Kupfer bis auf 180° (Ullmann, 
Slokasow, B. 38, 2117; Akt.-Ges. f. Anilinl, D. R. P. 158998; C. 1905 I, 843). — Krystalle 
(aus Benzol-Ligroin). F: 112°; leicht löslich in Benzol, Äther, Alkohol, lösHch in sieden- 
dem Ligroin (Ü-, S-). 



2-Methoxymethoxy-benzoesäure, Metftoxymethyläther salicylsäure C 9 H 10 O 4 = 
CH 3 -OCH a -0-C 6 H t -CO ä .H. B. Der Methylester CH 3 0-GH 2 -0-CÄ-C0 2 -CH 3 (S. 72) 
entsteht durch Einw. von Monochlordimethylather auf Natrium- salicylsäuremethylester in 
Gegenwart von absol. Alkohol (Reychler, Bh [4] 1, 1197, 1198; C. 1908 I, 716) oder von 
Toluol (Hoebiwg, Baum, D. R. P. 209608; C. 19091, 1681); man verseift den Ester mit 
alkoh. Kalilauge (R.) oder mit wäßc. Natronlauge bei Zimmertemperatur (H., B.). — Nadeln 
(ausÄther-Ligroin). F: 64—65°; leicht löslich in Äther, Alkohol, schwer in Wasser (H., B.). 
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine gelbe Färbung, die auf Zusatz von Wasser in 
eine immer stärker werdende Violettfärbung übergeht (H., B.). Verd. Salzsäure spaltet 
Salicylsäure ab (R.). — Kaliumsalz. Löslich in Wasser (R.). 



2-Acetoxy-benzoe säure, Acetylsalicylsäure, Aspirin C B H 8 4 = CHj'CO'OCßl^* 
C0 2 H. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf ßalicylsaures Natrium (Gerhardt, A. 87, 
162) oder Salicylsäure (v. Gieal, A. 112, 181^ Kraut, A. 150, 10). Aus Salicylsäure und 
Essi£säureanhydrid (Wohlgemuth, G. 1899 I, 1294) in siedendem Benzol (Kaufmann, B, 
42, 3482). Beim Erhitzen von Salicylsäure mit Essigsäureanhydrid und etwas Campher- 
sulf onaäure auf 150° (Reychler, C. 19081, 1042). — Nadeln (aus Wasser). F: 124,5° (Nieren- 
stein, B. 40, 917 Anm. 1), 132° (Zers.) (Erdmann, B. 32, 3572), 135° (Wo.), 136-137° (Ret.). 
Der Schmelzpunkt der meisten Handelspräparate liegt bei 135°, das in Blättchen krystalli- 
sierende Aspirin von Bayer & Co. schmilzt bei 137° (Anselmino, Gilg, Kommentar zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, Bd. I [Berlin 1911], S. 68). Nach Mad&en (C. 
1900 I, 1258) erfolgt schon von 97° an partielle Zersetzung. Erstarrungspunkt 118—118,5° 
(Erdmann, B. 32, 3572). Löslich in ca. 100 Tln. Wasser von 37° (Wo.), in 300 Tln> Wasser 
bei Zimmertemperatur, in 20 Tln. Äther (Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], 
S. 8), sehr wenig löslich in Benzol (Kr.). — Reagiert stark sauer; zersetzt kohlensaure Salze 
(Kr.). Über Anhydrisierungsprodukte der Salicylsäure, welche durch Erhitzen von Acetyl- 
salicylsäure entstehen, vgl. Kraut, A. 160, 15; Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 
134234; C 1902 II, 867; vgl. dazu auch Anschütz, A. 273, 75. Acetylsalicylsäure gibt bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid in Petroläther Acetylsalicylsäurechlorid (S. 86) (Bayer 
& Co., D. R. P. 201325; Frdl. 9, 934; C. 1908 II, 996; An., A. 367, 172). Liefert in Benzol 
mit Thionylchlorid oder Phosgen in Gegenwart von tertiären Basen wie Pyridin das Anhydrid 
der Acetylsalicylsäure (Ba. & Co., D, R« P. 201325; Frdl. 9, 933; G, 1908 II, 996); ebenso 
entsteht das Anhydrid bei Verwendung von Phosphoroxychlorid, Phosphortribromid oder 
Phosphortrichlorid an Stelle von Thionylchlorid oder Phosgen (Ba. & Co., D. R. P. 201326; 
Frdl. 9, 935; C. 1908 II, 997). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (Kr.). Ist 
in saurer Lösung beständig (Kommentar z. D. A.-B., 5. Ausgabe, Bd. I, S. 69). Zerfällt aber 
durch heißes Barytwasser in Essigsäure und Salicylsäure (Kb.). Beim Erhitzen mit Ammoniak 
entsteht salicyisaures Ammonium (Kr.). Verseif ungsgeschwindigkeit: Rath, A. 358, 112« 

5* 
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Liefert mit Diazomethan den Aeetylsalicvlsäuremethylester (Herzig, Tichatschek, B. 
39, 1559). — Zeigt nach 2-atdg. Einw. von künstlichem Magensaft nur geringe Spuren freier 
Salicylsäure; im alkal. Darmsaft war die Abspaltung von Salicylsäure in der gleichen Zeit 
sehr bedeutend (Wo.; vgl. Utz, P.C.H, 43, 453; Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 
[Stuttgart 1906], S, 141). Einfluß der Acetylsalicylsäure auf die Beschaffenheit des Harns: 
Siwgeb, C. 18011, 961. Pharmakologische Wirkung bei Hunden und Kaninchen: Cistoni, 
Lafresa, 0. 1909 1, 1774. Acetylsalicylsäure dient als schmerzstillendes Mittel bei Neur- 
algien, Migräne usw., sowie als Ersatz der Salicylsäure (Ass., Gilg). Über die therapeutische 
Verwendung vgl. auch Fränkel, Arzneimittelsynthese. 5. Aufl. [Berlin 1921], S. 5Ö5. 
Prüfung auf Reinheit: s. Deutsches Arzneibuch; Airs., Gilg. — Natriumsalz, Bezeichnung 
als „Hydropyrin": C. 19081, 977. B. Man versetzt eine Suspension von Acetylsalicyl- 
säure in Methylalkohol mit calcinierter Soda (Richter, D. R. P. 218467; C. 19101, 782). 

— Lithiumsalz. B. Analog dem Natriumsalz (R.). 

2-[a-Oximino-äthoxy]-benzoesäure 9 H 9 4 N = CH S -C(:N- 0H)-0-C 6 H 4 C0 2 H. B. 
Aus Aoethydroximsäure- chlorid (Bd. II, S. 188) und Hatriumsalicylat in Äther (Wielakd, 

B. 40, 1680). — Tafeln (aus Alkohol + Wasser). F: 100°. Unlöslich in Äther. Löslich 
in Ammoniak und Soda. — Gibt mit FeCl 3 eine Rotfärbung. 

2-Trichloracetoxy-benzoesäure, Triohloraeetyl-salicylsäure C 9 H S 4 C1 3 = CC1 S - 
CO ■ O ■ 6 H 4 ■ C0 2 H. B. Durch Einw. von Trichloracetylchlorid auf Salicylsäure in Gegenwart 
von Dimethylanilin und Benzol (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 213591; O. 1909 II, 
1096). — Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 150-152°. 

2-Bromacetoxy-benzoesäure, Bromaeetyl-salicylsäure C 9 H 7 4 Br = CH a Br'G0- 
0-C B H 4 -ö0 2 H. B. Duron Einw. von Bromacetylbromid auf Salicylsäure in Gegenwart 
von Dimethylanilin und Benzol (Ch. F. v. H., D. R. P. 212422; G, 1909 II, 569). - Weißes 
Krystallpulver (aus Benzol). F: 136—137°. Schwer löslieh in kaltem Wasser und kaltem 
Benzol, in der Wärme leichter löslich. — Gibt in reinem Zustande mit Eisenchlorid keine 
Färbung. 

2-Tribromaeetoxy-benzoesäure, Tribromacetyl -salicylsäure C 9 H 5 4 Br 3 = CBr 3 - 
CO ■ * CsH 4 • G0 2 H. B. Durch Einw. von Tribromacetylchlorid auf Salicylsäure in Gegenwart 
von Dimethylanilin und Benzol (Ch. F. v. H., D. R. P. 212422; C. 1909 II, 569). — Weißes 
Krystallpulver {aus Benzol). Schmilzt bei 170—171° unter vorherigem Erweichen. 

2 - [a - Brom - propionyloxy} - benzoe saure , [<z - Brom - propionyl] - salicylsäure 
C 10 H 9 O 4 Br = CH3-0HBr'CO-OC e H 4 -CO 2 H. B. Durch Einw. von a-Brom-propionylbromid 
auf Salicylsäure in Gegenwart von Dimethylanilin und Benzol (Ch. F. v. H., D. R. P. 212422; 

C. 1909 II, 569). - Krystalle (aus Benzol). F: 106-107°. 

2-Benzoyloxy-benzoesäure, Benaoylaalicylsäure C 14 H 10 O 4 = C 6 H 5 ■ CO ■ • C^H^ • 
CO a H. B. Entsteht in geringer Ausbeute neben Benzoesäure und Benzoesaurephenylester 
( Lassar -Cohn, Löwenstein, £. 41, 3361) aus Dinatriumsalicylat durch Einw. der molekularen 
Menge oder eines geringen Überschusses von durch Benzin, Äther oder dergl. verdünntem 
Benzoylchlorid bei Vermeidung höherer Temperatur (Hoffmaiw-La Roche & Co., D. R. P. 
169247; C 19061, 1307; Las.-C., Lö,; vgl. Gerhardt, ä. 87, 161); man zerlegt das ent- 
standene Natriumsalz mit Essigsäure (H.-La R. ; Las.-C, Lö.) ; bei Verwendung von Dikalium- 
salicylat ist die Ausbeute größer (Las.-C, LÖ.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 132°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Wasser, unlöslich in Benzin (H.-La R.; Las.-O., Lö.). Beim Schmelzen über freier Flamme 
entsteht Benzoesäurephenylester (Las.-C, Lö.). Wird beim Kochen mit Alkalien (H.-La, R.) 
oder durch NaOH in wäßr. alkoh. Lösung oder beim Einengen ihrer Lösung in Kalkwasser 
(Las.-C., Lö.) in Benzoesäure und Salioylsäure gespalten. 

Succinyldisalicylsäure, Bernsteinsäure-bis-fS-carboxy-phenylesterJ C 1B H 14 ft = 
H0 2 C'C e H 4 -0-COCH a -CH 2 CO-OC fi H 4 C0 2 H, B. Durch Einw. von Bernsteinsäure- 
dichlorid auf Salicvlsäure in Gegenwart von Benzol und Dimethylanilin unter Kühlung 
(Bayer & Co., D. R. P. 196634; C. 1908 L 1347). — Weiße, geruch- und geschmacklose 
Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 176—178°. Sehr wenig löslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol und Eisessig. — Alkali spaltet in Bernsteinsäure und Salicylsäure. 

Carbomethoxy -salicylsäure» SaUcylsäure-O-carbonsäuremethylester C 9 H & 5 — 
CH S ■ 3 C • O • C B H 4 ■ CO a H. B. Aus Salicylsäure beim Schütteln mit Chlorameisensäuremethyl- 
ester tu Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter.Kühlung (E. Fischer, B. 42, 218). 

— Blättchen (aus 4 Tln. heißem Essigester + Petroläther), Tafeln (aus 6—7 Tln. Essigester 
+ Petroläther oder aus heißem Wasser). F: 135° (korr.) (Schäumen). Sehr leicht löslich in 
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kaltem Alkohol, Aceton und Essigester, leicht in heißem Wasser, kaltem Chloroform, Äther, 
heißem Benzol, fast unlöslich in Tctroläther. — Gibt mit Alkalien Salicylsäure. 

Carbäthoxy - salicylsäure , Salicylsäure - O - carbonsäure äthylester C 10 H 10 O 6 — 
CaHg'OgC'OCsH^-OOaH. B. Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. Chlorameisensäureäthylester 
auf Salicylsäure in Gegenwart von Pyridin (Kkoll, D. R. P. 117267; C. 18011, 347). 

Phenoxyessigsäure-o-c&rbonsäure, o-Carboxy-phenylätherglykolsäure, Phenyl- 
ätherglykolsäure-o-carbonsäure, Carboxymethyläther salicylsäure, Salicylsäure- 
O -essigsaure C s H 8 5 = HO 2 C*CH 2 -O-C 6 H 4 -C0 a H. B. Bei der Oxydation einer alkal., 
schwach erwärmten Lösung von Sahcylaldehyd-O-essigsäure (Bd. VTH, S. 45) mit KMn0 4 
(Rössing, B. 17, 2995). Der — nicht näher untersuchte — Salicylsäuremethylester-O-essig- 
säureäthylester entsteht neben Salicylsäure bei 14-stdg. Erwärmen von 23 g Salicylsäure- 
methylester und 3,5 g Natrium, gelöst in Alkohol, mit 24,5 g Chloressigsäureäthylester im 
Wasserbad; man verseift ihn durch Kochen mit WäGr. Natronlauge (Atjwees, Hayhann, 
B. 27, 2802), Durch Einw. von Chloressigsäure auf die Natriumsalze des Salicylsäureamids 
(S. 87) oder Salicylsäurenitrils (S. 96) und Verseifen der entstandenen Salicylsäureamid- 
O-essigsäure bezw. der SaHcylsäurenitril-O-essigsäure mit Natronlauge (Limpach, D. R. P. 
93110; Frdl. 4, 1190). Man behandelt die Natriumverbindung des Salicylsäureanilide 
NaO'C 6 rl4'CO*NH*C a rI 5 (Syst.No. 1647) mit choressigsaurem Natrium und kocht das ent- 
standene Natriumsalz der Salicylsäureanilid-O-essigsäure mit Ätzalkalien (Hofmattpt Nachf . , 
D. R. P. 110370; Frdl. 5, 751; C. 1900 II, 461). — Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus 
Benzol). F: 186-187° (Rö.), 191,5—192° (A., Hay.). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
Benzol, Xylol, Ligroin (A., Hay.), Chloroform (Rö.), leicht löslich in siedendem Wasser, 
heißem Benzol, Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig (A., Hay.). — AgC 9 H r O a . Niederschlag. 
Löslich in viel Wasser (Rö.). 

[a-Ph.enoxy-propionsäure]-o-carbonsäure, o-Carboxy-phenyläthermilehsäure, 
Fhenyläthermilchsäure-o-carbonsäure, Salicylsäure-O-a-propionsäure C^n^Og = 
H0 2 C-CH(CH 3 )*0*C 6 H 4 *C0 2 H. B. Aus dem [(a-Phenoxy-pTopionsäure)*o-carbonsäure]-di- 
äthylester (S. 75) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1402). — Prismen (aus Alkohol und Wasser). 
E : 137—139°. Schwer löslich in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und kaltem 
Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. 

[a - Phenaxy - buttersäure] - o - carbonsäure , Salicylsäure -O-a- buttersäure 
C u H ia 5 = HO a C • CH(C 2 H 5 ) ■ O ■ C 6 H 4 ■ CO a H. B. Aus [(a-Phenoxy-buttersäure)-o-carbon- 
saurej-diäthylester (S. 75) durch Verseifen mit Kali in alkoh. Lösung (B. t B. 33, 1402). — 
Blätter (aus verd. Alkohol). F : 130°. Schwer löslich in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform und kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. 

[a-Phenoxy-isobuttersäurel-o-carbonsäure, Salicylsäure-O-a-isobuttersäure 
CuHxaOB = H0 2 C ■ C(CH 3 ) a • O - C 6 H 4 ■ CO s H. B. Aus [(a-Phenoxy-isobuttersäure)-o- carbon- 
säure] -diäthylester (S. 75) durch Verseifung mit Kali (B„ B. 88, 1403). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 108 — 109°. 

[o-Phenoxy-isovaleriansäurel-o-carbonsäure, Salicylsäure-O-a-isovaleriansäure 
Ci*HuO s =^I0 2 C-CH[CH(CH 3 ) 3 ]-0-C (l H 4 -CO a H. B. Aus [(a-Phenoxy-isovalerian- 
säure)-o-carhonsäure] -diät hy lest er (S. 75) durch Kali (B., B. 33» 1403). — Nadeln (aus 
Benzol). E: 129-130°. 



Sohwefelsäure-inono-[2-carboxy-phenylesterL 2-Carboxy-phenylschwefelsäure 
C 7 H 6 O ß S — HO-S0 2 -0-C B H 4 -C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht durch allmähliches Ein- 
tragen von 17 Tln. K 3 S 2 7 in eine Lösung von 10 Tln. Salicylsäure und 8«Tln. Ätzkali in 25 TIn. 
Wasser unter schwachem Erwärmen (Baumautj, B. 11, 1914). — K 2 C 7 H 4 0„S. Spieße. Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. — Wird 
durch Säuren (sogar verd. Essigsäure) äußerst leicht zersetzt unter Bildung von Salicylsäure. 
Das trockne Salz zersetzt sich nicht bei 150°, wohl aber bei 180—190° in KaliumsuÖat und 
Anhydriaierungsprodukte der Salicylsäure. 

Phosphorsäure-mono-[2-oarboxy-phenylester] , Mouo-[2-oarboxy-phenylj- 

phosphorsäure CjHjOßP = (HO) 2 OP • O • C 6 H 4 ■ CO a H. B. Aus Metaphosphorsäure- [2-chlor- 
formylphenyl]-ester (S. 86) beim Stehen an feuchter Luft (Cottfer, C. r. 40, 1109; A* 109, 
372). Aus Phosphorsäure-[2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid (S. 86) beim Stehen an 
feuchter Luft (Cou.; Chasanowitsch, B. 20, 1165) oder bei 24-stdg. Behandlung der Lösung 
in trocknem Benzol mit 3 Mol. -Gew. Wasser (Anschütz, Emery, A. 239, 305; vgl. A„ 
Moore, A. 239, 317), — Warzen mit 3H 2 (aus Wasser) (Gh.). Schmilzt wasserfrei bei 
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140—142° (A., E., A. 230, 306). Leicht löslich in Wasser (Ch.). Zerfällt beim Kochen mit 
Wasser rasch in Salicylsäure und Phosphorsäure (A., M., A. 239, 321). — AggGfH^OgP 
(Ch.). - Pb a (C 7 H 4 O a P) 2 (Ch.). 

b) Derivate der Salicylsäure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe 
bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe ent- 
standen sind, 

Salicylsäure -methylester (Gaultheriaöl, Wintergrünöl) C s H B 3 = HO'C 6 H 4 - 
CO 2 *0H 3 - F. s. bei Salicylsäure (S. 43). — B. Aus Salicylsäure und Methylalkohol durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Scheeiner, A. 197, 17). Bei der Destillation von Salicylsäure 
mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Cahoubs, A.ch. [3] 10, 332; A. 48, 63). Aus 
Salicylsäure und Diazomethan (Herzig, Ttchatschek, B. 39, 1558). Durch mehrtägiges 
Erhitzen der Natriumverbindung des Kohlensäure- monophenylesters im geschlossenen Rohr 
auf 110—120° und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Methyljodid auf 140—150° 
(Tijmstba Bz., Eogink, B, 38, 1377). Aus Methyläthersalicylsäure bei 260—270°, neben 
wenig C0 2 und Anisol (Tu. Bz., B. 38, 1378; Lobby de Bbuyk, Tu. Bz., R. 23, 390). 

F: —8,3° (korr.) (v. Schneider, Pk.Ch. 22, 233). Kp 730 : 217° (Schreiner, A. 197, 
17); Kp 75! : 221,1-221,4° (Lasdolt, Ann.d. Physik 122, 561); Kp 7G0 : 222,2° (korr.) (Per- 
kin, Soc> 69, 1176); Kp 760 : 224° (korr.) (Kopp, A. 94, 301). D": 1,1969; D£ 6 : 1,1819 (Kopp); 
DJ: 1,1992; DU: 1,189; D£: 1,1817 (Per., Soc. 69, 1176); D»-': 1,1843 (Delffs, J. 1854, 26). 
In 100 com Wasser lösen sich bei 30° 0,074 g (Glbbs, C. 1909 1, 1094). Löslichkeit in Wasser 
bei 22°: 0,0725 % (Impens, C. 1907 II, 1986). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Patebnö, 
G. 19, 650; in Naphthalin: Attwers, B. 28, 2880; Ph. Ch. 18, 609; Au., Obton, Ph. Ch. 
21, 349; in anderen organischen Verbindungen : Au., Ph.Ck. 30, 300. nj£: 1,53019; n™: 
1,55212; n^; 1,56718 (La., Ann. d. Physik 122, 561). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 898,776 Cal. (Stohmasn, Robatz, Herzberg, J. pr. [2J 38, 363). 
Molekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 5, 1118. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Peb., Soc. 69, 1238. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, 
Ph. Ch. 23, 311. Gibt mit FeCl 3 eine tiefrote Färbung (Hantzsch, Desch, A. 323, 21). 

Liefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300° Anisol und C0 2 (Colson, C. r. 
148, 645). Gibt bei der Einw. von PC1 5 Phosphorsäure-[2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid 
(S. 86) (Couper, A. 109, 370; vgl. Kekule, A. 117, 148; Anschütz, A. 228, 313). Salieyl- 
säuremethylester liefert beim Erhitzen mit der 3— 4-fachen Menge konz, wäßr. Ammoniak 
(Cahoubs, A. 48, 64; Limpricht, A. 98, 258; Spilker, B. 22/2768) odermit2TIn. 36%igem 
Ammoniak und l 1 / i Hin. Methylalkohol (Mo Coy, Am. 21, 116) im geschlossenen Rohr auf 
100° Salioylsäureamid. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in den siedenden Ester 
entstehen Dimethylamin und Salicylsäureamid (Tingle, Am. 24, 280) sowie 2.4.6-Tris-[2-oxy- 
phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) (Tinolb, Am. 25, 145, 151). Bei der Behandlung 
von Salicylsauremethylester mit Brom entsteht 3.5-Dibrom-salicylsäure-methylester, neben 
geringen Mengen 5-Brom-salicylsäure-methylester (Cahoubs, A,ch. [3] 10, 339, 341; A. 
52, 328). Letzterer wird Hauptprodukt, wenn man 1 Mol.- Gew. Brom auf Saücylsäure- 
methylester in CS a -Lösung unter Kühlung einwirken läßt (Peratoner, GL 16, 405). Salicyl- 
sauremethylester liefert bei der Jodierung mit einer Jod- Jodkalium-Lösung in Gegenwart 
von Alkali oder mit einer alkoh. Jodlösung in Gegenwart von Quecksilberoxyd 3.5-Dijod- 
salicylsäure-methylester (Gallikek, Coürant, D.R. P. 94 097; Frdl. 4, 1104). Beim 
Einleiten nitroser Gase (aus As a 3 + HN0 3 ) entstehen 3-Nitro-salicylsäure-methylester 
und 5-Nitro-salicylsäure-methylester (Smith, Knerr, Am. 8, 99). Salicylsaureme- 
thylester wird beim Eintröpfeln in Salpeterschwefelsäure unter Kühlung in 3.5-Dinitro- 
salicylsäure-methylester übergeführt (Cahoubs, A. 69, 230). Geschwindigkeit der Ver- 
seilung von Salicylsauremethylester durch Kalilauge: E. Fischer, B, 31, 3274, durch 
Natronlauge; Goldschmtdt, Scholz, B. 40, 636; Glbbs, Am. Soc. 30, 1468, durch Soda- 
lösung: Gibbs. Salicylsauremethylester liefert bei der Destillation mit Baryt Anisol 
und COa (Ca., A. 48, 65; 74, 298). Beim Eintragen von Natrium in auf 200° bis 
220° erhitzten Salicylsauremethylester entsteht methyläthersalicylsaures Natrium und in 
geringer Menge Methyläthetsalicylsäuremethylester (Graebe, A. 142, 328). Salicylsaure- 
methylester gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter siruposer Phosphorsaure C0 2 , 
Dimethyläther, Phenol und Anisol (Raikow, Tischkow, Ch. Z. 29, 1270). Durch Einw. von 
P0C1 3 auf Salicylsauremethylester und Destillation des Produktes entsteht das Lacton der 
2'-Oiy-diphenyl-carbonsäure-{2) (Syst. No. 2467) (Richter, J. pr. [2] 28, 296; vgL Grab,, 
Schestakow, A. 284, 308, 317). — Die Kaliumverbindung des Salicylsäuremethylesters 
liefert mit Methyljodid im geschlossenen Rohr Methyläthersalicylsäuremethylester (Ca., 
A. 92, 315; vgl. Gbae., A. 139, 136); eben diesen erhält man aus der Natriumverbindung 
durch Destillation mit methylschwefelsaurem Natrium (Gbae., Ullmann, B. 29, 825). Be- 
handelt man die Natriumverbindung des Salicylsäuremethylesters mit Chlordnnethyläther, 
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so entsteht Methoxyniethyläthersalicylsäuremethylester (S. 72) (Hobring, Bal t m, D. R. P. 
209608; G. 1909 I, 1681). SaUcylsäuremethylester gibt mit Benzoylchlorid in CS 2 in Gegen- 
wart von A1C1 3 5-Beiizoyl-salicylsäure-methylester (Syst. No. 1417) (Lemphicht, A. 290, 
164, 166). Bei 24— 30-stdg. Erhitzen von Salicylaäuremethylester mit Benzamid bilden sich 
Phenylbenzoat-, Benzonitril und eine Verbindung C 2B H a2 ON 4 (s. u.) (Gttareschi, A. 171, 
143). Erhitzt man Salicylsäuremethylester mit Natriumbenzamid auf 170°, behandelt dann 
mit Wasser und säuert die alkal. Lösung an, so erhält man N-Benzoyl-salicylamid (EßfHOE-K, 
Schupf, B. 38, 2794) und salicylsaures Benzamid HO • C 6 H 4 -C0 2 H + C^ • CO -NH 2 (Titheb- 
ley, Hicks, Soc. 87, 1216). Läßt man C0 2 auf Natriumsalicylsäuremethylester im geschlos- 
senen Gefäß bei 150° einwirken, so entsteht ala Hauptprodukt 2-Oxy-isophthalsäure-mono- 
mßthylester (Syst.No. 1140) (Hähle, J.pr, [2] 44, 7; Chem. Fabr. v. Heydest, D. R. P. 
56621; Frdl. 3, 828). Salicylsäuremethylester liefert bei 4-stdg. Erhitzen mit 33%iger 
Methylaminlösung im Einschlußrohr auf 100° Salicylsäuremethylamid (Nicola, C. 1907 II, 
49). Gibt beim Kochen mit Anilin Methylanilin und Phenol (TmGLE, Am. 24, 58). Reagiert 
mit Phenylisocyanat in Gegenwart eines alkal. Katalysators unter Bildung des Carba nilsäure- 
derivates des Salicylsäuremethylesters CeH 5 'NH'CO*0-C6H 4 -C0 2 -CH 3 (Syst. No. 1625) 
(Michael, Cobb, A. 363, 86). Liefert mit Chinolin bei 180° neben CO a , Phenol und viel 
Harz die Verbindung C 20 H 22 O 2 N 2 + a / s H 2 (s. bei Chinolin; Syst. No. 3077), mit Chinaldin 
bei200-220°neben C0 2 und Phenol die Verbindung C a2 H 20 N a (s. bei Chinaldin; Syst. No.3079) 
(Spady, B. 41, 2904). Bildet bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid o-Iso- 
propenyl-phenol (Bd. VI, S. 572) (Behal, Tiffeneait, Bl. [4] 3, 315). Aus Salicylsäure- 
methylester und Äthylmagnesiumbromid wurde Diäthyl-[2-oxy-phenyI]-carbmol (Bd. VI, 
>S. 948) erhalten (Moustce, Bl. [3] 29, 351; vgl. Hoe., Baum, D. R. P. 208962; C. 19091, 
1523). Die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid führt zu Diphenyl-[2-oxy-phenyl]- 
carbinol (Bd. VI, S. 1043) (Baeyeb, Diehl, A. 354, 167). 

Verhalten von Pflanzen gegen Salicylsäuremethylester; Ctamician, Ravenna, G. 381, 
694; True, Huskel, Bot. Zentralblatt 76 [1898], 395. 

Bestimmung von Salicylsäuremethylester neben Salicylsäure: Gibbs, Am. Soc. 30, 1465. 

Salicylsäuremethylester findet als künstliches Wintergrünöl Verwendung als Riechstoff 
{(Jildem.-Hoffm. 1, 523, 525). 

KC 8 H 7 3 + VgHaO, Nadeln (aus absol. Alkohol) (Cahottrs, A. eh. [3] 10, 334; A. 
52, 327). - Ba(C 8 H 7 3 ) 2 + H„0. Krystallinischer Niederschlag (Ca.). - ClaAlCgHjO,, 
(Perrier, Bl [3] 15, 11841. — Cl 2 Zr(C 8 H 7 3 ) 2 . B. Aus Salicylsäuremethylester und ZrCl 4 
in absol. Alkohol (Rosexhetm, Hertzmakn, B. 40, 812). Krystalle. — Cl 3 ThC B Hj0 3 . B. 
Aus dem Ester und ThCl 4 in Äther (Rosenheim, Samter, DAvlDSOKSr, Z.a.Gh, 36, 451). 
Krystallt afein. — Cl 4 Sb ■ C 8 H 7 3 . B. Aus dem Ester und SbCl 5 in siedendem Chloroform 
(Rosestheim, Loewenstamm, B. 35, 1126). Rotgelbe Prismen. F: 135°. Löslieh in Chloro- 
form, CC1 4 . Wird von Wasser zersetzt. — C 8 H 8 3 -f- SbCl 5 . B. Aus dem Ester und SbCl 5 
in kaltem Chloroform (R., L.). Dunkelgelbe Nadeln; färbt sich unter HCl-Abgahe leicht tief- 
rot. — Methylmolybdän Säurederivat des Salicylsäuremethylesters CgH^OgMo^ 
CH ? • ■ OgMo • O ■ C 6 H 4 - C0 2 ■ CH 3 . B. Aus Mo0 3 + 2H 2 oder Dimethylmolybdat mit 
Salicylsäuremethylester in siedendem Methylalkohol (R., Bebtheim, Z. a. Ch. 34, 440). 
Hellgelbes Krystallpulver. — C1 4 W(C 8 H 7 3 } 2 . B. Aus Salicylsäuremethylester und Wolfram- 
hexachlorid (R., L.). Tief rote, grün schimmernde Krystalle. 

Verbindung C^H^ON,. B. Entsteht neben viel Phenylbenzoat bei 24— 30-stdg. 
Erhitzen von Benzaniid mit Salicvlsäuremethylester oder -äthylester (GtrAßEsem, G. 4, 23, 
25; 4.171, 143, 145). - Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 254-256° (korr.). Äußerst 
wenig löslieh in Wasser, Alkohol, Äther, reichlich in heißem Chloroform, unlöslich in konz. 
Salzsäure und in wäßr. Kalilauge, — Zerfällt beim Schmelzen mit Alkali in NH 3 , Benzoe- 
säure und Salicylsäure. 

2 - Methoxy ■ benzoesäure - methylester , Methyläthers alicylsäure - methyleater 
C 9 H X0 O 3 = CH 3 ■ ■ C 6 H 4 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Beim Behandeln von Salicylsäure mit überschüssigem 
Methyljodid und Ag 2 in BenzollÖsung (Lander, Soc. 77, 745). Beim Erhitzen des Dikalium- 
salzes der Salicylsäure mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° 
(Fölsinq, B. 17, 484). Aus salicylsaurem Natrium und Dimethylsulfat in Natronlauge 
(Sachs, Hebold, B. 40, 2718). Bei der Destillation der Natriumverbindung des Salicylsäure- 
methylesters mit methylschwefelsaurem Natrium {Gbaebe, Ullmaüjn, B. 29, 825). Aus 
der Kaliumverbindung des Salicylsäuremethylesters beim Erhitzen mit Methyljodid im 
geschlossenen Rohr (Cahottrs, A. 92, 315; vgl. Grae., A. 139, 136). In geringer Menge 
neben dem Natriumsalz der Methyläthersalicylsäure und Salicylsäure beim Erhitzen von 
Salicylsäuremethylester mit Natrium (Grab., A. 142, 328). — Kp 760 : 228° (Fö\). Dielektri- 
zitätskonstante, elektrische Absorption: Dbtthe, PK Gh. 23, 311. — Liefert beim Erhitzen 
mit wäßr. Ammoniak auf 150°MethyIäthersalicvlsäure-amid(S. 93) (Grimaux, BL [2] 13, 26). 
Wird durchKochen mit Natronlauge au Methyläthersalicylsäure verseift (Grab., A. 139, 136). 
Wird durch Kalilauge viel leichter verseift als Salicylsäuremethylester (E. FISCHER, B> 31, 
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3274). Gibt bei der Einw. von Aceton und Natrium (Bloch, v. Kostakecki, B. 33, 1098) 
in Äther (Sa., He.) unter Kühlung 2-Methoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, S. 291). Liefert bei 
der EinW. von 2 Mol.- Gew. Methylmagnesium Jodid Dimethyl-[2-methoxy-phenyl]-carbinol 
{Bd. VI, S. 929)* bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Methylmagne8iumjodid/H2-Methoxy-phenyl]- 
propylen (Bd. VI, S. 572) (Behal, Tiffeneau. El. [4] 3, 315). Mit Phenylmagnesiumbromid 
entsteht 2-Methoxy-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1043) (Baeyer, Diehl, A. 354, 168). 

2 - Äthoxy - benzoesäure - methylester , Äthyläthersalieylsäure - methylester 
Q^HuOg = C 2 H ä ■ • C 6 H 4 ■ CO a • CH 3 . B, Aus den Alkaliverbindungen des Salicylsäure- 
methylesterg durch Erhitzen mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr (Cahours, A. 92, 315; 
Kraut, A, 150, 2; Nicola, G. 1907 II, 49). Aus Äthyläthersalieylsäure (S. 64) und Methyl- 
alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Fölsing, B. 17, 484). — Kpj 80 : 245° (Fö.). — 
Gibt beim Verseifen mit Barytwasser Äthyläthersalieylsäure (Kr.). Wird durch Erhitzen 
mit Methylaminlösung zur Äthyläthersalieylsäure verseift (Ni.). 

20äopropyloxy-benaoesäure-inethylester, Isopropyläthersalicylsäure- methyl- 
ester C u H 14 3 = (CH 3 ) a CH - • C 8 H 4 - C0 2 • CH 3 . B. Beim Erhitzen von Salicylsäuremethyl- 
ester, Isopropyljodid und alkoh. Kali (Kraut, A. 150, 8). — Flüssig. Kp : 250°. D 20 : 1,062. 

— Liefert beim Verseifen mit Kalilauge Isopropyläthersalicylsäure. 

2-Isoamyloxy-benzoesäure-methyleBter., Isoamyläthersalieylsäure- methylester 
C 13 H 18 3 = C 5 H n -0-C s rl4-C02*CH 3 . B. Aus der Kalium Verbindung des Salicylsäure- 
methylesteis und Isoamyljodid im geschlossenen Rohr (Cahours, A, 92, 315). — Siedet 
oberhalb 300°. 

2 - Allyloxy - benzoesäure - methylester , Allyläthersalicylsäure - methylester 
C u H 12 ? = CH a :CH-CH 2 -0-C B H 4 *CO a *CrV). B. Durch Erhitzen von Saricylsänremethyl- 
ester mit AJlyljodid und alkoh, Kali auf 120° und mehrfache Destillation des Reaktionspro- 
duktes (Scichilose, G. 12, 449). — Flüssig. Kp: 245°. 

2 - Fhenoxy - benzoesäure - methylester, Fhenyläthersalieylsäure - methylester, 
Diphenyläther-carbonsäure-(2)-methylester C 14 H la 3 = C 6 H 5 ■ ■ C 6 H 4 ■ 00 a • CH 3 . B. 
AusPhenyläthersalicylsäure und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Graebe, B. 21, 503). 
Bei 8-stdg. Erhitzen von Phenyläthersalicylsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
am Rückflußkühler (Ullmann, Engi, B r 37, 2368). — Flüssig. Riecht nach Geranium; 
schmeckt bitter (Arbenz, A. 257, 79). Kp: 312° (U., E,). — Liefert mit Phenylmagnesiuni- 
bromid nach Grigxakd 2-Phenoxy-triphenylcarbinol {Bd. VI, S. 1043) (U., E.). 

2-[2.4.6-Triiütro-phenoxy]-benzoesäure-methylester, Plkryläthersalicylsäure- 
metbylester, 2'.4 / .e'-Trinitro-diphenyläther-carbonsäure-(2)-methylester GuHpOjNg -= 
(0 2 N) 3 C 6 H 2 *0-C 6 H4'C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen der Natriumverbindung des Salicvlsäure- 
methylesters und Pikrylchlorid in Toluol (Purgotti, G. 26 II, 556; C. 18971, 411). - 
Hellgelbe Krystalle. F: ca. 139°. Schwerlöslich in kaltem Alkohol, in kaltem Benzol und 
in kaltem Toluol, leicht in Äther. 

2-Benzyloxy-benzoesäure-methylester , Benzylätheraalicylsäure -methylester 
CuH u O a = C 6 H 5 -CBvO-C 6 H 4 'CO a *CH 8 . B. Aus der Natriumverbindung des Salicylsäure- 
mefchylesters mit Benzylchlorid und Alkohol im geschlossenen Rohr bei 100° (Perkin, A. 
148, 27). — Flüssig. Siedet oberhalb 320". 

2-Methoxymethoxy-benzoesäure-methylester s Methoxymethyläthersalieylsäure- 
methylester C 1& H 12 4 = CH 3 '0-CH 2 -0-C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 , B. Durch Einw. von Chlor- 
dimethyläther auf die Natriumverbindung des Salicvlsäureniethylesters in absol. Alkohol 
(Reychler, El. [4] 1, 1197; G. 1908 I, 716) oder in Toluol (Hoering, Baum, D. R. P. 209608; 
C. 19091. 1681) unter Kühlung. — Farblose, nahezu geruchlose Flüssigkeit. Kp 760 : 270° 
bis 273°; Kp^: 154^155° (H., B., D. R. P. 209608); Kp: 284° (korr.); Kp 20 : 156° (R.). Dj r : 
1,162 (R.)- — Alkoh. Kali verseift zu Methoxyinethyläthersalicylsäure (S. 67) (R.). Liefert 
mit CH 3 -MgI in äther. Lösung Dimethyl-[2-methoxymethoxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, 
S. 929), neben Dnnethyl-[2-oxy-phenyl]-carbinol (H., B., D. R. P. 208886; C. 1909 I, 1522). 

2-[a-Methoxy-äthoxy]-bensoesäure-methylester C tl H u 4 = CHV O- CH(CH S }- O ■ 
C 6 H 4 -CO 2 *0H.[. B. Aus der Natriumverbindung des Salicylsäuremethvlesters und Methyl- 
[a-ohlor-äthylj.äthor(HoERiNG,BArM, D.R.P. 208886; V. 19091, 1522)."- Farblose Flüssig- 
keit. Kpj-: 147 -148°. Mit den üblichen Lösungsmitteln mischbar, in Wasser unlöslich. 

— Wird durch verd. Alkalien leicht zu Salicylsäure verseift. 

Glykosido - «alicylsäure - methylester , G-aultherin C 14 H ]3 8 — C 6 rI n O--0-C 6 H 4 - 
CO a CH s s. Syst. No. 4776. 



] ) Nach dem Lüeratur-ISchlufJtennin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1? T. 1910] zeigten 
Claisen, Eisleb, B. 45, 3163; A, 401, 67, 69 Anm. 2, daß die hier aufgeführte Verbindung 
von Scichzloke nicht die ihr zugeschriebene Konstitution besitzt. 
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2 - Acetoxy - benzoesäure - methylester , Aoetyl - salioylsäure - methylester 
C 10 H 10 4 = CH 3 - CO ■ - C 6 H 4 * C0 2 ■ CH 3 . B. Aus Acetylsalicylsäure und Diazomethan (Her- 
zig, Tichatschek, B. 39, 1559). — Beim Kochen von Salicylsäuremethylester mit Essig- 
säureanhydrid (Erdmann, J . pr. [2] 56, 154) in Gegenwart von Camphersulfonsäure (Reych- 
ler, C. 1908 I, 1042). - Tafeln (aus Idgroin), Krystalle (aus Alkohol). F: 48,5° (E., J. pr. 
f2] 58, 154), 49° (E., B. 32, 3572), 49,5° (R.). Leicht löslieh in Alkohol, wenig in Wasser 
(E„ J. pr. [2] 56, 154). 

2 - Benzoyloxy - benzoesäure - methylester , Benaoyl - salicylsäure - methylest-er 
G^H^Oj = C 6 H fi *CO-0-C 6 H 4 'C0 2 *CH 3 . B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Salicyl- 
säuremethyleater (Gerhardt, A. 6h, [3] 45, 93) in Gegenwart von überschüssiger starker 
Natronlauge (Lassar-Cohn, Löwenstein, B, 41, 3363). Beim Erhitzen von Salicylsäure- 
methylester mit Benzoesäureanhydrid und Wenig Camphersulfonsäure auf 180—200° (Reych- 
ler, C. 19081, 1042). — Prismen (aus Alkohol oder Äther oder aus Äther -{- Essigester). 
F: 82" (C. 1906 1, 953), 84,5* (Re.), 84-85« (Zernik, G. 1907 1, 368), 92" (L.-C., L^. Kjw 
270—280°; zersetzt sich beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck (L.-C, L.). Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol, Äther, löslich in 35 Tln. Alkohol, schwer löslioh in heißem 
Wasser, unlöslich in kaltem Wasser (Z.). Findet unter dem Namen „Benzosalin" thera- 
peutische Verwendung als Antirheumaticum, Antineuralgioum (O. 19061, 953; Z.) sowie 
als Antipyreticum (Ganz, G. 1906 II, 1862). Über das therapeutische Verhalten vgl. Vara- 
xini, C. 19081, 666. 

2-Cuminoyloxy-benzoesäure-methylester, Curninoyl-salicylsäure-rnethylester 
C 18 H 18 4 = (CH 3 ) a CH - C e H 4 - CO ■ O - C B H 4 ■ CO a • CH 3 . B. Beim Erwärmen von Cuminsäure- 
chlorid und Salicylsäure methylest er (Gerhardt, A. eh. [3] 45, 95). — Blättchen (aus 
siedendem Alkohol). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther. 

Bernsteinsäure-bi8-[2-carbomethoxy-phenylester], Succinyldisalieylsäure-di- 
methylester C flü H l8 O a = CH 3 -0 2 C-C 6 H 4 -O-O0-CH 2 -CH 2 -CO-0-C 6 H 4 -CO a -CH 3 . B. Aus 
Salicylsäuremethylester und Succinylchlorid (Gerhardt, A.ch, [3] 45, 96). — Blätter (aus 
siedendem Alkohol). Wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

Carbomethoxy-salicylsäure-methyleater, Salicylsäuremethylester-O-carbon- 
säuremethylester C 1|f H 10 O 5 = CH 3 -OCO'0'C 6 H 4 CO a -CH 3 . B. Bei der Einw. von Chlor- 
ameisensäuremethylester auf Salicylsäuremethylester (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 
60716; Frdl. 3, 853). - Flüssig. Kp: 275-278°. 

Carbäthoxy-salicylsäure-methylester t Salieylaäuremethylester-0- [carbonsäure- 
äthylester] C n Hi 8 5 = C a H 5 '0-CO-0-C 6 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Bei der Einw. von Chlorameisen- 
säureäthylester auf Salicylsäuremethylester (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R, P, 60716; Frdl. 3, 
853). - Flüssig. Kp: 282-283°. 

Salioylsäurerjaethylester-0-[oarbortsäure-l-menthylester] C l9 H 2ö O s = CWS^-O* 
CO*0*C 6 H 4 *CO a *CH 8 . B. Aus Salicylsäuremethylester und Kohlensäure- 1-menthylester- 
chlorid (Bayer & Co., D. R. P. 206055; C. 19091, 703). — Gelbliche ölige Flüssigkeit. 

Carbonat des Salicylsäure -methylestera, Carbonyldisalicylsäure-dimethylester 
C 17 H 14 7 = CO(0-C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von Phosgen auf Salicylsäuremethyl- 
ester (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 58129; Frdl. 3, 851). — F: 109°. 

Methylmolybdän säure-derivat des Salicylsäure-methylesters C fl H 10 O 6 Mo = CH 3 ' 
0-0 2 Mo-0-C 8 H 4 C0 2 -CH 3 s. S. 71. 

Salioylsäure- äthylester C„H 10 3 — H0'C 6 H 4 'C0 2 'C ? H B . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung der Salicylsäure (GÖttig, B. 9, 1473; Schreiner, 
.1. 197, 17). Durch Behandeln von Salicylsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure {Ca- 
hours, A.c%. [3] 10, 360; A. 52, 332; Baly, A. 70, 270), Aus Salicylsäure und Alkohol 
bei Gegenwart von Kaliumpyrosulf at oder entwässertem Kupfersulf at und kleinen Mengen 
konz. Schwefelsäure (Bogojawlenski, Narbtjtt, B. 38, 3348). Beim Durchfließenlassen 
einer alkoh. Salicylsäurelösung durchauf 145—150° erhitzte 0-Naphthalinsulf onsäure(KRAFFT, 
Roos, JD, R. P. 76574; Frdl. 4, 19). Aus l-Brom-cyclohexen-(2)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester (Syst. No. 1285) durch Destillation unter gewöhnlichem Druck (Kotz, A. 358, 203). 
Durah Kochen von ,,Tetrasalicylid" (S. 62) mit alkoh. Natriumäthylatlösung (Schröter, 
Eisleb, A. 367, 166). — F: 1,3° (korr.) (v. Schneider, Ph. Ck. 19, 158; 22, 233), Kp 8 , 83 : 
101,8°; Kp 18 , 91 : 117,8°; Kp^: 132,8°; Kp 49 , 56 : 138,6°; Kp, s0 : 231,5° (Kahlbaum, Siede- 
temperatur und Druck [Leipzig 1885], S. 84); Kp7 30 : 223° (Schreiner); Kp™: 233,5—234° 
(korr.)(PERKiN, Soc. 69, 1176, 1251). DJ: 1,147; DJ|; 1,1372; D£: 1,13 (Per., Soc. 69, 1176).) 
Lichtbrechung: Grailich, A. 102, 153. Oberflächenspannung: Hewitt, Winmill. Soc, 
91, 445, 447. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1051,748 Cal. (Stoh- 
mann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 364). Magnetisches Drehungsvermögen: Per., 
Soc. 69, 1238. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption (Drtjde, Ph. Ch, 23, 311; 
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Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398). Ist bei gewöhnlicher Temperatur indifferent gegen 
gasförmiges Ammoniak (Hantzsch, B. 40» 3799). — Lieferfc beim Erhitzen im geschlossenen 
Bohr auf 300° Äthylen, C0 3 , Phenol und Phenetol C fl H 5 >0-C 2 Hg (Colson, C. r. 148, 644). 
Zerfällt bei der Destillation über Bariumoxyd in C0 2 und Phenetol (Baly, A. 70, 271). Salicyl- 
säureäthylester gibt bei der Einw. von überschüssigem Brom in trocknem Chloroform5-Brom- 
salicylsäure-äthylester, wogegen seine Natriumverbindung 3.5-Dibrom-salicyIsäure-äthylestcr 
liefert (Freer, J. pr. [2] 47, 240, 242). Durch Einw. von P0C1 S auf Salicylsäure-äthylester 
und Destillation des Produktes wird das Lacton der 2 / -Qxy-diphenyl-carbonsäure-(2) (Syst. 
No. 2467) erhalten (Richter, J, pr. [2] 28, 296 ; vgl. Graebe, Schestakow, A. 284, 308, 317). 
Die Umsetzung der Natriumverbindung des Salieylaäureäthylestersmita-Brom-propionsäure- 
ester lief ert Salicvlsäureäthylester-O-a-propionsäureäthylester (Bischoff, B. 33, 1399, 1401). 
Salicylsäureäthylester gibt mit Benzoylchlorid in CS a in Gegenwart von A1C1 3 5-Benzoyl- 
salicylsäure-äthylester(Syst. No. 1417){Limfeicht_ A. 290, 164, 166). Salicylsäure-äthylester 
gibt beim Erwärmen mit Benzamidin in äther.-alkoh. Lösung neben viel salicylsaurem Benz- 
amidin 2.4-Diphenyl-6-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (Pjnner, B. 23, 2935, 
3824; Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 177). Salicylsäureäthylester bleibt 
beim Kochen mit Anilin größtenteils unverändert; in kleiner Menge entstehen Salicylsäure- 
anilid, Phenol und Äthylanilin (Tingle, Am. 24, 278). — ■ Gibt mit Phenylisocyanat in Gegen- 
wart eines alkal. Katalysators das Carbanilsäurederivat des Salicyleäureäthylesters C 6 H 6 * 
NH-CO-0-C e H,-C0 2 -C a H 5 (Syst. No. 1625) (Michael, Cobb, A. 363, 87). — Pharmako- 
logisches Verhalten; Hoüghton, C. 1905 I, 1721. — NaC 9 H B 3 . B. Aus Salicylsäure- 
äthylester und Natrium in Toluol oder mit Natronlauge in Äther (Freee). — Cl 2 Zr(C a Hg0 3 ) 2 . 
B. Aus dem Ester und ZrCl 4 in siedendem absol. Äther (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 
811). Wei0, krystaÜinisch. — Cl 4 SbC s H 9 3 . B. Aus dem Ester und SbCl 5 in siedendem 
Chloroform (Rosenhetm, Löwenstamm, B, 35, 1126). Rotgelbe Prismen. F: 121°. — Äthyl- 
molybdänsäure-derivat des SalicylsäureäthylestersCuH^OßMo = C s H 5 -OO s iVIo- 
0-C a H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Mo0 3 -f 2H 2 und Salicylsäureäthylester in siedendem Alkohol 
(Rosenheim, Bertheim, Z.a.Ch. 34, 441). Weißgelbes Krystallpulver. — HO*Fe 4 
(C 7 H 5 3 ) 8 (C 9 H g 3 ) oder (HO) 3 Fe 4 (C 7 H 5 3 ) s (C 9 H ß 3 ). B. Aus der Verbindung HO- 
FetCVH^aJa + HjO (S. 62) und Salicylsäureäthylester bei 155—160° (Hopfgartner, jkf. 
29, 700). Aus der Verbindung HO-Fe^C^Os),, (S. 61) mit Alkohol {H.). Krystalle (aus 
Äther) mit Krystalläther, der bei 100° entweicht. In allen Eigenschaften, besonders den 
Löslichkeitsverhältnissen, der Verbindung H0*Fe 4 0(C-H 5 a ) 9 sehr ähnlich. 

2 - Methoxy - benzoesaure - äthylester , MethyläthersaHcylaäure - äthyleater 
Ci H ls O 3 = CH 3 - O ■ C 6 H 4 - CO a • C S H 5 . B. Aus Methyläthersalicylsäure ( S. 64) mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Graebe, A. 189, 141). Aus Salicylsäureäthylester mit Ätzkali und Methvl- 
jodid (Cahours, A. 92, 315; G.) — Kp jao ; 235° (Fölsing, B. 17, 486), 261,5° (korr.) (Perkin, 
Soc. 69, 1176). DJ: 1,1256; D»: 1,1162; Dg: 1,1092 (P., Soc. 69, 1176), Magnetisches 
Drehnngsvermögen: P., Soc. 69, 1238. 

2- Äthoxy-benzoesäure- äthylester, ÄthylätheraaHcylaäure-äthylester C u H u 3 = 
C a H a *0 , C 6 H 4 -002-03115, B. Aus der Dikaliumverbindung der Salicylsäure, Athyljodid 
und etwas Alkohol unter Druck im Wasserbad (Göttig, B. 9, 1475; vgl. Fölsing, B. 17, 
484). Aus der Kaliumverbindung des Salicylsäureäthylesters und Äthyljocud im geschlossenen 
Rohr bei 160° (G-). — Kp ?60 : 251° (F.). D: 1,1005 (G.). Wenig löslich in Wasser, leichter 
in Alkohol (G.). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drxtde, Ph.Ch. 23, 311. 

2 - Fhenoxy - benzoesaure - äthylester, Phenylätheraalicylsäure - äthylester, Di- 
phenyläther-earbonsäure-(2)-äthyleater CLlHuOb = C 8 H 5 -0-C 6 H 4 'CO a C 2 H 5 . B. Aus 
Phenyläthersalicylsäure und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Aebenz, A. 257, 79). -■ 
Destilliert oberhalb 360°. 

2-rj3-(2-Witro-phenoxy)-äthoxyl-benzoesäure-äthylester C 17 H 17 8 N = 2 N"-C«H 4 - 
O * CH 2 ■ CH a * O ■ C ? Ei - C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Neben Salicylsäure- [j9-(2-nitro-phenoxy) -äthyl]- est er 
(S. 81) beim Erhitzen eines Gemenges von Salicylsäureäthylester, absol. Alkohol, Kali und 
f/?-Brom-äthyl]-f2-nitro-phenvl]-äther (Bd. VI, S. 218) im geschlossenen Rohr auf 130° 
(Wagner, J.pr. [2] 27, 213). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt gegen 100°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

2-[^-(4-M"itro-phenoxy)-äthoxy]-benzoesäiipe-äthylester C 17 H 17 $ N — O a N- C,jH 4 - 
O -CH a ■ CH a - O • CbH 4 -C0 a *C a H fi . B. Neben Salicylsäure-[£-(4-nitro-phenoxy)-atbyl]-esttr 
(S. 81) beim Kochen der Kaliumverbindung des Salicylsäureäthylesters und [ß-Brom-äth\Tj- 
[4-nitro-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 232) in Alkohol (Wagner, J. pr. [2] 27, 220). - Fahlgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 81°. 

Äthylenglykol-bis-[2-carbäthoxy-phenylätherl, Äthylendisalieyl&äure-diathyl- 
ester C^H^Oe - C 2 H 5 *O ä C (^^-O-CHa-CHa-O ^H 4 -C0 2 -C S H 3 . B. Beim Erhitzender 
Natriumverbindung des Saüeylwäureäthylesters mit Äthylenbromid auf 120— 130 ü (Weddige 
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J. <pr. [2] 21, 128). — Dicke Blättchen (aus Alkohol). F: 96-97°, — Zerfällt beim Kochen 
mit alkoh. Kali in Äthylendisalicylsäure und Alkohol. 

2 -Acetoxy -benzoesäure -äthylester, Aoetyl-salioylsäure-äthylester (Bezeichnung 
ala Alesipon: C. 19081, 977) C„H 1S 4 = CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim 
Kochen von Salicylsäureäthylester mit einem Überschuß an Acetylehlorid unter Druck 
(Fkeek, J.pr. [2] 47, 246). — Flüssig. Kp: 272° (F.). 

2 - Stearoyloxy - benzoesäure - äthylester , Stearoyl - salicylsäure - äthylester 
27 H 44 O 4 ^CH 3 -[CH 2 ] 1G -CO-OC B H 4 -CO 2 -0 2 H 5 . B. Beim Erwärmen von Stearinsäure 
mit Salicylsäureäthylester mit oder ohne Zusatz von Kondensationsmitteln {Sulzbehgeh, 
Spiegel, D.R.P. 206056; O. 19091, 882). — Krystallinisch. F: 48-49°. 

2 - Oleinoyloxy - benzoesäure - äthylester , Oleinoyl - salicylsäure - äthyleater 
C r H 4 ,0 4 = CK a • [CH 2 ], ■ CH : CH • [CH 2 ] 7 - CO - O • C Ö H 4 ■ C0 2 - C 2 H 5 . B. Durch Einw. von 
Natriumoleat oder Ölsäure auf Salicylsäureäthylester in Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
bei 100° (Sulzberger, Spiegel, D. R. P. 206056; C. 19091, 882). — Bei 10° erstarrendes 
Öl. Bei gewöhnlichem Druck nicht flüchtig. Löslich in Ölen und Fetten. 

2 - Benzoyloxy - benzoesäure - äthylester , Benzoyl - salicylsäure - äthylester 
16 H 14 04 — CfiHs-CO-O'CaHj'COs-CaHj. S. Aus der trocknen Natriumverbindung des 
Salicylsäureäthylesters und einem Überschuß von Benzoylchlorid (Freer, J . pr. [2] 47, 
243). Entstand einmal neben 5 -Benzoyl-salicylsäure- äthylester (Syst. No. 1417) beim Er- 
wärmen von Äthyläthersalicylsäureäthylester mit Benzoylchlorid, Aluminiumchlorid und 
Schwefelkohlenstoff (Limpricht, ä. 290, 169). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). F: 79° 
bis 80° (F.). 

Carbomethoxy-salicylsäure-äthylester, SaUcyl&äureäthylester-0-[carbonsäure- 
methylester] C u H 12 5 = CH 3 -0-CO-0-C 8 H 4 -C0 2 C a H 5 . B. Beim Behandeln von Salioyl- 
säureathylester oder dessen Salzen mit Chlorameisensäuremethyleater (Chem. Fabr. v. Heyden, 
D.R.P. 60716; Frdl. 3, 853). - Flüssig. Kp: 285-290°. 

Carbäthoxy-salieylsäure-äthylester, Salicylsäureathylester-0-'[earbonsäure- 
äthylester] C! 2 H 14 s = C 2 H 5 ■ O ■ CO • ■ C 6 H 4 ■ C0 a • C^. B, Beim Behandeln von Salicyl- 
säureäthylester oder dessen Salzen mit Chlorameisensäureäthylester (Chem. Fabr. v, H., 
D.R.P. 60716; Frdl. 3, 853). - Flüssig. Kp: 298-303«. 

[Phenoxy essigsaure - o - carbonsäure] - diathylester, [Phenylätherglykolsäure- 
o - carbonsäure] - diathylester , Salicylsäureäthylester - O - essigsäur eäthylester 
CjaHxeOg -CaHg-OaC-C^-O-Ce^-COa-CaHs. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die erwärmte alkoh. Lösung der Salicylsäure-0-essigsäure(RössrNG, B. 17, 2997). — Helles 
Öl. Nicht destillierbar (R,). — Geht bei der Einw. von Natrium oder Natriumäthylat auf 

seine Benzollösung in /?-Oxy-cumarilsäure- äthylester C 6 H 4 <^q-^T^C ■ CO a ■ C 2 H G (Syst. 

No.2614) über (Frie blander, B. 32, 1867; Höchster Farbw., D.R.P. 105200; Frdl. 5, 
667; C. 1900 1, 495). 

[<a-Fhenoxy-propionsäure)-o-carbonsäure]-diäthylester , [Phenyläthermilch- 
säure-o-carbonsäurel -diathylester, Salicylsäureäthylester -O-a-propionsäureäthyl* 
ester Ci 4 H ls 5 = C 2 H 5 • O a C - CH(CH 3 ) ■ O • C 6 H 4 - C0 2 ■ C 2 H S . B, Aus der Natriumverbindung 
des Salicylsäureäthylesters und a-Brom-propionsäure- äthylester bei 160° (Bischoff, B. 
33, 1401). - öl. Kp G5 : 214-215«. 

[(a-Phenoxy-bufctersäure)-o-carbonsäure]-diäthylester s Salicylsäureäthylester- 
O-a-buttersäureäthylester C^H^Oi = C 2 H 5 -0 2 C'CH(C 2 H 5 )-O-C 6 H 4 -CO a -CaH 5 . B. Aus 
der Natriumverbindung des Salicylsäureäthylesters und a -Brom- buttersaure- äthvlester bei 
160° (B., B. 33, 1402). - öl. Kp 17 : 199-201°. 

[(a-Phenoxy-isobuttersäure)-o-carbonsäure] -diathylester, Salicylsäureäthyl- 
ester-O-a-isobuttersäureäthylester C 1& H S0 O 6 = OjHs-OsC'CtCHjB-O-CA-COj-CjHn. £. 
Aus der Natriumverbindung des Salicylsäureäthylesters und a-Brom-isobuttersäureäthylester 
bei 160° (B., B. 33, 1403). - Öl. Kp 6 : 170-175°; Kp 21 ; 193°. 

[(a-Phenoxy-isovaleriansäure)-o-earbonsäure] -diathylester, Salicylsäureäthyl- 
ester -O-a-iso Valeriana äureäthylester 16 H a -0 5 — C 2 H 5 ■ O a C ■ CH[CH(CH 3 ) 2 ] ■ O ■ C 6 H 4 • C0 2 • 
C a H 6 . B. Aus der Natriumverbindung des Salicylsäureäthylesters und a-Brom-isovalerian- 
säure-äthylester bei 160° (B., B. 33, 1403). — Hellgelbes Öl. Kp 4 : 185-190°. 

Äthylmolybdänsäure-derivat des Salicylsäureäthylesters C n H u 8 Mo = C*H.-0- 
O a Mo'0-C e H 4 C0 2 -C 2 H 5 s. S. 74. 

Salicylsäure-propylester CkjH^Os = HO-C 6 H 4 C0 2 -CH 2 -CH 3 -CH a . B. Aus Salicyl- 
säure, Propylalkohol und konz. Schwefelsäure (Cahol'RS, J. 1874, 333)."— Farblose Flüssigkeit . 
Kp: 238—240°; D n : 1,021 (C); D lß : 1,0985 (Stohmasx, Rodatz, Heezbeko, J. pr. [2] 36, 
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365). In Alkohol und. Äther iß jedem Verhältnis löslich, wenig in Wasser. Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1206,12 Cal. (St., R., H.). 

Salieylsäure-[j3.y-dichlor-propyl]-ester C in H 1(> 3 Cl 2 =- HÖ-C 6 H 4 -C0 2 -CH 2 -CHC1- 
CH a a oder SaUeylsaure-[0.^dichlor-isoprapyl]-ester C llt H: iQ 3 ül 2 = HO-C 6 H 4 -C0 8 - 
OHtCHaGja« B. Man leitet in eine heiße gesättigte Lösung von Salieylsäure in Glycerin 
9 Stdn. Chlorwasserstoff ein (Götticu B. 24, 508; Fritsch, B. 24, 776; F., D. R. P, 58396; 
Frdl. 8, 981; vgl, Täuber, B. 34, 1769). ~ Säulen (aus Alkohol). F: 45° (F.), 44° (G.). 
D: 1,331 (G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
kaum in Wasser (G.). 

Salicylsäure-isobutylester C^H^Os = HO-C 6 H 4 -C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Ans Sali- 
eylsäure und Isobutylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Stohmaujh, Rodatz, 
Herzserg, 3, pr. [2] 36, 365). — D 15 : 1,069. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1366,27 Cal. 

Salloylsäure - [* - brom - n - amyl] - ester C 13 H 15 03Br = HO • C 6 H 4 ■ CO a ■ CH a ■ [CH 2 ] 3 • 
CH a Br. B. Aus 1.5-Dibrom-pentan und Natriumsalicylat bei 150—160° (Merck, D. R. P. 
192035; G. 19081,780). —Öl. Kp s : 193°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

Salicylsäure-isoamylester <\ 3 H 16 3 -HOC G H 4 C0 2 -CH B -CH a -CH(CH 5 ) a . B. Beim 
Kochen von Salieylsäure und Isoamylalkohol mit konz. Schwefelsäure (Tingle, Am. 24, 
278). Aus Salieylsäure und Isoamylalkohol mit Chlorwasserstoff (Lyonnet, 0. 1901 1, 414). 
Man behandelt Salicylsäuremethylester mit PC1 5 und läßt auf das Reaktionsprodukt Iso- 
amylalkohol einwirken (Drion, A. 92, 313). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch (D.). 
Kp: 270 3 (D.); Kp 7J? : 276—277°; Kp^: 151 — 152°; D 35 ; 1,049-1,055 (Gildem.-Hoffm. 1, 
528). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (L.); Löslichkeit in Wasser bei 22°: 
0,0039% (Imfens, C. 1907 II, 1986). n^: 1,505—1,507 {Gildem.-Hoffm.). — Findet unter 
dem Namen „Ulmaren" therapeutische Verwendung (Im.), als „Orchidee", „Trefle", 
„Trefol" Verwendung als Riechstoff {Gildem.-Hoffm.). 

2 - Benzoyloxy - benzoesäure - isoamylester , Benzoyl - salieylsäure - isoamylester 
Ci ft H ap O 4 ^C 6 H fi -C0-O-C 6 H 4 -CO a -CH a -CH a -CH{CH 3 ) 3 . B. Bei Behandlung von Salicyl- 
säureisoamylester mit Benzoylchlorid (Dkion, A. 92, 314). — Zähe Masse. 

Salieylsäure -l-menthylester (Bezeichnung als Salinienthol: Zernik, C. 19071* 
1065) C^ 7 H a4 O 3 = HO-C G H 4 -CO a -C l0 H 11> . B. Aus 1-Menthol und Salieylsäure durch Er- 
hitzen unterDurchleiten eines Gasstromes (C0 2 , Wasserstoff usw.) (Bibus, Scheublh, P.R, P. 
171453; G. 1906 II, 385). — Dielte, fast farblose Flüssigkeit von kaum merklichem Geruch; 
Kp*5 : 190°; Kpn,: 175°; in Wasser unlöslich, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
(B., Sch.). 

2-Methoxy-benaoesäure-l-menthylester » Methyl ätfoersaücyls äure-1-menthyl- 
ester CxgHjßOa ^ CHa-O-Ce^-CÖa'CjoHjj. Ist triboluniinescent (Tschugajew, B. 34, 
1822; Teautz, Ph.Gh. 53, 60). 

Saliaylsäure-bornylester C 17 H 2B 3 — HOOgH^COa-CioH^. B. Bei EinW. von Salieyl- 
säure auf Terpentinöl bei 130° (Tardy, C. 1B04II, 1043; vgl. Chem. Fabr. v. Heyden, 
D.R. P. 175097; G. 1906 II, 1589). — Krystalle. Ist triboluminescent (T.). F: 44—45°; 
Kpso: 230-235° (T.); Kp 5 : 171-173° (Chem. Fabr. v. H., D.R.P. 175097). Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (T.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
violette Färbung (Chem. Fabr. V. H., D. R.P. 175097). — Läßt sich mit wäßi. Alkali ver- 
seifen (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 178934; C. 19071, 198). 

Salicylsäure-isobornylester C 17 H 32 3 == HO'C 6 H 4 -CO 2 'C l0 H 17 . B. Aus Camphen und 
Salieylsäure (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 175097; C. 1906 II, 1589). Läßt sich mit 
wäßr. Alkali verseifen (Chem. Fabr. v. H. s D. R. P. 178934; C. 19071, 198). 

Salicylsäure-phenylester, Salol C 13 H 10 3 = H0C a H 4 -C0 2 -C 8 H 5 . B. Durch Er- 
hitzen von trocknem Phenolnatrium (Chem. Fabr. vorm. Hofmann & Schoetensack, D.R.P. 
39 184; Frdl. 1, 240) bezw. einem Gemisch desselben mit salicylsaurem Natrium (Eckijnroth, 
Ar. 224, 928; Chem. Fabr. vorm. H. & Sch.) im Phosgenstrom. Durch Erhitzen von Salieyl- 
säure auf etwa 210—230° (Graebbi, Eiokengrün, A. 269, 324; Ernert, D.R.P. 62276; 
Frdl. 3, 834). Bei der Einw. von POCl 3 (Seifert, J. pr. [2] 31, 472; Nenoki, Chem. Fabr. 
v. Heydek, D. R. P. 38973; Frdl. 1, 237) oder PC1 5 (N., Ch. F. v. H. t D. R. P. 38973) oder 
PC1 3 , SO^Cla oder der sauren Sulfate der Alkalien (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 43713; Frdl. 2, 
134) auf äquimolekulare Mengen Phenol und Salieylsäure (Seifert; Ch. F. v. H., D. R. P. 
38973) oder deren Alka] i Verbindungen (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 38973; N., Ch. F. v. H., 
D. R. P. 43713). Aus Salieylsäure und Phenol (Überschuß ist zu vermeiden!) in Chloroform- 
lösung mit P 3 O g (Bakunin, G. 30 II, 358). Durch Erhitzen von Disalicylid vom Schmelz- 
punkt 200-201° (Syst. No. 2767) mit der äquimolekularen Menge Phenol auf ca. 200° (Ein- 
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HORff, Pfeiles, B. 34, 2952). Aus „Tetrasalicylid" (S. 62) und Phenol bei 310° (An- 
schütz, A. 273, 79). Bei 10-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Polysalicylid (S. 62) mit 4 Tln. Phenol 
auf 210-220° im Autoklaven (Abt., A. 273, 81 ; Akt-Ges. f. Anilinf ., D. B. P. 73452 ; Frdl. 3, 
835). Aus sog. „Salicylmetaphosphorsäure" (dargestellt aus SalicylBäure und P a O B bei ca. 90°) 
und Phenol bei 140-150° (Schttltzb, D. B. P. 85565; Frdl. 4, 154). 

Tafeln (aus Methylalkohol). Bhombisch bipyramidal (Wthtjbow, Z. Er. 20, 275; 
Miloh, A. 273, 82; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 137). Krystallisationsgeschwindigkeit (Fkied- 
länder, Tammaott, Ph. Ch. 24, 152; Ph. Ch. 29, 51). F: 42-42,5° (Seifert, J. pr. [2] 31, 
473), 42,5° (Miebs, Isaac, C. 1907 II, 811), 43° (Nencke, Chem. Fabr. V. Heyde^, D. R. P. 
38973; Frdl. 1, 237). Unterkühlung von Salol: de Coppet, A. ch. [8] 10, 478; Meers, Isaac, 
G. 1Ö07 II, 811 ; Kp, a . ia : 172—173° (An,, A. 273, 83). Sehr leicht löslich in heißem Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol, leicht in Äther, unlöslich in Wasser (Seifert). Löslichkeit in wäßr. 
Alkohol von Alkoholgehalt 0—100% bei 25°: Seidell, Am. Soc. 31, 1166, Es enthalten 
in 100 g gesättigter Lösung: Aceton 90,99 g (bei 30-31°), Benzol 88,57 g (bei 30-31°), 
Amylacetat 85,29 g (bei 30—31°), Amylalkohol 20,44 g (bei 25°), Essigsäure (99,5 %ig) 
63,24 g (bei 21,5°}, Xylol 87,14 g (bei 32,5°), Toluol 83,62 g (bei 25°) (Seidell, Am. Soc. 29, 
1091). Löslichkeit in flüssigem OO a : Büchner, Ph.Ch. 54, 678. Erstarrungskurve für 
Gemische von Salol und Campher: Caille, Cr. 148, 1461. Spontane Krystallisation 
geschmolzener Mischungen von Salol mit Betol (S. 81): Miers, Is. Kryoskopisches Ver- 
halten des Salols: Garelli, Gorhi, G. 34 II, 101. Magnetische Doppelbrechung zwischen 
50° und —17°: CoTTOtf, Mottton, Cr. 149, 340. — Salol absorbiert etwas weniger als 
1 Mol. gasförmiges NH 3 (Hahtzsch, B. 40, 3800). Die alkoh. Lösung wird durch FeÖ 3 
violett gefärbt (Seifert, J. pr. [2] 31, 473). 

Salol verändert sich nicht beim Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 240°, zerfällt aber 
völlig beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck in C0 2 , Phenol und Xanthon (Syst. 
No. 2467) (Seifert, J. pr. [2] 31, 478). Leitet man Chlor in die Lösung von Salol in der 
10-fachen Menge Alkohol bezw. Eisessig, so lassen sich 5-Chlor-salicylsäure-phenylester bezw. 
3.5-Dichlor-salicylsäure-phenylester erhalten (Curatolo, G. 28 1, 154, 155). PC1 5 liefert 
Salolphosphorsäure-tetrachlorid (S. 80) und, wenn die Beaktion zu heftig verläuft, daneben 
etwas o-CMor-benzoesäure-phenylester (Michaelis, Kerkhof, B. 31, 2172). B*i derEinw. 
von l Mol, -Gew. Brom auf Salol in Schwefelkohlenstoff entsteht 5-Brom-salicylsäure-phenyl- 
ester (Diekbach, A. 273, 123), bei Einw. von mehr Brom auf Salol in Alkohol (Eckejtroth, 
Wolf, B. 26, 1463) wird 3,5-Dibrom-salicylsäure-phenylester gebildet. Die Bromierung des 
Salols in Eisessig ergibt je nach der angewandten Brommenge 5 -Brom- salicylsäure* phenyl- 
ester, 3.5-Dibrom-salicylsäure-phenylester u. a. (Kauschke, J.pr. [2] 51, 210). Über die 
Bildung bromierter Produkte durch Einw. von überschüssigem Brom auf Salol im geschlos- 
senen Rohr bei 120° in Gegenwart von Eisenchlorid oder etwas Jod vgl. Kau., J. pr. [2] 51, 
211, 212. Beim Eintragen von Salol in die 8-fache Menge eiskalten Broms entsteht 3.5-Di- 
brom-sancylsäure-[4-brom-phenyl3-ester (Rosenbero, D. R. P. 94284; Frdl. 4, 1187). Salol 
liefert bei der Behandlung mit Jod in alkoh. Lösung in Gegenwart von Quecksilberoxyd 
3.5-Dijod-saIicylsäure-phenylester (Herzfeld, D. R. P. 87670; Frdl. 4, 1103). Durch Be- 
handlung von Salol, gelöst in Eisessig, mit Salpetersäure (D: 1,525) unter Kühlung erhält 
man 5-Nitro-salicylsäure-phenylester, bei Wasserbädtemperatur 3.5-Dinitro-salicylsäure- 
phenylester (Knebel, J, pr, [2] 43, 379, 383). Letzterer bildet sich auch beim Eintragen 
von Salol in heiße Salpetersäure (D: 1,4) (Kn\, J. pr. [2] 43, 383). Behandelt man Salol 
mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,525) und etwas konz. Schwefelsäure, so erhält 
man 3.5-Dinitro-salicyl8äure-[2-nitro-phenyl]-ester und 3.5-Dinitro-salicylsäure-[4-nitro-phe- 
nyl]-ester (Kn., J. pr. [2] 43, 385, 386). — Salolliefert beim Eintragen in kalte konz. Schwefel- 
säure Salicylsäure und Phenolsulfonsäure; beim Erhitzen mit der 3-fachen Menge Schwefel- 
säure im Wasserbad bildet sich Salicylsäure- sulfonsäure- (5) (Syst. No. 1588) (G. Cohn, J. pr. 
[2] 81, 545). Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure Phenol 
und CO a (Raikow, Tischkow, Gh.Z. 29, 1270). W r ird von kochender Natronlauge sofort 
verseift, während oeim Zusammenreiben mit kalter konz. Natronlauge das Natriumsalz 
des Salols entsteht (Seifert). Liefert beim Erhitzen auf 200—300° in Gegenwart von wenig 
Na s CO a (0,5 g auf 10 g Ester) 2-Phenoxy-benzoe8äure-phenylester (S. 79) (neben C0 2 , Phenol, 
etwas Diphenyläther und sehr wenig 2-Phenoxy-benzoesaure(S. 65)), in Gegenwart von viel 
Na 2 CO B 2-Phenoxy-benzoesäure (neben 0O a , Phenol, etwas Diphenyläther und Diphenopyron) 
(Fosse, C. r. 138, 1074; Bl. [3]31, ^50). — Reagiert mitNatriumäthylmercaptid unter Bildung 
der Natriumverbindung des Salicylsäurephenylesters (Seifert). Kompliziertere Phenole 
verdrängen das Phenyl in der Hitze glatt; so erhält man beim Erhitzen von Salol mit 
ß-Naphthol Salicylsäure-/S-naphthylester (G. Cohn, J.pr. [2] 61, 549; D. R. P. 111656; 
C. 1900 II, 612). Salol gibt mit Benzoylchlo-rid in CS 8 in Gegenwart von A1C1 8 5-Benzoyl- 
salicylsäure-phenylester (Ljmipricht, A. 290, 168). Beim Erhitzen von Salol mit Salicyl- 
säureamid auf 215-220° entsteht Disalicylamid (G. Cohh, J. pr. [2] 61, 552; vgl. D. E. P. 
111656), neben 2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) (Mc Connan, Soc. 91, 
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198; vgl. Einhorn, Schmlulix,, B. 35, 3653). Beim Erhitzen mit primären und sekundären 
Aminen wird O-0^I 5 durch die basischen Radikale quantitativ ersetzt (G. Coior, J.pr. [2] 
61, 547); so erhält man mit 33%ig er Methylaminlösung N-Methyl-salicylamid (Mo Conwait, 
Marples, Soc. 91, 194), mit Anilin Salicylanilid (G. Coror, J. pr. [2] 61, 547). Salol gibt 
mit Diazomethan Methyläthersalicylsäurephenylester (Herzig, Tichatschek, B. 80, 1559), 
Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung 5-Benzolazo-aalicylsäure-phenylester 
(Syst. No. 2143), neben 4-0xy-azobenzol (Limfkicht, A. 263, 229; (xRAIsdmougik, Guisan, 
Freimanw, B, 40, 3450), Gibt in alkal. Lösung mit 2 Mol.-Gew. diazotiertem p-Nitranilin 
außer 5-[4-Nitro-benzolazo]-salicylsäure-phenylester (Syst. No. 2143) 2.4-Bis-[4-nitro-benzol- 
azo]-phenol (Syst. No. 2112) (Gra., Fr., J.pr. [2] 78, 397). Verwendung von Salol zur 
Darstellung von Disazofarbstoffen der üiphenvlreihe: Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R.P. 59855; 
Frdl. 3, 695. 

Salol -wird durch die vegetabilischen Lipasen nur in sehr geringem Maße, bezw, nahezu 
gar nicht gespalten (Pozzi-Escot, Cr. 1S6, 1146). Verhalten von Salol im Organismus: 
BoKDZY&sia, Htjmhicki, G. 1909 1, 1103. Über das physiologische Verhalten des Salols 
vgl. auch Dohrn, Thiele in Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], 
S. 1252. — Salol findet als Antiseptieum Verwendung; vgl. Fräwkel, Arzneimittelsynthese, 
5. Aufl. [Berlin 1921], S. 562. 

Farbenreaktion von Salol mit Natriumhypobromit : Dehn, Scott, Arn, Soc. 30, 1420; 
mit Eisenchlorid: Seifert, J. pr. [2] 31, 473. — Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arznei- 
buch, 5, Ausgabe [Berlin 1910], S. 396; Anselmino, Gilg, Kommentar zum Deutschen 
Arzneibuch* 5. Ausgabe [Berlin 1911], S. 217. 

NaC 13 H 9 3 . B. Beim Verreiben dea Salicylsäurephenylesters mit kalter konz, Natron- 
lauge (Seifert, J. pr. [2] 31, 473). - Cl 2 Al-0-C B H 4 -C0 2 -C 6 H 5 (Perrier, Bl [3] 
15, 1184). 

Salioylsäure-[2-ohlor-phönyl>ester C 13 H 9 3 C1 = HO-C e H 4 -C0 2 -C 6 H 4 Cl. B. Aus 
Salicylsaure und 2-Chlor-phenol oder ihren Salzen bei 140° durch Behandlung mit wasser- 
entziehendenMitteln(PCl 5 ,PCI 3 , POCl 3 , COCLjUaw.) (Chem.Fabr. v.Heyden, D. R. P. 70519; 
Frdl. 3, 833). - F: 55". 

Salicylsäure-[3-chlor-phenyl]-ester C 13 H 9 3 C1 = H0C 6 H 4 -C0 2 C S H 4 C1. F: 68° 
(Chem. Fabr. v. Hetden). 

Salicylsäure-[4-ohlor-phenyl]-ester C 13 H 9 3 C1 = HO-C fi H 4 -CO a -C 6 H 4 Cl, F: 72° 
(Ch. F. v. EL). 

Salieylsäure - [2.4 - diehlor - phenyl] - ester C 13 H 8 O a Cl 2 = HO ■ C„H 4 - C0 2 . C s H s CI a . 
F: 104* (Ch. F. v. K). 

Salieylsäure - [2,6 - diehlor - phenyl] - ester C w H 8 8 CI 3 — HO ■ C 6 H 4 - C0 2 • C$H 3 Cl a . 
F: 110° (Ch. F. v. H.). 

Salieylsäure- [2.4.6 -triehlor- phenyl] -ester C J3 H 7 3 C1 3 = HO-C 8 H 4 -CO a -C 6 H 2 CI 3 . 
F: 130° (Ch. F. v. H.). 

Salio#säure-[2-brom-phenyl]-,ßster C 13 Hfr0 3 Br = HO-C a H 4 -C0 2 -Ö B H 4 Br. F: 88° 
(Ch. F.*V. h.£ 

SaUcylsäure-[4-brom-phenyl]-ester C^H^Br - HO-C 6 H 4 -C0 3 C 6 H 4 Br. F: 72° 
(Ch. F. v. H.). 

Salioylsäure - [2.4 - dibrom - phenyl] - ester C 13 H 8 3 Br 2 = HO - C 6 H 4 • C0 2 * C 6 H s Br r 
F: 112° (Ch. F. v. H.). 

Salieylsäure-[2.6-dibrom-phenyl]-ester C 13 H 8 3 Br 2 = HO'C 8 H 4 -C0 2 -C 6 H 3 Br a . F: 
IIS" (Ch. F. v. H.). 

Salicylsäure-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ester C 13 H 7 0,Br. t = HO-C„H 4 *C0 8 -C 6 H s Br 3 . 
F: 133° (Ch. F. v. H.). 

Salioylsäure-[2-jod-phenyl]-ester (\ a H B 3 T - HO-O ü H 4 CO a -C 6 H 4 I. F: 90« (Ch. 
F. v. H.). 

Salicylsäure^4-jod-phenyl]-ester C J3 K 9 O a I HO-C e H 4 -C0 2 -C 8 H 4 I. F: 97° (Ch. 
F. v. H.). 

Salieylsäure - [2.4.6 - trijod - phenyl] - ester C ]3 H,0 3 I s = HO*C e H 4 -CO a -C fi H 2 I 3 . 
F: 170° (Ch. F. v. H,). 

Salieylsäure- [4-nitro- phenyl] -ester C 13 H 9 5 N HOC 6 H 4 -C0 2 -C 6 H 4 -NO a . B. Aus 
Salieylsäure, 4-Nitro-phenoI und POCl 3 (Nekcki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R, P. 43713; 
Frdl. 2, 136). ~ F: 148°. 

2 - Methoxy - benzoesäure - phenylester , Methyläthersali cylsäure - phenylester 
CuHjaOa-CH.-O-C^-COa-CeHg. B. Aus Methyläthersalicylsäure (S. 64), Phenol und 
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P0C1 S (fc}JäJj?JäUT, J. pr. [2] 31, 474). Auö Salol und Diazometlian (Hekziu, Tichatschek, 
jS, 39, 1559}. — Sechsseitige Prismen (aus absol. Alkohol). F: 59° (S.), 58-60° (H., T.). 
Sehr leicht löslieh in Äther und in heißem Alkohol (S.). 

2 - Phenoxy - benzoesäure - phenylester , Phenyläthersalicylsäure - phenylester, 
Diphenyläther-caxbonsäure-(2)-phenylester C 19 H 14 3 = CeHg-O-Cfl^-COa'CaHg. B. 
Durch Erhitzen von Diphenylcarbonat oder Salicylsäurephenylester auf 200—300° in Gegen- 
wart von wenig Na 2 CO a (0,5 g auf 10 g Phenylcarbonat) (Fosse, (7. r. 136, 1074; Bl. [3] 31, 
252; vgl. O. r. 130, 141). - Nadeln (aus Alkohol). F: 109° (Akbbkz, A. 257, 79). Destilliert 
unzersetzt; unlöslich in Wasser, reichlich löslich in den organischen Lösungsmitteln (A.). — 
Wird durch konz. Alkalilaugen z. T. zu 2 -Phenoxy- benzoesäure (S. 65) verseift, z. T. zu 
Xanthon kondensiert (F., Bl. [3] 31, 253). 

2-Acetoxy-benzoesäure-phenylester, Acetyl-salicylsäure-phenyleBter, Acetyl- 
salol GisH^Oi = CH 3 ■ CO ■ O - C S H 4 - C0 2 • C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von trocknem Salol mit 
Acetylchlorid oder Ksaigsäureanhydrid (Knebel, 'j. pr. [2] 43, 378). — Krystalle (aus absol. 
Alkohol). F: 96-97° (Anschütz, A. 273, 83), 97° (Kh.; C. 19061, 953), 98° {Ebdhaxv, 

B. 32, 3572). Kp n : 197 — 198° (A.). Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (C. 1908 I, 953). — Zerfällt im Darm in Phenol, Salicylsäure und Essigsäure (Zehnik, 

C. 19071, 1065). Findet unter dem Namen „Yesipyrin" therapeutische Verwendung 
(C. 19061, 953; Z.). 

2 - Benzoyloxy - benzoesäure - phenylester, Benzoyl - salioylsäure - phenylester, 
Benzoylsalol C„H u 4 = C 6 H B -CO-0-C«H 4 -CO a -C fl H 5 . B. Aus Salol mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Pukgotti, Monti, G. 341, 269). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). 
F: 80,5-81°. 

Salicylsäurephenylester-0-[carbonsäure-l-menthylester] C^HjgOg = C 10 H 1B *O- 
COO-C 6 H 4 -CO a C 6 H 5 . B. Aus Kohlensäured-menthylester-chlorid (Bd. VI, S. 36) und 
Salol in Benzol durch allmähliche Zugabe von Pyridin unter Kühlung (Bayer & Co., I). R. P. 
206055; G. 10001, 703). Aus Saücylsäurephenylester-0-[carbonsäurechlorid] (s, u.) und 
1-Menthol in Chloroform durch Zugabe vonChinolm (B* & Co.). Bei der Einw. von Phosgen 
auf eine Lösung von 1-Menthol und Salol bei Gegenwart von alkal. reagierenden Substanzen 
{B. & Co.). — Farblose Krystalle. F: 57 — 58°. Unlöslich in Wasser, leicht lößlich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol. 

Salicylsäurephenylester - O ■ earbonsäurethyrnylester C 2 jH 2a 5 = 
(CH 3 )[(CH 3 ) a CH]C a H 3 -0-CO-0'C e H 4 -CO a -C 6 H 5 . B. Aus Salieylsäurephenylester-0-[carbon- 
säurechlorid] und Thymol (B, & Co., D. R. P. 206055; C. 1900 I, 703). — Farblose Krystalle. 
F: 78—79°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol. 

Chlorformyl-salioylsäure-phenylester, Salicylsäurephenylester-0-[carbonsäure- 
chlorid] C 14 H 9 4 C1 = C10C-0-C 6 H 4 -C0 2 -C G H & . B. Man läßt Phosgen in Gegenwart von 
Dimethylanilin oder Chinolin auf Salol einwirken (Bayer & Co., D. R. P. 118537; C. 1901 1, 
651). — F: 90-91°. Leicht löslich in Benzol und Äther. 

Salolphosphorsäure ^U^O^ = (HO^OF-O-CÄ-COa-CA. B. Beij^ 24-stdg. 
Erwärmen des Hydrats (s. u.) auf 58—60° (Michaelis, Kerkhof, B. 31, 2i74). — Kry- 
stalle. F: 88° (M., K.). — Wird von siedendem Wasser oder siedender 3%iger Salzsäure 
in Salol und Phosphorsäure zerlegt; bei der Einw. von Alkali tritt in der Kälte Verseif ung 
zu der leicht zersetzlichen Mono-[2-carboxy-phenyl]-phosphorsäure (HO) 2 OP'0 , C 6 H 4 -C0 2 S 
(S. 69) und Phenol, beim Erwärmen Spaltung in Salicylsäure, Phosphorsäure und Phenol 
ein (M., K.). — LiC 13 H 10 O a P (Solvosallithium). Amorphes Pulver. In kaltem Wasser 
noeh leichter löslich als das Kaliumsalz; zersetzt sich beim Erhitzen der Lösung. Ist ein 
mildes Antisepticum, Diureticum und Antarthriticum (Kerkhof, C. 1901 II, 734). — 
KG 13 H 10 O fl P (Solvosalkalium). Krystalle. In kaltem Wasser zu 5% löslich; zersetzt 
sich beim Erhitzen der Lösung (K.). - — Ag 3 C 13 H s OeP. Krystallinischer Niederschlag (M. s K.). 

Salolphosphorsäurehydrat C 13 H 18 7 P = (HO) 4 P-OC«,H 4 'CO a -C«H 6 . B. Durch vor- 
sichtiges Zufügen von Wasser zur Benzollösung des Salolphosphorsäuredichlorids (S. 80) 
(M., K., B. 31, 2174). — Krystalle (aus Benzol). F: 62°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
in Chloroform, Eisessig und heißem Benzol- — Gibt bei 24-stdg. Erhitzen auf 58— 60° sowie 
bei längerem Stehen über konz. Schwefelsäure 1 Mol.-Gew. H a O ab und geht hierbei in 
Salolphosphorsäure (s. o.) über. — Ag 4 C 13 H 9 7 P. Weiß, sehr lichtempfindlich. 

Salolphosphorsäure-diäthylester C 17 H 19 O ß P = (C a H B 0) 2 OP-0-C e H 4 *CO a -C fl H 5 . B. 
Durch Digerieren von Salolphosphorsäuredichlorid (S. 80) mit trocknem Natriumäthylat 
in Benzol (M., K, B. 31, 2177). - ÖL Kp^: 105-115°. 

Salolphosphorsäure-diphenylester C„H 19 O ft P = (C < Hs*0) s OP-0-C B H 4 -CO I -C ft H 5 . B. 
Durch Einw. von Phenolnatrium auf Salolphosphorsäuredichlorid (S. 80) in siedendem 
Benzol (M., K., B. 31, 2177). - Krystalle (aus Alkohol). F: 76-77°. Unzersetzt flüchtig. 



80 OXY-CARBONSÄUREN C n H 2n _s03. [Syst. No. 1061. 

Salolphosphorsäure-diehlorid e i3 H,,0 4 01 2 P ^ Cl 2 OP-Oe tJ li 1 C<ve fi H5. B. Durch 
5-stdg. Einw. von S0 3 auf Salolphosphorsäuretetrachlorid (s. u.) bei 130—135° (M.. K., 
B. 31, 2173). — Krystalle. F: 70—71°. Kp 13 *. 125-135° (teilweise Zers.). — Beim Zufügen 
von Wasser zur Benzolläsung entsteht Salolphosphorsäurehydrat (S. 79). 

Salolphosphorsäure-tetrachlorid C 13 H 9 3 C1 4 P = Cl 4 P-0-C 6 H 4 -C0 2 -0 6 H s . B. Beim 
Zusammenbringen Ton 1 Mol.-Gew, Salol und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PC1 5 (neben etwas 
2-Chlor-benzoesaure-phenylester bei zu heftiger Reaktion) (M. s K., B. 31, 2172). — Kristal- 
linische Masse. Schmelzpunkt der nicht ganz rein erhaltenen Verbindung etwa 44°. Klar 
löslich in Wasser oder Alkali. Sehr beständig. — Liefert beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohr aui ISO— 200° 2-Chlor-benzoesäure-pheinylester. Durch 5-atdg. Einw. von SQ 2 bei 
130—135° entsteht Salolphosphorsänredichlorid. 

Salioylsäure-o-tolylester C 14 H 12 3 = HO-C fl H 4 CO a *C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus o-Kresol 
und Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 
46756; Frdl 2, 137). - F: 35° (N., G. r.' 108, 254). 

Salicylsäure-m-tolylester C 14 H 12 O s — HO-CgHiCXVCeHiCHg. B. Aus m-Kresol 
und Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 46756; Frdl. 
2, 137). - F: 74° (N., Cr. 108, 254). 

Salicylsäure-p-tolylesterC l4 H 12 O 3 = HO'C 6 H4-C0 2 C 6 H 4 CH a . B. Aus p-Kresol und 
Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 46756; Frdl, 2, 
137). - F: 39° (N., Cr. 108, 254). 

Salioylsäure-benzylester C 14 H 12 3 = HO-0 e H 4 -CO a -CH a C 6 H 5 . B. Aus Benzyl- 
chlorid und salicylsauren Salzen bei 130-140° (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 119463; C. 
1901 1, 922). Durch 4-stdg. Erhitzen molekularer Mengen von salicylsaurem Kalium, Salicyl- 
säure und Benzylchlorid auf 200° im geschlossenen Rohr (Bacon, C. 1908 II, 945). — Farb- 
loses, dickflüssiges, schwach aromatisch angenehm riechendes öl (B.). Kpmi 186—188° (B.); 
Kp 2B : 208° (unkoxr.) (A.-G. f. A., 0. R. P. 119 463). Kaum löslich in Wasser, leichter in 
Alkohol und Äther; durch Alkalilauge entstehen sehr wenig lösliche Salze; beim Erhitzen 
mit alkoh. Kahlauge tritt Verseifung ein (A.-G. f. A., D. R. P. 119463). Verwendung in 
der Parfümerie als Fixateur: A.-G. f. A., D.R.P. 144002; C. 1803 II, 1040. 

Salicylsäure-[3.4-dimethyl-phenyl]-ester C 1B H, 4 3 = H0-C 6 H 4 'C0 2 -C 6 Hj;CH 3 ) a . 
B, Aus asymm. o-Xylenol und Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel (Nencki, 
Ch. F. v. Heydeh, D. R.P. 70487; Frdl. 3, 832). — F: 36°. 

Salicylsäure-[3.4-dimethyl-phenyl]-ester C 15 H U 03 = H0'CßH 4 -CO 2 'C ö H 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus asymm. m-Xylenol und Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel (N., Ch. F. 
v. H.» D.R.P. 70487; Frdl. 3, 832). F: 41°. 

SaUcylsäure-[2.5-dimethyl-phenyl]-e B ter C, B H 14 3 -= HO-C 8 H 4 -C0 2 -C 6 H 3 (CH s } 3 . 
B. Aus p-Xylenol und Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel (N., Ch. F. v. H., 
D.R.P. 70487; Frdl 3, 832). F: 37°. 

SaUeylsäure-[4-tert.-butyl-phenyl]-ester C^H^Os = HOC e H 4 -C0 2 -C 6 H 4 -C(CH a ) 3 . 
F: 66-68» (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 68111; Frdl 3, 831). 

SaUeylsäure-thyanylester C 17 H 18 8 = HO-C 6 H 4 -C0 3 -C 6 H 3 {CH 3 )'CH(CH 3 ) a . Flüssig 
(N. f Ch. F. v. H., D.R.P. 43713; Frdl. % 136). 

SalicylBäure-i;4-tert-arayl-phenyl]-ester C 18 Kj fl O s = HO'C e H4-C0 2 'C ft H 4 -C(CH s ) 2 - 
CH 2 -CH 3 . F: 76-78° (N., Ch. F. v. H., D. R.P. 68111; Frdl 3, 831). 

Salicylsäure- santalylester C aa H a8 3 = HO'C 6 H 4 'C0 2 -C 15 H 23 . B. Aus Rohsantalol 
(Bd. VI, S. 555) durch Erhitzen mit Salol und etwas Ätznatron auf 100-200° (K^OLL & Co., 
D.R.P. 173240; C. 1908 II, 1093). - Kp 20 : 250-260° (Zers.). 

Salioylsätire-a-naphthylester C 17 H I2 3 = HO-CgH^-CCVC^H,. B. Aus Salicyl- 
säure und a-Kaphthol mit wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v, Heyden, 
D.R.P. 38973, 43713; Frdl. 1, 238; 2, 136). - F: 83°. 

2-Aeetoxy-beuzoeaäure-a-naphthylester , Acetyl- salicylsäure -a-naphthylester 
G i9H 1 4O 1 =CH3-C0-0-C 6 H 4 -CO a -C 10 H 7 . B. Aus Salicylsäure-a-napbthylester beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natrhimacetat (Eckeusoth, Wolf, 
B. 28, 1468). — Nadeln. F: 91°. Leicht löslich in Alkohol. 

Salicylöäure-0-naphtfaylester, Betol C^H^Os ^ HO-CsHi-COa-C^H,. B. Aus 
Salicylsäure und /J-Naphthol mit Wasserentziehenden Mitteln (Nesjoki» Chem. Fabr. v. Hey- 
pen, D. R. P. 38973, 43713; Frdl 1, 238; 2, 136). Aus Salol und jS-JTaphthol bei 180-200° 
(G. Cohst, J. pr. [2] 61, 550). — Krystalle (aus Alkohol). F: 95° (C), 93° (TAMMAire, Fh, Gh. 
29, 64), 92» (Moers, Isaac, O. 1907 II, 811). Krystalliaationsgeachwindigkeit: T„ Pk.Gfa 
29, 63, Krystallisationsgesohwindigkeit und Krystallüberhitzung bei der Schmelzung: 
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T., Ph, Oh. 68, 262. Unterkühlung von ßetol und von Mischungen von Betol mit Saloi: 
Mi., I. Schmelzwärme;, spezifische Wärme : T. s Ph. Ch. 29, 64. Änderung der inneren Reibung 
mit der Temperatur: Cowper, Ph. Ch. 88, 288. Magnetische Doppelbrechung: Cotton, 
Mouton, Cr. 149, 340, 

2-Acetoxy-benzoesäure-jS-naphthylester, Aeetyl-salicylsäure-ß-naphthylester 
C fB H 14 4 = CH 3 -CO*OC 6 H 4 -CO a C 10 H 7 . B. Aus Salioylsäure-jS-naphthylester beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Eckenroth, Wolf, 
ß. 26, 1468). - Nadeln. F; 136°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Salicylsäure- [4-benzyl-phenyl]-ester C 20 H 16 3 *= HO'C 6 H 4 -CO a 'C ft H 4 -CH a -C ? H 5 . 
B. Aus p-Benzyl-phenol (Bd. VI, S. 675) und Salicylsäure durch wasserentziehende Mittel 
(Neuoki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 68111; Frdl. 3, 831}. — F: 102°. 

Salioylsäure-[j?-oxy*äthyll-ester, Äthylenglykolmonosalicylat C 9 H 10 O 4 = HO - 
C 6 H 4 -CO-0*CH 2 -CH 2 OH. B. Bei derEinw. von Schwefelsäure von 60° Be auf ein Gemisch 
von Salicylsäure und Äthylenglykol bei gewöhnlicher Temperatur, schließlich auf dem Wasser- 
bade (Bayer & Co., D. R. P. 164128; G. 1905 II, 1476). Aus salicylsaurem Natrium und 
Äthylenclüorhydrin im Ölbad bei 140-150° <Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 173776; C. 
1906 II, 934). - Krystalle. F: 37°; Kp ia : 169-170° (B. A. S. F.); Kp^: 173° (B. & Co.). 
Löslich in Alkohol, ziemlich löslich in Wasser (B. A. S, F.); Löslichkeit in Wasser bei 
22«: 0,968%; in Olivenöl bei 22": ca. 16 % {Impens, C. 1907 II, 1986). - Die alkoh. Lösung 
wird durch FeCl 3 violett gefärbt (B. & Co.). — Wird unter dem Namen „Spirosal" gegen 
rheumatische Beschwerden verwendet (L). 

Salicylsäure-[p-(2-nitro-plienoxy)-äthyI]-ester, Äthylenglykol-[2-nitro-phenyl- 
ätherj-aalicylat C 15 H 13 O e N = HOC G H 4 COOCH 2 CH a -0-C<.H 4 -NO a . B. Entsteht neben 
2-JjJ-(2-Nitro-phenoxy)-äthoxy]-benzoesäure-äthylester (S. 74) beim Erhitzen von Salicyl- 
säure-äthylester und [^-Brom-äthyl]-[2-nitro-phenyl]-äther mit Ätzkali in absol. Alkohol im 
geschlossenen Rohr auf 130° (Wagner, J. pr. [2] 27, 213, 215). — Weingelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 106°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Äther. 
— Wird von Natronlauge oder konz. Salzsäure unter Abscheidung von Salicylsäure verseift. 
Beim Erwärmen mit SnCl 2 und Salzsäure erhält man Äthylenglykol-mono-[2-amino-phenyl- 
äther] neben Salicylsäure. 

Salicylsäure-[0-(4-nitro-phenoxy)-äthyl]-estQr, Äthylenglykol-[4-nitro-phenyl- 
äther] -aalieylat QuHuOeN = HO • C ? H 4 - CO ■ O ■ CH 2 - CH 2 ■ O - C 6 H 4 . - N0 2 B. Durch Kochen 
von [^-Brom-äthyl]-[4-nitro-phenyl]-äther mit dem Kaliumsalz des Salicylsäureäthylesters 
in alkoh. Lösung, neben 2-[/9-(4-Nitro-phenoxy)-äthoxy]-benzoesäure-äthyleeter (S. 74) 
(Wagner, J.pr. [2] 27, 221). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 131°. Schwer löslich in 
Alkohol, — Wird von kochender Natronlauge unter Abacheidung von Salicylsäure verseift. 

Äthylenglykoldiaalioylat C 16 H 14 6 - HO ■ C 6 H 4 ■ CO ■ O ■ CH 2 ■ CH 2 • O • CO • C«H 4 ■ OH. B. 
Aus Silbersalioylat und Äthylenbromid beim gelinden Erwärmen (Gilmer, A. 123, 377). 
— - Nadeln. F: 83". Unlöslich in Wasser und wäßr. Alkalien, leicht löslich in Alkohol. 

2-Acetoxy-benaoösäure-[j3-(2-nitro-plienoxy)-äthyl]-ester, Ac etyl- salicylsäure - 

[j?-(2-nitro-phenoxy)-äthyl]-ester C^H^O-N = CH 3 • CO • O ■ C 6 H 4 - CO ■ O • CH„ • CH 2 • ■ 
C 9 H 4 -N0 2 . B. Aus Salicylsäure-|^-(2-nitro-phenoxy)-äthyl]-esterundEssigsäureaiiBiydrid im 
geschlossenen Rohr bei 130—140° (Wagner, J. pr. [2] 27, 217). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 80°. 

Salicylaäure-[3-methoxy-phenyl]-ester, Guajacolsalicylat C l4 H 12 4 = HO'C G H 4 * 
CO-OC 6 H 4 *0-CH 3 . B. Aus Salicylsäure und Guajacol durch Behandeln mit waBser- 
entziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. V. Heyden, D. R. P. 46756; Frdl, 2, 138). 
Durch Erhitzen von Disalicylid vom Schmelzpunkt 200—201° (Syst. No. 2767) mit Guajacol 
auf 200° (Einhorn, Pfeiffer, B. 34, 2953). — Kryställchen (aus Alkohol}. F: 70° (E., P.), 
65" (N., Ch. F. v. H.}. 

Salicylsäure - [2 - äthoxy - phenyl] - ester, öuätholsalicylat C^H^O* = HO ■ C a H 4 ■ 
CO • O ■ C 8 H 4 ■ - C 2 H 5 . Farblose Krystalle. F : 40-41 ° ; löslich in Alkohol und Äther (Merck, 
C. 1899 I, 706). 

Salicsylsäure-[2-methoxy-pIienyleater]-0-earbonsäiire'bornylester C^HjgOg = 
C l0 H 17 -O-CO-O'C 6 H 4 -CO-O-C 6 H 4 -O-CH 3 . B. Man löst 216,5 Tle. Chlorameisensäure- 
bornylester, erhalten aus Borneol und Phosgen in Gegenwart von Chinolin, sowie 244 Tle. 
Guajacolsalicylat in 2000 Tln. Benzol, versetzt mit 79 Tln. Pyridin und läßt 24 Stdn. stehen 
(Bayer & Co., D. R. P. 206055; Frdl. 9, 945; C, 1909 I, 703). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108—109°. Sehr leicht löslich in Äther und Chloroform, ziemlich in Alkohol, fast un- 
löslich in Wasser, 

BEILSTEEBT's Handbuch. 4. Aufl. X. 6 
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Salicylsäure-[3-oxy-ph.enyl]-ester, ResorcinmonoBalieylat C 13 bI 10 O 4 = HO*C lf 4 - 
00 ■ *C 6 H 4 • ÜH 1 ). B. Aus Salicylsäure und Resorcin beim Behandeln mit wasserentziehenden 
Mitteln (Nenckt, Chem. Fabr. v. Heydes, D. R. P. 43713; Frdl 2, 136). Durch Erhitzen 
von Salol mit der gleichmolekularen Menge Resorcin (Cohn, D. R. P. 111656; C. 1900 II, 
612; J.pr. [2] 61, 549). - F: 141° (N, Ch. F. v. H.), 137° (C., J. pr. [2] 01, 551). Färbt 
sich mit FeCl 3 in Alkohol violettrot, dann braun (C, J. pr. [2] 61, 551), 

Salicylsäure - [3-methoxy - phenyl] - ester , Resorein - methyläther - salicylat 
C 14 H 12 4 = HO ■ C 6 H 4 ■ CO • * C ß H 4 ■ O ■ CH 3 . B, analog der vorhergehenden Verbindung 
(NESCia, Chem. Fabr. v, Hkyjde», D. R. P. 46756; Frdl. 2, 138). — Pyramiden. F: 68°. 

Resoroindiaalicylat C 20 H 14 O 6 = [HO , C fl H 4 CO , 0] 2 C 6 H 4 . B. Beim Erhitzen äqui- 
molekularer Mengen Resorcin und Salicylsäure, neben Resorcinmonosalicylat (Baumeister, 
B. 26, 79). Durch Einw. von P0C1 3 auf das auf 120° erhitzte Gemisch von 1 Mol.-Gew. 
Resorcin mit 2 Hol.- Gew. Salicylsäure (Nettcki, Chem. Fabr. v. Heyden, D.H. P. 38973, 
43713; Frdl. 1, 238; % 135; B.). - Nadeln (aus Alkohol). F: 111° (N., Ch. F. 
v. H.; B.). — Bei der Destillation entstehen Xanthon (Syst. No. 2467), das Dixanthon 

GJ3 a <Sq~7~~ \Zco^ CeH * ( s yst- N o.2772), 1-Oxy-xanthon und 3-Oxy-xanthon (Syst. 

No. 2514) (B.).~ 

SaHcylaäure-[4-oxy-phenyl]-ester» Hy droehinonmono salicylat C 13 H i0 O 4 =. HO- 
C 6 H 4 -C0-0-C ß H 4 -0H. B. Aus Salol durch überschüssiges Hydrochinon bei 210—250° 
{Cohn, J. pr. [2] 81, 552; D. R. P. 111656; G. 1900 II, 612; Frdl. 6, 1105). — Blättchen 
{aus Essigsäure). F: 96—98°. Mit Aceton zerfließlich, sehr leicht löslich in Äther und Alkohol, 
sehr wenig in Benzin. FeCl 3 färbt die alkoh. Losung rotbraun. 

Hydroohinondisalicylat C 20 H u O 6 = [HO-CeHj-CO-OJaCaH^ B. Aus 1 Mol.- Gew. 
Hydrochinon und 2 Mol.-Gew. Salicylsäure durch P0C1 3 bei 120° (Baumeister, B. 26, 81). 
Aus Hydrochinon durch überschüssiges Salol bei210— 250 I) (Cohn, J. pr. [2] 61, 552; D.R.P. 
111656; C. 1900 II, 612; Frdl. 6, 1105). - Nadeln oder Blätter (aus Eisessig). F: 148° (B., 
B. 26, 81), 150—151° (C). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, sehr leicht in Aceton 
und heißem Eisessig; gibt mitFeCl 3 rotbraune Färbung (C). — Bei der Destillation entstehen 
Xanthon und 2-Oxy-xanthon (B.). 

Salicylsäure-[2-methoxy-4-allyl-phenyIJ-ester, Eugenolsalieylat C 13 H 1B 4 -HO- 
CgH^CO-O-CsHatO-CHj-CHü-CHLCHjj. B. Aus Salol und Eugenol bei 190-200° (Cohu, 
J.pr. [2] 61, 550; D. R. P. 111656; C. 1900 II, 612; Frdl 6, 1105). - Prismen {aus Alkohol). 
F: 73°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rosenroter 
Farbe; gibt mit FeCl 3 weinrote Färbung. 

1.2-Disalicoyloxy-naphthalin, (ff-Naphthohydrochinon-disalicylat C 21 H 16 fl = 
[HO-C 6 H 4 , CO*O] 2 C 10 H 6 . B. Aus 1.2-Dioxy-naphthalin und Salicylsäure durch wasser- 
entziehende Mittel (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; Frdl % 136), — 
F: 137°. 

Glyoerinmonosalicylat, Monosalioylin C^H M 6 = HO ■ C B H 4 • CO • O • CH 2 ■ CH(OH) ■ 
CH a -OH oderHO-C 6 H 4 'CO-0-CH(CH ? -OH) a . B. Beim Erhitzen von Salicylöäure-methyl- 
ester oder -äthylester mit Glycerin, mit oder ohne Zusatz einer geringen Menge Ätznatron 
oder eines Natriumsalzea (Sorger, D. R. P. 186111; C. 1907 II, 958), Man erhitzt 300 g 
Glycerin, 100 g Salicylsäure und 12 g 60%ige Schwefelsäure 40 Stdn. im Wasserbade, ver- 
dünnt mit dem doppelten Volum Wasser, macht mit Soda alkalisch, fügt nochmals das halbe 
Volum Wasser hinzu und schüttelt 4-mal mit je 150—200 com Äther aus (Täuber, B. 34, 
1769; D. R. P. 126311; C. 190X11, 1186); die Mineralsäure kann man durch deren sauren 
Salze oder Ester oder durch organische Sulfonsäuren ersetzen (T.,, D. R. P. 127139; C. 1902 I, 
83). — Nadeln (aus Äther). F: 76°; in kaltem Wasser zu ca. 1% löslich; in heißem Wasser 
leicht löslich, schwer löslich in Petroläther, ziemlich in Äther und Chloroform, leicht in Alkohol, 
heißem Benzol; misohbar mit Glycerin; durch Soda leicht verseifbar (T., B. 34, 1770; 
D. R.P. 126311). 

Glycerin-a^t'-distearat-^-salioylat, ß-Salieylo-a.a'-diatearin C 46 H S0 O 7 = HO-CflH*- 
CO • • CH(CH a ♦ • CO * [CHale- CH 3 ) 2 . B. Aus SaHcylsäure-[£.yr-dichlor-isopropyl]-ester 
(S. 76) und Silberstearat beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 125° (Humnicki, 



l ) Mit dieser Verbindung identisch ist das in Bd. VIII, S. 422, No. 4 beschriebene 2.6.2' -Tri - 
oxy-benzophenon, wie KaüffmANN, PanMwitz (B. 45, 774 Anm. 1) nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] nachweisen. 
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O. 1899 I, 369; BuNUZYgÄKr, H., C. 1909 I, 1103). ~ Nädelchea (aus Alkohol), von fett- 
ähnlichem Geschmack (B., H.). Schmilzt unscharf zwischen 46—49°; inÄther, Chloroform, 
CS a und Petroläther sehr leicht löslich, ziemlich löslich in Alkohol (B., H.). 

Glyeerin-a.a'-dibenzoat-j3-salicylat, /J-Saliaylo-a.a'-dibenzoiii C 24 H ao 7 = H0 p 
C a H 4 -CO-0-CH(CH a -0-CO-C e H 5 ) 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Sahcylsäure-Ql^.dichlor-iso. 
propyl]-ester und etwas mehr ala 2 Mol.-Gew. benzoesaurem Natrium bei 180—200° {Fritsch, 
B. 24, 779; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). — Öl. 

Glycerin-jS-benzoat-a.a'-disalicylat, j?-Benzo-a.a'-disalicylin C S4 H a(} a = (HO - 
C 6 H 4 -CO-O-CH 2 ) 2 0H OCO-C 6 H 5 . B. AuelMoL-Gew.Benzoesäure^'-dichlor-isopropyl]- 
ester mit etwa« mehr als 2 Mol.-Gew. salicylsaurem Natrium bei 180—200° (Fritsch, B. 
24, 779; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). — Nadeln (aus Äther). F: 95°, Schwer löslich in 
Alkohol, leicht in Äther, Chloroform, Benzol und CS 2 . 

aiycerintrisalicylat,Trisalicylin C M H„0 ? = HOCeH 4 -CO-0-CH(CH 2 -0-COC 6 H 4 - 
0H) a . B. Aus 1 Mol.-Gew. Salicylsäure^[ß./r-dichlor-isopropyI]-ester und etwas mehr als 
2 Mol.-Gew. salicylaaurem Natrium bei 180—200° (Fbitsch, B> 24, 780; D. R. P. 58 396; 
Frdl, 3, 981). — Nadeln (aus Äther). F: 79°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, 
Chloroform, Benzol und CS 2 . 

Salieylsäure - [2.3- oder 2.6 - dioxy - phenyl] - ester, PyrogallolmonosaHoylat 

(""isH^Ojj = HO-C 6 H 1 *CO-Ü-C ( ,H 3 (0H) 2 . B. Aus Salieylsäure und Pyrogallol durch wasser- 
etitzieheade Mittel (Nenl-ki, Ohem. Fabr. v. Heydex, D. R. P. 43713; Frdl. 2, 136). — 
F: 4P. 



Salieylsäure - methoxymethylester, Methylenglykol - methyläther - ealieylat 
C 9 H 10 O 4 --^ HO • C fl H 4 • CO ■ O ■ CH 2 • O • CH,. B. Aus Natriumsalicylat und Chlordimethyläther 
in Benzol bei höchstens 40° (Bayeb & Co., D. R. P. 137585; C. 1903 I, 112). — Fast färb- 
loses und geruchloses Öl. Kp 3ä : 153° (B. & Co.); K,p 4B : 162°; schwerer als Wasser; löslich in 
jedem Verhältnis in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und fetten ölen (Eiohengkün, C. 
1902 IX, 1387); Löalichkeit in Wasser bei 22°: 0,0913% (iMPEys, C. 1907 II, 1986). Färbt 
sich mit FeCl 3 violett (Ei.). — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd ab (B, & Co.). Verd, Säuren 
spalten in Salieylsäure, Formaldehyd und Methylalkohol (B. & Co.). — Findet unter dem 
Namen „Mesotan" äußerlich Anwendung gegen rheumatische Zustände (El.). Quantitative 
Bestimmung: Lami j C. 19081, 305. 

Salicsylsäure-äthoxymethyleater, MetJjylenglykol-ätliyläther-salLeylatCqoHjjOi^ 
HO-C 6 H 4 -CO-0-CH 2 *0'C 2 H 5 . jB. analog derjenigen des Salicylsäure-methoxymethylesters. 
— Kp 43 : 168-169° (B. & Co., D. R. P. 137585; G. 19031, 112). 

Salioylsäure-methoxymethyleBter-0-[öarbonsäur6-l-mentiiyl8Bter] Ca^B^aOe — 
C 1U H 19 ■ O • CO • O ■ C 6 H 4 - CO ■ O - CH ? ■ O ■ CH 3 . B. Aus Salieylsäure- methoxymethylester und 
Kohlensäure-1-menthylester-chlorid (Bd. VI, S. 36) in Benzol bei Gegenwart von Pyridin 
(B. & Co., D. R. P. 206055; C. 1909 I, 703; Frdl 9, 944). - Bräunliche ölige Flüssigkeit. 

Salicylsäure-[a-methoxy-äthyl]-ester, Äthyüdenglykol-methyläther-salicylat 
C io H iiA = KO ,C 6 H i' co ' 'CH(CH3)-0-CH 3 . B. Aus Natriumsalicylat und Methyl- 
[a-chlor-äthyl]-äther (Bd. I, S. 606) unter Kühlung (B. & Co., D. R. P. 146849; C. 1903 II, 
1353). — Farblose, achwach aromatisch riechende, ölige Flüssigkeit. — Zerfällt oberhalb 100° 
unter Abgabe von Acetaldehyd. Wasser, Alkalien und Säuren spalten in Methylalkohol, 
Acetaldehyd und Salieylsäure. Gibt mit Eisenchlorid Violettfärbung. 

Salieylsäure - [a - äthoxy - äthyl] - ester, Äthylidenglykol - äthyläther - salicylat 
C n H 14 O d = HO-C B H,-CO-0-CH(CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. AusKaliumsalicylatunda-Chlor-diäthyl- 
äther unter Kühlung (B. & Co., D. R. P. 146849; C. 1903 II, 1353). — Gelbliches, schwach 
aromatisch riechendes öl. 

Salioylsäure-aeetonylester, Acetolsalieylat C l0 H l0 O 4 = HOC 6 H 4 'CO-0'CHj5'CO* 
CH 3 . B. Durch Erhitzen von salicylsaurem Natrium mit Chloraceton in Gegenwart von 
Alkohol im Wasserbade (Fritsch,, D. R. P. 70054; Frdl. 3, 839). — Wollige Nadeln (aus 
Alkohol). Ist triboluminescent (van Eck, P, C. H. 48, 616; C. 1907 II, 692). F: 71°; leicht 
löslich in warmem Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin, sehr 
wenig in heißem Wasser (F,). — Findet unter dem Namen „Salacetol" medizinische Ver- 
wendung (F.). 

Salieylsäure-acetonylester-0-[earbonsäure-l-menthylester] C 21 H 28 B = C| Hi» • 
0*COO'C 6 H 4 *COO-CH 2 CO*CH 3 . B. Man versetzt eine Lösung von Acetolsalieylat 

6* 
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und Kohleiiaäure^l-meiithylester- chlorid in Benzol mit Pyridin (Bayer & Co., D. K.P. 
206055; G, 1909 I, 703; Frdl. 9, 944). — Farblose Krystalle. F: 87°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther. 

Salicyl saure-acetonylester-O-carbonsäureSantalylaster C a8 H3 a 6 = C 15 H a3 * O • CO * 
O'0 fl H 4 -C0'O-CH 2 -CO'CH 3 < B. Man bereitet durch Einw. von Phosgen auf Acetolsalicylat 
in Gegenwart von Dimethylanilin das — nicht näher beschriebene — Salicylsäure-aeetonyl- 
ester-O-carbonsäurechlorid, löst es zusammen mit Santalol in Chloroform und setzt Pyridin 
hinzu (B. & Co., D. R. P. 206055; C. 1909 I, 703; Frdl 9, 944), - Gelbliche sirupöse Flüssig- 
keit. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform, Benzol und Äther. Besitzt einen 
schwach aromatischen Geruch und Geschmack. 

Salicylsäure-[2-methoxy-4-formyl-phenyl]-ester, Vanilliiisalioylat C^H^Oj = 
HO-C 6 H 4 -CO-Ö-C 6 H 3 (0-CH S )-CHO. B. Durch 24-stdg. Kochen von 3 g Vanillin und 
5 g Salicylsäure in Äther mit 5 g P 2 O fi (Mausest, Ar. 247, 76). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol -}- Wasser), F: 110°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, heißem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser und Petroläther. Gelb löslich in viel Kalilauge; färbt 
sich mit NH 3 , worin es schwer löslich ist, grün. Gibt mit FeCl a keine Färbung, beim 
Erwärmen mit Millons Reagens Violettfärbung. 

Oxim Cj 5 H 13 O s N-HO-C 6 H 4 -CO-0-C 6 H 3 {0-CH 3 ).CH:N-OH. Nadeln. F: 164,5° 
(M., Ar. 247, 77). 



[Äthylkohlenaaure]-[oarbätlioxy-aalieylsäure]-anliydrid C I3 H 14 0, = C 2 H 5 0-C0' 
0-C(H 4 -CO-OC0 2 -C B H 5 . B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Chlorameisensäureäthylester 
auf I Mol.-Gew. Salicylsäure in Gegenwart von Pyridin (Knoll & Co., D. R, P. 117267; 
C. 19011, 347; Frdl. 8, 147). Beim Behandeln von Carbäthoxy-salicylsäure {S. 69) in 
Chloroformlösung mit Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von Chinolin (K. &> Co.). — 
Öl. — Wird beim Kochen mit Alkalien unter Bildung von Alkohol zersetzt. 

Salicoylglykolsäure C 8 H 8 O 5 = H0*C e H 4 C00CH a -C0 2 H. B. Aus dem Salicoyl- 
glykol säure- äthylester (s. u.) durch Verseifen mit Säuren (Knoll & Co., D. R. P. 125989; 

C. 1901 II, 1220 ; Frdl 6, 1 109) oder mit Alkalien bei niederer Temperatur (K. & Co. s D. R. P. 
125988; C. 1901 II, 1220; Frdl. 6, 1108). — Prismatische oder blättrige KrystaUe (aus Chloro- 
form oder Benzol). F;ca. 132°; Eisenchlorid gibt eine violette oder rötliche Färbung (K. & Co., 

D. R. P. 125988). Beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren entsteht Salicylsäure (K. &Co, 
D. R.P. 125988). - Salze: K. & Co., D. R. P. 125988; 0.1901 II, 1220; Frdl 6, 1109. - 
NaC 9 H 7 5 . Nadeln. F: 203°. — Na 2 C 9 H a 5 . F: 260° (Aufschäumen). — Die Erdalkali- 
salze krystalüsieren in Nadeln und sind relativ schwer löslich in kaltem Wasser. 

Salieoylglykolsäure-methylester C 10 H 1? Og = HO - C e H 4 • CO • • CH 2 ■ C0 2 ■ CH 3 , B. Aus 
Natriumsalicylat und überschüssigem Chloressigsäuremethylester (Ges. f. ehem. Ind. Basel, 
D.R. P. 196261; C. 19081, 1349). ~ F: 29°. 

Salicoylglykolsäure^äthylester C^H^Os -= HO • C 6 H 4 ■ CO ■ • CH 2 • C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus 
Chloressigsäureäthyl ester und Natriumsalicylat (Senff, A, 208, 272; Ges. f. ehem. Ind. 
Basel, D. R, P. 196261; ö. 1908 I, 1349). — F: 39" (Ges. i. ehem. Ind.). — Läßt sich durch 
Alkalien sowie durch Säuren verseifen (Knoll & Co., D. R. P. 125988, 125989; C. 1901 II, 
1220; Frdl 6, 1108, 1109). 

Saliooylglykolsäure-amid C fl H 9 4 N = HO'CeH 4 -CÖ-OCH 2 -CONH 2 . B. Aus 
Kaliumsalicylat und Chloracetamid durch Erhitzen mit Alkohol am Rückflußkühler (Akt.- 
Gea. f. Anilinf., D. R. P. 108549; G. 1900 I, 1178). — Nadeln (aus Wasser). F: 142—144°. 
In heißem Wasser ziemlich leicht löslich. Löst sich in Sodalösung ohne Entwicklung von CO a . 

Salicoylsalicylsäure C 14 H 10 O 5 = HO-C G H 4 COOC 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Einw. von 
sauren Kondensationsmitteln wie Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorid, Thionyl- 
chlorid auf Salicylsäure oder deren Salze in berechneter Menge bei niedriger Temperatur 
in Gegenwart von Verdünnungsmitteln wie Benzol, Toluol, Äther, Pimethjdanilin, Pyridin 
(Bobhringer & Söhne, D. R. P. 211403; G. 190911,319). Aus den Kondensationsprodukten, 
welche bei der Einw. von Phosphorchloriden, Phosphorpentoxyd oder Thionylchlorid auf 
Salicylsäure entstehen, durch Weitere Einw. von Salicylsäure (B. & Söhne, D. R. P. 214044; 
G. 1909 II, 1285). — KrystaUe. Zeigt Triboluminescenz (Haas, Dissertation [München 1905], 
S. 32). F: 147 — 148°; leicht löslich in warmem Alkohol und Äther, ziemlich schwer löslich 
in siedendem Benzol (1 Tl. in ca. 6,5 Tln. Benzol), sehr wenig löslich in siedendem Wasser; 
leicht lösUch in kalten wäßr. Alkalien (B. & Söhne, D. R. P. 211403). - Findet als 
„Diplosal" medizinische Verwendung (G. 1908 II, 1460). 
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Salicoylsalicylsäure-methylester C 15 H 12 5 = HO • C 6 H 4 ■ CO ■ O ■ C 6 H 4 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. 
Aus salicylsaurem Natrium, Salicylsäuremethylester und POCl 3 in Benzol (Nencki, Chem. 
Fabr. v. Heydew, D. R. V. 43713; Frdl. 2, 135). — F: 86°. 

SaUcoylsaUcylBäure-phenylester C 20 H 14 5 = H0-C s H 4 -C0-0'C e H 4 'C0 2 -CeH 5 . B. 
Bei der EinW. von POCl 3 auf ein geschmolzenes Gemisch von 2 Mol.-GeW. Salicylsäure und 
1 MoL-Gew. Phenol oder von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure und 1 Mol.-Gew. Salol (Nencki, 
Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; FrdL 2, 135). — Öl. 

[2- Aeetoxy-benzoesäure] -anhydrid, [Acetylsalicylsäure] -anhydrid C 18 H 14 7 = 
(CH 3 -C0-0-C 6 H 4 -CO) 2 O. B. Aus Acetylsalicylsäure durch EinW. von Thionylchlorid 
oder Phosgen (Bayer & Co., D. R. P. 201325; C. 190811, 996; Frdl. 9, 933) oder 
von Phosphoroxychlorid, Phoaphortribromid oder Phosphortrichlorid (B. & Co., D. R. P. 
201326; C. 1908 II, 997; Frdl. 9, 935) in Benzol bei Gegenwart tertiärer Basen, 
z. B. Pyridin. Durch Behandeln von AcetylsaHcylsäurechlorid mit einer tertiären Base, 
z. B. Picolin in Benzol und Zersetzen der entstandenen Additionsverbindung durch 
Wasser (B. & Co., D. R. P. 201325). Durch Einw. von Acetylsalicylaäurechlorid auf 
acetylsalicylsaures Natrium oder durch Einw. des Chlorids auf Acetylsalicylsäure in Toluol 
bei Gegenwart einer tertiären Base, z. B. Dimethylanilin (B. & Co., D. R. P. 201325). — 
Weiße Krystalle (aus Alkohol). F; 85°; sehr leicht löslich in Aceton, ziemlich in heißem 
Alkohol, sehr wenig in Äther, fast unlöslich in Wasser (B. & Co., D. R. P. 201325). 

[2-Benzoyloxy-benzoesäure]-anhydrid, [Benzoylsalieylsäure]-anhydrid C 28 H 18 7 
— (C 6 H5-CO-0'C 6 H 4 'CO) 2 0. B. Durch Einw. von Phosgen auf Benzoylsalicylsäure in 
Benzol bei Gegenwart von tertiären Basen, z. B. Chinolin (B. & Co., D. R. P. 201325; G. 
1908 II, 996 ; Frdl. 9, 934). Durch Einw. von Acetylchlorid auf Benzoylsalicylsäure in Benzol 
bei Gegenwart von Pyridin (B. & Co., D. R. P. 201326; C. 1908 II, 997; Frdl. 9, 936). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 106-107°. 

[2 - Cinnamoyloxy - benzoesaure] - anhydrid, [Cinnamoylsalicylsäure] - anhydrid 
CaaHasA = (C«H 6 -CH:CH-CO-0-C 6 H 4 -CO) a O. B. Durch Einw. von Phosgen auf Cinna- 
moylsalicylsäure in Benzol bei Gegenwart von tertiären Basen, z. B. Antipyrin (B. <fc Co., 
D.R.P. 201325; G. 1908 II, 996). - Weiße Krystalle. F: 114^116°. 

[Carbäthoxy-salicylsäure] -anhydrid C 20 H 18 O„ = <C a H 5 - O ■ CO * O * C ß H 4 • CO) a O. B. 
Aus Carbäthoxy- salicylsäure (S. 69) in Benzol durch Einw. von Sulfurylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin (B. & Co., D. R, P. 201 325 ; C. 1908 II, 996) oder durch Einw. von Chlorameisen- 
säureäthylester bei Gegenwart einer tertiären Base, z. B. von a-Picolin (B. & Co., D. R. P. 
201326; 0. 1908 II, 997). — Nadeln. F: 64°. Löslich in Äther. 



SaliaylBäure-|$-cUäthylamino-äthyl] -ester, Diäthyl-[/J-salicoyloxy-äthyl] -amin 
C 18 H w 3 N = HO-C ft H 4 -CO-0-CH a -CH 8 -N(C a E 5 ) 2 . B. Aus Salicylsäure und jS-Diäthyl- 
amino-äthylalkohol (Höchster Farbw., D. R. P. 188571; C. 1907 II, 1468). Durch Erhitzen 
von Salicylsäure- [jff-chlor-äthyl]-ester mit Diäthylamin (H- F.). Durch Erhitzen von jß-Di- 
äthylamino-äthylalkohol mit „Tetraealicylid" (S. 62) (H. F.). — Fast farbloses Öl. — 
Salzsaures Salz. Weiße Krystalle (aus Aceton). F: 146*. — Stearat. Stearinähnliche 
halbfeste Krystallmasse, die bei 30—40° zu einer salbenartigen Masse zusammensintert. 



Borsäure-salieylsäure-anhydrid, Bortrisaliaylat C 21 H 15 9 B = (HO-C 6 H 4 *CO'0)3B. 
B. Bei kurzem Erwärmen von Salicylsäure mit Borsäure- essigsaure- anhydrid (Pictet, Gelez- 
noff, B. 36, 2224). — Nadeln. F: 258—259°. Sehr wenig löslich in Benzol, sonst unlöslich. 
— Wird von Wasser zersetzt. Bildet mit Alkoholen unter Abspaltung von Salicylsäure 
Borsäureester. 



2-Methoxy-benzoy lchlorid y Methyläthersalicylsäure-chlorid C 8 H 7 2 C1 — CH S - 
0-C ft H 4 'COCl. B. Man erhitzt Methyläthersalicylsaure mit Phosphorpentachlorid und 
fraktioniert das Reaktionsprodukt (Pdtütow, Müller, B„ 28 ? 15"8; vgl. Ullmawn, Gold- 
berg, B. 35, 2811). Ans Methyläthersalicylsaure und Thionylchlorid (E. Fischer, Stimmer, 
C. 1902 II, 216; B. 36, 2585). — Farblose Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —15° (P., M.). 
Kp: 254° (unkorr.) (P., M.); Kp^: 145° (korr.) {E. F., S.). - Gibt mit Ammoniumcarbonat 
O-Methyl-salicylamid (S. 93} (P., M.). Läßt sich mit Zinkdiäthyl in Äthyl- [2-methoxv- 
phenyl]-keton (Bd. VIII, S. 102) überführen (E. F., S.). Die Reaktion mit Benzol und A1C1 3 
führt zu 2-0xy-benzophenon (Bd. VIII, S. 155) (Gbaebe, TL, B, 29, 824; U., Go.). 
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a-Aeetoxy-benzoylohlorid,, AjBetyl^aalicylsäure -Chlorid C 9 H r 8 Cl = CH s -CO'0- 
C ß H 4 *C0Cl. B. Durch Behandlung von Acetylsalicylsäure mit PC1 5 (Bäyek & Co., D. R. P. 
201 325; C. 1908 II, 996) in trocknem Petroläther (Akschütz, A. 387, 172) und Fraktionierung 
des Reaktionsproduktes im Vakuum. Aus Acetylsalicylsäure beim Erwärmen mit Thionyl- 
chlorid (Mc Cokkän, Ttteheley, Soc. 89, 1333). — Farblose Krystalle. F : 43° (An., A. 367, 
172), 43-44» (B. k Co., D. R. P. 201 325). Kp 12 : 135» (An., A. 867, 172), 134,6- 135» (B. & Co., 
D. R. P. 201325). — Durch Einw. von H 3 O a in Gegenwart von Pyridin auf eine 0° kalte 
Lösung des Acetylsalicylsaurechlorids in Aceton entsteht Acetylsalicylsäureperoxyd 
(F: 109—110°) (Uhlfelder, Vahiwo, C. 1902 II, 1314). Bei der Behandlung der äther. 
Lösung von Acetylsalicylsäurechlorid mit trocknem Ammoniak wird O-Acetyl-salioylamid 
(S. 93) gebildet (Mo C, T.). Aeetylsalicylsäureehlorid liefert in äther. Lösung mit Natrium - 
malonester unter Abspaltung von Essigester 2.4J)ioxo-chroman- carbonsäure- ( 3) -äthylest er 

C e H 4 ^ i b a s (gyst _ No> 2620) (^t.Qe^ f Anilinf., D. R. P. 102096; C. 1899 1, 

1261; An., B. 36, 464; A. 367, 174), mit Natriumcyanessigester entsteht [2-Acetoxy- 
benzoyl]-cyanessigsäure-äthylester CH 3 * CO * O ■ C 6 H 4 ■ CO • CH(CN) -C0 2 - C a H 5 (Syst. No. 1455), 
mit Natriumacetessigester 2.4-Dioxo-3-acetyl-chroman (Svst. No. 2494) (A. G. i. A,, D. R. P. 
102746; C. 1899 II, 408; An., A, 867, 193). 

Carboni©thoxy-saUQylsäiire-cMoin.d,SalieylsänrecJilorid-0-carbonsäureniethyl- 
eater C B H 7 4 C1 = GH 3 -O-CO-O-C a H t -C0CL B. Aus Carbomethoxy- salicylsäure (S. 68) 
und PC1 S (E. Fischer, B. 42, 219). — Schwach gelb gefärbtes Öl. Kp M : 107—110». — 
Gibt durch Behandlung mit Glykokoll in Gegenwart von Natronlauge und nachfolgendes 
Ansäuern die Verbindung QupE^OfN. 

Verbindung Cj^jI^OgN (Anhydrosalicylurkohlensäure). B. Man behandelt 
Carbomethoxy-salicylaäurecnlorid mit Glykokoll und Natronlauge und säuert an (E, F., B. 
42, 221). — Platten (aus der 20-fachen Menge eines Gemisches von 3 Vol. Wasser und 1 Vol. 
Aceton). Prismen (aus Wasser). F: 228° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Essigester und 
Alkohol, ziemlieh in heißem Wasser, sehr wenig in Chloroform und Benzol, unlöslich in 
Petroläther. — Wird aus der Lösung in verd. kalter Soda beim sofortigen Ansäuern un- 
verändert gefällt. Gibt mit überschüssigem Alkali Salicylursäure (S. 92). Die wäßr. 
Lösung wird durch FeCl 3 nicht gefärbt. 

Mataphosphorigsäiire-[2-chlorformyl-phenyl]-eater, [2-Chlorformyl-plienyl]- 
metaphosphit C 7 H 4 3 C1P = OP ■ O • C B H 4 • COC1 *). B. Beim Erwärmen von 24 g Salioyl- 
säure mit 50 g PC1 3 (R. Akschütz, Emeby, A. 239, 303). — Durchsichtige Krystalle. 
F: 36-37». Kpu: 127°. Löslich in Äther, CHC1 3 und Benzol. - Wird von Wasser in 
Salicylsäure und phosphorige Säure zerlegt. Geht bei der Einw. der äquimolekularen 
Menge PC1 5 oder beim Einleiten von Chlor tu Phosphorsäure-[2-chlorformyl-phenylester]- 
dlchlorid (s. u.) über. 

Metaphosphorsäure-CS-cihlorforinyl-pheiiy^-ester, [2-Chlorformylphenyl]-meta- 
phoaphat C,H 4 4 C1P = 2 P*0-C a H 4 -COCl. B. Beim Destillieren des Phosphorsäure- 
[2-ohlorformyl-phenylester]-dichlorids (s.u.) (Cofper, Cr. 46, 1108; A. 109, 371; R. 
Anschütz, Moore, A. 239, 330) oder beim Erwärmen desselben mit der äquimolekularen 
Menge wasserfreier Oxalsäure auf 75—85° (R. Akschütz, A. 228, 317,- 346, 293). — 
Krystalle (aus Benzol -f Petroläther). F: 95°; Kpu: 170-171° (R. A. f A. 346, 293). — 
Beim Stehen an feuchter Luft wird Phosphorsäure-mono-[2-carboxy-phenylester] (S. 69) 
gebildet (Cou., Cr. 46, 1109; A. 109, 372). 

PhosphorEfäure-[2-chlorformyl-phenylester]-diohlorid, [2-Chlorfbrmyl-phenyl]- 
phosphorsäure-dichlorid C ? H 4 3 Clj,P = Cl a OPO*C e H 4 <COCl. B. Bei der Einw. von 
l 1 /-, Mol.-Gew. PCI 5 auf 1 Mol.-Gew. Salicylsäure (Couper, C. r. 46, 1108; A. 109, 371; R. 
Anschütz, A. 228, 314; R. A., Moore, A. 239, 316; R. A. f Embry, A. 253, 106). Beim 
Einleiten von Chlor in geschmolzenen Metaphoßphorigsäure-[2-chlorfonnyl-phonyl]-ester oder 
beim Behandeln desselben mit der äquimolekularen Menge PC1 5 (R. A., E., A. 239, 304). — 
Wasserhelle Flüssigkeit. Kp u : 108° (R. A., A. 228, 315), D? ; 1,55873 (R. A., E., A. 253, 
106). — Siedet bei rascher Destillation unter teilweiser Zersetzung und Entwicklung von 
Chlorwasserstoff bei 285— 295°; über 300° geht eine Flüssigkeit über, aus der beim Stehen 
Metaphosphorsäure-[2-chIorformyl-phenyl]-ü8ter (s. o,) uuskrystallisiert (Cor;., C, r, 46, 
1107; A. 109, 370, 371). Bei langsamem Erhitzen, unter gewöhnlichem Druck entstehen 
P0C1 3 , o-Chlor-benzoylchlorid, o-Chlor- benzotrichlorid u nd Metaphosphorsäure- [2- chlor- 
formyl-phenyl]-eeter (R. A., M„ A. 230, 330; vgl. JIrtow, A. 92, 314; Kekttle, A. 117, 
148; Kolbe, Latttkmann, A. 115, 184; Chasasto witsch, B. 20, 1167). Metaphosphor- 

l ) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auf), dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit vou L. Anschütz, A. 439, 265. 
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säure-[2-chlorft>rmyl-phenyl3-ester erhält man auch beim Behandeln von Phosphorsäure- 
[2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid mit wasserfreier Oxalsäure bei 75—85° (R. A,, A. 
228, 317; 346, 293). Beim Stehen an feuchter Luft (Cou., G. r. 46, 1109; A. 109, 372; Cha.) 
oder bei 24-atdg. Einw. von 3 Mol.-Gew. Wasser auf eine Lösung von 1 Mol.-Gew. des Phosphor- 
säure'[2-chlorformyl-phenylester]-dichlorids in trocknem Benzol wird Phosphorsäure-mono- 
[2-carboxy-phenylester] (S. 69) gebildet (R. A., E., A. 239, 305). Beim Erwärmen mit 
Wasser erfolgt Zerlegung in HCl, H 3 P0 4 und Salicylsäure (Cou., Cr. 46, 1108; A. 109, 
371; R. A., A. 228, 316). Beim Erhitzen mit 1% Mol.-Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr 
auf 165 — 170° wird Phosphorsäure-[2-chlorformyl-phenylester]-tetrachlorid (a. u.) gebildet 
(R. A., M., A. 239, 319; L. Anschütz, Privatmitteilung). Durch Behandeln mit Benzol 
und AlClj und Verseifen des Reaktionsproduktes C lfl H 15 4 P (F: 224°) mit 20%iger Natron- 
lauge bei 150-160° entsteht 2.a-Dioxy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1043) (0. Schmidt, 
Dissertation [Heidelberg 1898], S. 16). 

Phosphorsäure - [2 - chlorformyl - phenylester] - tetrachlorid, [2 - Chlorformyl - 
phenyl]-phosphoraäure-tetrachlorid C 7 H 4 O a Cl B P = C^P-O-C^-COCl 1 ). B. Beim Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Phost>horsäure-[2-cnlorformyl-phenylester]-dichlorid mit V-U Mol.- 
Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 165—170° (R. Ahschütz, Moore, A. 239, 319). — 
Stark Uchtbrechende Flüssigkeit. Kp^: 178-179°; Df : 1,62019 (R. A., M.). — Wird bei 
vorsichtiger Behandlung mit kaltem Wasser in HCl und Phosphorsäure-mono-[2-oarboxy- 
phenylester] zerlegt (R. A., M.). Liefert mit PC1 5 bei 180° o- Chlor- benzotrichlorid (R. A., MO. 

Salicylsäure -amid, Salicylamid (Bezeichnung ab Salamid: Zerslk, C. 19081, 
1202) C 7 H 7 2 N" = H0-C 8 H 4 -C0-NH 2 . B. Durch Erhitzen von Salicylaldoxim (Bd. VIII, 
S. 49) mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100° und Behandeln des Produktes mit 
Natronlauge (Claisen, Stock, B. 24, 138; Beckmann, B. 26, 2622). Beim Behandeln von 
SalicylsäuremethyJester (Cahoürs, A.ck. [3] 10, 349; A. 48, 64; Ltmfricht, A. 98, 258) 
oder von Salicylsäureäthyiester (Spilker, B. 22, 27Ö8) mit konz. wäßr. oder alkoh. Ammoniak, 
am besten bei 100" (Spi.). Neben Dimethylamin und 2.4.B-Tris-[2-oxy-phenyI]-1.3.5-triazin 
(Syst, No. 3S68) beim Einleiten von trocknem Ammoniak in kochenden Salicylsauremethyl- 
ester (Tingle, Am. 24, 280; 25, 144, 151; vgl. Einhorn, Schmidlin, B. 35, 3653). In 

O— CO 
geringer Menge beim Erhitzen von Carbonylsalicylamid C 6 H 4 <f (Syst. No. 4298) 

CO ■ NH 
mit Anilin auf 200—220°, neben N.N'-Diphenyl-harnstoff (Syst. No. 1627) (Einhorn, Mett- 
ler, B. 35, 3651). — Darst. Durch 6-stdg. Erhitzen von 1 TL Salicylsäuremethylester mit 
2 Tln. 36%igem Ammoniak und V/ 2 '-^ m * Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° 
(Mo Cor, Am. 21, 116). 

Blättchen (aus Wasser oder Chloroform). F: 138° (Sphäbb, B. 22, 2769), 138—139° 
(Claisen, Stock, B. 24, 138), 139,9° (korr.) (Remsen, Reij>, Am. 21, 290), 140° (Beckmann, 
B. 26, 2622), 142° (Gbimaüx, Bl. [2] 13, 25). Sublimiert in Blättchen (Ltmpricht, A. 98, 
258). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol, Äther und Chloroform: Meldrum, Turner, 
Soc. 93, 888. Fluorescenz unter der Einw. von Radiumstrahlen: Jensen, C. 1907 II, 402. 
Reagiert sauer (Li.). Löst sich in kohlensauren Alkalien; krystallisiert aber aus diesen Lösungen 
beim Konzentrieren unverändert aus (Li.). Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine 
blauviolette Färbung (Cl., Stock). 

Zerfällt beim Erhitzen auf 270° in 2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868), 
COjj, Phenol, NH a und Wasser (Limpricht, A. 98, 258; vgl. Grimaux, Bl. [2] 13, 25; Tingle, 
Am. 25, 144; Einhorn, Schmidlin, B. 35, 3653). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in saurer Lösung 2-Oxy-benzylalkohol {Hutchinson, Soc, 57, 957; B. 24, 175). 
Bei der Einw. von Natriumhypochlorit und überschüssiger Natronlauge auf Salicylamid 

wird 2-Oxo-benzoxazoI-dihydrid-(2.3) C a H 4 <^>CO (Syst. No. 4278) gebildet (Graebe, 

Rostovzew, B. 35, 2751). Durch EinW. von alkal. Hypobromitlösung entsteht 5.7-Dibroin- 
2-oxo-benzoxazol-dihydrid-(2.3) (Syst. No. 4278) (van Dam, B. 18, 410; Mc Coy, Am. 21, 
116), neben einem bei 270° schmelzenden Isomeren (van Dam). Salicylamid gibt in 
warmer konz. wäßr. Lösung mit überschüssigem Bromwasser 3.5-Dibrom-salicylsäiire- 
amid (Spilker, B. 22, 2769). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 
von Salicylamid entsteht die Verbindung 2C 7 H 7 0aN4-HCl (S. 89) (Scetjlertjd, J.-pr. 
[2] 22, 290). Beim Erhitzen von Salicylamid im trocknen Chlorwasserstoffstrom entsteht 
Disalicylamid (S. 92) (Schu.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: Remsen, 

J ) Nach einer Vrivatmitteilujjg von L. .Awschctz bat sieh diese Konstitution, welche von 
E. Anschötz noch als zweifelhaft angesehen worden war, als* die rirhltge erwiesen. 
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B-eid, Am. 21, 328, 330, mit n-Kalilauge: E. Fischer, B. 31, 3274, mit Barytwasser: 
Reib, Am. 24, 409, 413. Durch Zusatz von SnCl 4 zu einer siedenden Lösung von Salicyl- 
amid in trocknem Chloroform wird die Verbindung Cl 3 Sn(C 7 H fl 2 N) 8 -f-2HCl (S. 89) ge- 
bildet ( Rosenheim:, Schnabel, B. 38, 2780). Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd ent- 
stehen Disalicylamid (Gel, Bl. [2] 13, 26; Sri., B. 22,2772; vgl. Cousin, Volmar, Cr. 158 
[1914], 950; Bl [4] 15 [1914], 414) und Salicylsäurenitril (S. 96) (Spi., B. 22, 2772). 
Durch Einw. von PCI 5 auf Salicylamid und Destillation des Reaktionsproduktes wird 
2-Chlor-benzonitril erhalten (Henry, B. 2, 492). 

Salicylamid liefert beim Erhitzen mit Brombenzol in Gegenwart von Natriumacetat 
und etwas Kupfer Salioylanilid (Goldberg-, B. 39, 1692). Dampft man 13,7 g Salicylamid 
und 15 g methylschwefelsaures Kalium mit einer Lösung von 2,3 g Natrium in Methyl- 
alkohol zur Trockne ein und erhitzt den Rückstand auf 170°, so erhält man 2-Methoxy-benz- 
amid (Mc Connan, Titherley, Soc. 89, 1332). Bei der Behandlung von Salicylamid mit 
Äthylschwefelsäurechlorid in Gegenwart von Natronlauge entsteht Schwefelsäure-äthylester- 
[2-aminoformyl-phenylester] (5. 96) (Bayer & Co., D. R. P. 75456; Frdl. 4, 1113). Bei 
der Einw* von Formaldehyd in Gegenwart von Kaliumcarbonat oder konz. Salzsäure wird 
N-[Oxymethyl]-ealicylamid gebildet (Einhorn, D. R. P. 157355, 158088; G. 1905 1, 57, 
573; Einhorn, Schupp, A. 343, 252, 255), bei der Einw. von Formaldehyd in Gegenwart von 
Kaliumcyanid wird dagegen die Verbindung C^H^O^a (S. 89) erhalten (Ein., Schupp, 

A. 343, 252, 256). Erwärmt man Salicylamid mit Benzaldehyd und einigen Tropfen Salz- 
säure auf dem Wasserbade, so erhält man 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-metoxazin-dihydrid 

CO— NH 
C 6 H/ t (Syst. No. 4282) (Keane, Nicholls, Soc. 91, 266). Beim Erhitzen 

x O - - CH * CgHg 
von Salicylamid und Benzaldehyd mit wasserfreiem Natriumacetat auf 140° entsteht neben 
dieser Verbindung anti-[N-Benzal- salicylamid] (S. 90) (Titherley, Soc. 91, 1425). Bei der 
Einw. von Easigsäureanhydrid auf eine essigsaure Lösung von Salicylamid wird N-Acetyl- 
salicylamid erhalten (Kalle & Co., D. R. P. 177054; O. 1906 II, 17S9). Dieses entsteht 
auch durch Erwärmen von 13,7 g Salioylamid mit 23,5 g Acetylchlorid auf 60° und Zersetzen 
des zunächst entstehenden Produktes mit Wasser (Mc Connan, Titherley, Soc. 89, 1334; 
vgl. Tith., Hicks, Soc. 99 [1911], 866). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Salicylamid 
in Pyridin bei — 15° wird O-Acetyl-sftlieylamid gebildet (Mc C. ? Tith., Soc. 89, 1333). Salicyl- 
amid gibt mit der äquimolekularen Menge Benzoesäure in heißem Wasser eine additionolle 
Verbindung (S. 89) (Mc C, Tith., Soc. 89. 1331, 1332). Beim Erhitzen von Salicylamid 
mit der doppelten Menge Benzoesäureanhydrid auf ca. 110° wird O.N-Dibenzoyl- salicylamid 
(S. 95) gebildet (Einhorn, Schupp, B. 38, 2797). Erwärmen von 1 g Salicylamid mit 
0,8 g Benzoesäureanhydrid in Pyridinlösung führt zu N-Benzoyl-salicylamid (Ein., Schupp, 

B. 38, 2795). N-Benzoyl-salicylamid entsteht auch aus äquimolekularen Mengen von Salicyl- 
amid mit Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 180° (Gerhardt, Chiozza, A. eh. [3] 46, 139; 
J. 1856, 502; vgl. Ein., Schupp, B. 38, 2792) oder beim Erwärmen in Pyridinlösung (Em., 
Schupp, B. 38, 2795). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die äquimolekulare Menge 
Salicylamid in Pyridin bei —15° wird O-Benzoyl- salicylamid gebildet (Mc 0-, Tith., Soc. 
89, 1331). 5 g Salicylamid geben mit 15 g Benzoylchlorid in 30 g Pyridin unter Eiskühlung 
O.N-Dibenzoyl-salicylamid (Ein., Schupp, B. 38, 2797). Äquimolekulare Mengen Salicyl- 
amid, Benzoylchlorid und Natronlauge reagieren bei guter Kühlung unter Bildung von 
O.N-Dibenzoyl-salicylamid, N-Benzoyl-salicylamid und sehr wenig O-Benzoyl- salicylamid 
(Tith., Hicks, Soc. 87, 1217). Läßt man auf 7 g Salicylamid in 77 g 12°/ iger Natronlauge 
unter Eiskühlung 21 g Benzoylchlorid einwirken, so erhält man vorwiegend O.N.N-Tribenzoyl- 
salicylamid, neben wenig O.N-Dibenzoyl-salicylamid (Ein., Schupp, B. 38, 2797). Bei der 
Behandlung von Salicylamid mit der äquimolekularen Menge Benzoylchlorid in wäßr. Natriurn- 
carbonatlösung kann man bei guter Kühlung als Hauptprodukt O-Benzoyl- salicylamid er- 
halten; daneben bildet sich O.N-Dibenzoyl-salicylamid und unter Umständen auch N-Benzoyl- 
salicylamid (Tith., Hicks, Soc. 87, 1218). Beim Schmelzen von Salicylamid mit Benzamid 
wird N-Benzoyl-salicylamid gebildet (Ger., Chi.). Beim Erhitzen von Salicylamid mit 
Salol auf ca. 220° entstehen Disalicylamid (G. Cohn, J. pr. [2] 61, 552; D. R. P. 111656; 
C 1900 II, 612) und 2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-l,3.5-triazin (Syst. No. 3868} (Mc Connan, 
Soc. 91, 197, 198; vgl. Einhorn, Sohmidlin, B. 36, 3653). Salicylamid gibt mit N-[Oxy- 
methyl]- salicylamid in absol. Alkohol bei Gegenwart von etwas konz. wäßr. Salzsäure N.N'- 
Methylen-bia- salicylamid (Ein., Schupp, A. 343, 257). Aus Salicylamid und Chloram eisen - 

o — CO 
säureäthylester in Pyridinlösung läßt sich glatt Carbonylsalicylamid C e H 4 <; r (Syst. 

No. 4298) erhalten (Ein., Mettler, B. 35, 3650). Beim Erhitzen von Salicylamid mit 
Chlorameisensäureamylester, Diphenylcarbonat, Brenzcatechincarbonat (Syst.No. 2742), 
Phenylisocyanat oder Harnstoff entstehen ebenfalls kleine Mengen Carbonylsalieylamid, 
in letzterem Fall überwiegend 2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) 
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(Ein., ScHMlDLDr, B. 35, 3654). Bei der Einw. von Phosgen in Gegenwart von Pyridin 
oder verd. Natronlauge wird Salicylsäurenitril neben kleinen Mengen Carbonylsalicylamid 
gebildet (Ein., Mett., B. 35, 3649). Läßt man zu einer Lösung von 5 g Salicylamid in 30 g 
Wasser und 3,1 g Piperidin -vorsichtig 2,8 g 40%iges Forcnaldehyd tropfen, so scheidet sich 
N-[Piperidino-methyl]-salicylamid (Syst. No. 3038) ab (Ein., Schupp, A. 343, 259). 

Salicylamid übt auf Kaltblüter, Vögel, Kaninchen, Katzen und Hunde eine narkotische 
Wirkung aus (Nebelthau, A. Pik. 36, 456). 

2C,H,0 2 N-+- HCl. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 
von Salieyiamid (SchüLebtjd, J. pr t [2] 22, 290). Nadeln. Verliert sehr leicht die Salzsäure. 
— - Verbindung von Salicylamid mit Benzoesäure. B, Aus äquimolekularen Mengen 
der Komponenten in heißem Wasser oder ans N-Benzoyl- salicylamid (S. 91) durch Er- 
hitzen mit verd. Ammoniak auf 120° und Ansäuern der konz. Lösung (Mc Connän, Ttchekley, 
Sog. 89, 1331, 1332). Nadeln (aus Wasser). F: 108—109°. Leicht löslich in Soda unter 
Zersetzung. 

Cu(C 7 H a 2 N) 3 (bei 100°). Grüne Nadeln (Limpbicht, A. 88, 260). - AgC 7 H 8 O a N. 
Grauweißer flockiger Niederschlag, der sieh beim Kochen schwärzt (Li.)* — Ca(C,H a O a N) 2 
(bei 100°). Warzenförmige Krystalle. Sehr leicht löslich (Li.). — Sr^HftOjjN^ (bei 100°). 
Nadeln, Leicht löslich in Wasser (Li.). — Cl a Sn(C 7 H 6 2 N) 2 + 2 HCL B. Durch Zusatz 
von SnCl 4 zu einer siedenden Lösung von Salicylamid in trocknem Chloroform (Rosestheim, 
Schsabbl, 5. 38, 2780). Krystalle. 

Verbindung C 1S H 16 05N 2 = 2HO-C G H 4 -C0-NH 2 4- CH 2 oder HO*C 6 H 4 -CO-NH-CH 8 - 
OH4-HO'C a H 4 -CO-NH a . B. Bei mehrstündigem Stehen von 1 g Salicylamid und 2 g Form- 
aldehyd mit einer Lösung von 0,5 g Kaliumeyanid in 3 ccm Wasser (Einhorn, Schupp, A. 
343, 256). — Prismatische Nädelchen (aus Wasser). F: 114—116°. Löslich in Alkalien und 
Soda. — Zersetzt sich in wäßr. oder alkoh. Lösung bei kurzem Erwärmen unter Bildung 
von N-Oxymethyl-ßalicylamid; bei längerem Erwärmen entstehen Formaldehyd und Salicyl- 
amid. 

W-Methyl-salicyla,mid C 8 H 9 O a N = HO-C 6 H 4 -CO-NHCH 3 . B. Bei längerem Er- 
hitzen von SaÜcylsäuremethylester mit wäßr. 33°/ iger Methylaminlösung im geschlossenen 
Rohr bei 100° (Nicola, ü. 1907 II, 49). Beim Schütteln von Salol mit 33 %iger wäßr. Methyl- 
aminlösung (Mc Connan, Marples, Soc. 91, 194). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 89° 
(Mo Co., M..), 91° (N.). Sehr wenig löslich in kaltem, ziemlich in siedendem Wasser (N.). 
leicht in Alkohol und Äther (N.), Benzol und CHC1 3 (Mc Co., M.). — Die wäßr. Lösung 
färbt sich mit Eisenchlorid violett und zersetzt sich mit KOH in Methylamin und Kalium- 
salicylat (N.). Mit Benzoylchlorid in Pyridin bei —15° entstellt N-Methyl-O-benzoyl- salicyl- 
amid (S. 94) (Mc C„ M,). 

W-Äthyl-salioylamidC ft H 11 O a N=HO-C 6 H 4 CO-NH-C a H 5 . B. Aus O.N-Carbonyl-N- 

äthyl-salicylamid ejus n i „ (Syst. No. 4298) und wäßr. Ammoniak bei 120—130° 

x C0'N-C a H 5 
(Bogisch, Dissertation [Rostock 1889], S. 22). — Nadeln (aus Wasser). F: 58°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid 
Violettfärbung. — Wird beim Kochen mit Salzsäure oder Natronlauge in Salicylsäure 
und Äthyl&min zerlegt. 

K-ciff-y-Dibrom-propyll-saHcylamidC^oHnOaNBra - HO-C 6 H 4 -CO-NH-CH 3 -CHBr- 
CH a Br. B. Aus N-AUyl- salicylamid (s, u.) und Brom in Chloroform (DieIjS, Beccard, 
B. 39, 4128). — Nadeln (aus heißem absol. Alkohol -f Essigester). F: 187° (korr.). Kaum 
löslich in Petroläther, Chloroform, Benzol, leicht in heißem Alkohol. — Zersetzt sich beim 
Lösen in heißem Methylalkohol oder Äthylalkohol. 

W-Allyl-saUcylainidC l(> H 11 O a N = HO-C 6 H 4 -CO-NH-CH a *CH:CH a . B. Aus Salicyl- 
säure und Allylsenföl bei 140° (Diels, Beccard, B. 39, 4127). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 52° (korr.). Sehr wenig löslich in heißem Petroläther und heißem Wasser, sonst leicht 
löslich; löslich in Soda und Alkalien. Die wäßr. Lösung wird durch EiSBnchlorid violett 
gefärbt. — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 100° entsteht 
5-Methyl-2-[2-OKy-phenyl]-oxazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 4222). Bei der Einw. von Brom 
in Chloroform wird N-fjS.y-Dibrom-propylJ-salicylamid gebildet. 

N-Benzyl-Halicylamid C! 4 H 13 O a N = HO-C 6 H 4 -CO'NH-CH a -C 6 H 5 . B. Durch Er- 

O-CO 
hitzen von O.N-Carbonyl-N-benzyl-salicylamid C e H 4 <_ i (Syst. No- 4298) mit 

M^O ■ N* CH 2 ■ CftHj 
konz. wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° (Bogisch, Dissertation [Rostock 
1889], S. 24). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137 ft (korr.). Gibt mit Eisenchlorid eine 
violette Färbung, — Wird beim Kochen mit Salzsäure oder Natronlauge zu Salicylsäure 
und Benzylamin verseift. 
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N-Oxymethyl-Balicylamid, N-Methylol-salicylamid C 8 H 9 3 N = H0'C 6 H 4 *C0- 
NH-CH s -OH. B. Bei gelindem Erwärmen von Salicylamid mit Formaldehyd in Gegenwarb 
von KamrrncaTbonatlösung oder konz. Salzsäure (Eethortj, D- ß. P. 157355* 158088; C. 
1905 1, 57, 573; E., Schupp, A. 343, 255). — Nadeln (aus Wasser). F: 126-128° {E., Sgh.). 
Löslich in den meisten Lösungsmitteln; löslich in Alkalien (E. f Sch.). — Spaltet sich beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt, beim Kochen der wäßr. Lösung (E., Sch.) oder beim Kochen 
mit Natronlauge (E., D. B. P. 157 355) wieder in Salicylamid und Formaldehyd. Bei der 
Einw. von Salicylamid bezw. Benzamid in Gegenwart von alkoh. Salzsäure entsteht Bis- 
salicoylamino-methan bezw. Benzamino-Sahcoylamino- methan (E., Sch.). Beim Schütteln 
der Lösung in Natronlauge mit Benzoylchlorid entsteht Bis-[(benzcyl-salicoyl-aniino)-methyl]- 
äther (?) (S. 92) (E., Sch.). Kondensiert sich in Gegenwart von Salzsäure mit Phenolen, 
z. B. mit Thymol zu der Verbindung HO ■ C S H 2 (CH 3 ) ( C 3 H 7 ) - CH 2 ■ NH - CO ■ C 6 H 4 ■ OH (Syst. 
No. 1855) (E., Sch.). 

N - Benzaminomethyl - salicylamid, Benzamino - salieoylamino - methan 
^5H M O 3 N 2 = H0-C 6 H 4 -C0-NH-CH 3 -NH-C0-C 6 H fl . B. Aus 1 g N-Öxymethyl-salicylamid 
und 0,9 g Benzamid in Alkohol mit 2 ccm alkoh. Salzsaure (E., Sch., ä, 343, 258). — Pris- 
matische Nädelchen ( aus Äther oder verd. Aceton). Schmilzt bei 151 — 153° (nach vorherigem 
Sintern). Löslich in Alkali und Soda. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. 

N.N"' - Methylen -bis - salicylamid, Bis - salieoylamino - methan C 15 H 14 4 N 3 — 
(H0C 6 H 4 -C0*NH) 2 CH 2 . j?. Beim Erwärmen von 1,25 g N-Oxymethyl- salicylamid und 1 g 
Salicylamid mit 10 ccm absol. Alkohol und 10 Tropfen konz. Salzsäure (Einhorn, Schupp, 
A. 343, 257). — Nadeln (aus Aceton und "Wasser). F: 195 — 197°. Löslich in Alkali. Gibt 
mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Bei der Einw. der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid in Pyridin unter Kühlung entsteht N.W-Methylen-bis-[0-benzovl-salicylamid] 
(S. 94). 

H0C 6 H,-C0N 

anti-[W-Benzal-salicylamid] C^HuOgN — . . B. Man erhitzt ein 

C 6 H 5 -CH 
inniges Gemisch von Saläcvlamid, Benzaldehvd und Natriumacetat auf 140—150° (Titherley, 
Soc. Ol, 1427). — Amorphes Pulver. Schmilzt bei 170—190°. Unlöslich in Wasser, Petrol- 
äther, schwer löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol, leicht in wäßr. Natron- 
lauge. Gibt in Alkohol oder Aceton mit FeCl 3 eine tiefrote Färbung. — Wird beim Erhitzen 
mit Eisessig und Natriumacetat oder Benzaldehyd nicht verändert. Ist bei 140° gegen Salz- 
säure beständig. Die wäßr. Lösung des Natriumsalzes reduziert KMn0 4 und wird beim Kochen 
mit überschüssigem Alkali in die Komponenten zerlegt. Bei der Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge oder mit Benzoesäureanhydrid in Pyridin bei 50° wird N-Benzal- 
O-benzoyl-salicylamid (S. 94) gebildet. 

syn-[N-Benzal-salicylamid] C u H u O a N = * * ■ . B. Beim Schütteln 

HC ■ C 6 H 5 
CO-NH 
von 4-0xo-2-phenyl-5.6-benzo-metoxazin-dihydrid C 6 H 4 .^ i (Syst. No. 4282) in 

. . . x 0— CH-C 6 H 5 

Pyridin mit 5ö°/ fl iger wäßr. Kalilauge; scheidet sich beim Ansäuern in amorpher Form 
als eine zwischen 140° und 167° schmelzende, weiße Masse ab; diese geht beim Kochen mit 
Alkohol oder Eisessig in die krystallinische Form über (Titherley, Soc. 81, 1429). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 182°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in wäßr.- 
alkoh. Natronlauge. Gibt in Acetonlösung mit alkoh. Eisenchlorid eine rote Färbung. — 
Geht beim Schmelzen wieder in das 4-Oxo-2-phenyl-5.ö-benzo-metoxazin-dihydrid über. Die 
amorphe Form liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge die Verbindung Og^HaBOßNa 
vom Schmelzpunkt 187°, mit Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid in Pyridin entsteht 
daneben die Verbindung C 35 H 2e 5 N 2 vom Schmelzpunkt 167° (s. u.). Die krystallinische 
Form gibt mit Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid in Pyridin nur die Verbindung 
C 35 H 26 5 N 2 vom Schmelzpunkt 167°. 

Verbindung C 35 H 26 5 N 2 vom Schmelzpunkt 187°. B. Aus dem amorphen syn- 
[N-Benzal- salicylamid] mit Benzoylchlorid und Natronlauge (T., Soc. 91, 1431). Aus dem 
amorphen syn-[N-Benzal-salicylamid] in Pyridin mit Benzoesäureanhydrid oder Benzoyl- 
chlorid, neben der Verbindung " ~ — 
Alkohol). F: 187°. Schwer löslich in Alkohol. 

Verbindung Cs-H^OsNa vom Schmelzpunkt 167°. B. Aus dem amorphen syn- 
[N-Benzal- salicylamid] in Pyridin mit Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid, neben der 
Verbindung C 35 H 26 5 N 2 vom Schmelzpunkt 187° (T„ Soc. Öl, 1432). Bei der Behandlung des 
krystallinischen syn-[N-Benzal-salicylamids] mit Benzoesäureanhydrid oder Benzoylchlorid 
in Pyridin (T.). — Prismen (aus Alkohol). F: 167°. In Alkohol leichter löslich als die bei 
187° schmelzende Verbindung. 
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Salicoylamirioacetaldehyd, 2-Oxy-hippuraldehyd C 9 H B 03N = H0*Ö e H 4 -C0-NH* 
CH a 'CHO. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 2-stdg. Stehen von 1 Tl. Salicoylaminoacet- 
aldehyd- diäthylaeetal (s. u\), gelöst in 6 Tln. stark gekühlter Salzsäure (D: 1,19} (Hellek, 

B. 27, 3102). — Sirup. Leicht löslich in Wasser und Alkohol). — C & H 9 3 N + HCl. Tafeln. 

Schmilzt gegen 150° unter Zersetzung- Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 

SaHcoylaminoacetaldehyd-diäthylacetal, K-Aoetalyl-aalicylamid Ci3H ia 4 N — 
HO-C 6 H 4 -CO-NH'CH 2 -CH(0-C a H 5 ) 2 . B, Bei ö-stdg. Erhitzen von 1 TL Salicylsäure- 
methylester mit 1 Tl. Amino-acetal auf 120° (H., B. 27, 3101). — Schwach gelb gefärbte 
Blättchen (aus Ligroin). E: 54°. — Gibt beim Stehen in 6 Tln. stark gekühlter Salzsäure 
(D: 1,19) das Hydrochlorid des 2-Oxy-hippuraldehyds (s. o.). 

N-Acetyl- salicylamid, K - Salicoyl - aeetamid C 9 Hg0 3 N « H0-C a H 4 -C0'NH-C0- 
CH 3 . B. Durch Einw. von Essigisäureanhydrid auf Salicylamid in essigsaurer Lösung (Kalle 
& Co., D. R. P. 177054; C. 180« II, 1789). Durch Erwärmen von 13,7 g Salicylamid mit 
23,5 g Acetylchlorid auf 60° und Zersetzen des zunächst entstehenden Reaktionsproduktes 
durch kaltes Wasser (Mc Connan, Titherley, Soc. 89, 1334; vgl. T., Hicks, Soc. 99 [1911], 
866). Aus O-Aeetyl- salicylamid (S. 93) beim Schmelzen oder beim Lösen in verd. Ammoniak 
oder in Pyridin (Mo C, T.). — Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). E: 143—144° (K. 
& Co.), 148° {Mc C„ T.). Schwer löslich in Äther (K. & Co.; Mc C„ T.) und kaltem Ben- 
zol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, in heißem Benzol, Chloro- 
form (Mc C, T.) und in Essigsäure (K. & Co.). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom- 
benzol: At/wers, B. 40, 3509. Natriumhydroxyd löst mit schnell verschwindender, gelber 
Farbe unter Zersetzung in Salicylamid und Essigsäure (Mc C, T.). Einw. von Chlorwasser- 
stoff: Mc C, T.; vgl. T., Hicks, Soc. 99 [1911], 866. Bei der Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid in Pyridin bei —15° entsteht N-Acetyl-0-benzoyl^salicylamid(S. 94) (Mo C, T.). — 
AgC B H 8 3 N+ C 9 H 9 0aN. Hellgelber Niederschlag (aus verd. Ammoniak). Zersetzt sich 
bei 140°; schwer löslich in Wasser und Alkohol in der Kälte, leicht in der Wärme (Mc 

C, T.). 

N-Benzoyl-salioylamid, N-Salicoyl-benzamid C U H U 03N = HO-C^-CO-SH-CO- 
C„H S . Zur Konstitution vgl. Einhorn, Schupp, B. 38, 2792; Auwers, B. 38, 3256; B. 
40, 3506; Mc Conhan, Titherley, Soc. 89, 1320. — B. Beim Erhitzen von Salicylsäiire- 
methylester mit Benzamidnatrium auf 170° (E„ Sch., B. 38, 2795; vgl. T., Soc. 81, 1520; 
T., Hicks, Soc. 87, 1216). Durch Schmelzen äquivalenter Mengen von Salicylamid und 
Benzamid (Gerhardt, Chiozza, A. eh. [3] 46, 140; J. 1866, 602). Durch Erhitzen von 
Salicylamid mit Benzoylchlorid auf 180° (G., Ch.). Aus Salicylamid und Benzoylchlorid 
oder Benzoesäureanhydrid beim Erwärmen in PyridinlÖsung (E., Sch.). Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf Salicylamid in wäßr. alkal. Lösung namentlich bei Alkaliüberschuß, 
neben O.N-Dibenzoyl-salicylamid (S. 95) (T., H., Soc. 87, 1219; vgl. Au., JB. 38, 3256). 
Ans O-Benzoyl- salicylamid (S. 94) bei kurzem Kochen mit 50 Tln. Wasser (Mc C, T., 
Soc. 89, 1331). Durch Oxydation von 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-metoxazin-dihydrid 

CO-NH 
C e H 4 <^ i (Syst. No. 4282) in konz. Schwefelsäure mit Cr0 3 in Eisessig (T., Soc. 

91, 1426). — Nadeln (aus 90%igem Alkohol oder Eisessig). E: ca. 200° (G., Ch.), 200—202° 
(E. s Sch.), 208° (T., H.; T., Soc. 91, 1426). Unlöslich in Benzol und Petroläther (T„ H.), 
wenig löslich in Alkohol und in siedendem Wasser, fast gar nicht in Äther (G., Ch.), 
sehr leicht in heißem Eisessig und in Pyridin (T., H.). Löslich in Alkalien und Ammo- 
niak mit gelber Farbe (G., Ch. ; Limpricht, A. 99, 249 ; T., H. ; E., Sch.). Die alkoh. Lösung 
färbt sich mit EeCl 3 gelbrot (E., Sch.; vgl. dagegen T., H,). — Liefert durch Erhitzen mit 
verd. Ammoniak auf 120° und Ansäuern der konz. Lösung eine Verbindung von Salicylamid 
mit Benzoesäure (S. 89) (Mc C, T.). Mit POCL, entsteht 2-Benzoyloxy-benzonitril (S. 97) 
(Au., B. 40, 3511). Wird durch Alkalien sehr leicht in Benzoesäure und Salicylamid ge- 
spalten (L, ; E., Sch.). — Das Silbersalz liefert mit Methyljodid in Benzol O-Methyl-N-benzoyl- 
salicylamid (S. 93) (Mc C, T.). Verwandelt sich beim Kochen mit Eisessig in O-Benzoyl- 
salicylamid (S. 94), beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in N-Acetyl-O-benzoyl-salicyl- 
amid (S. 94) (Mc C, T.). Mit Essigsäureanhydrid in Pyridin entsteht bei 0" O-Acetyl-N-ben- 
zoyl-salicylamid (S. 94), bei der Einw. von Acetylchlorid in Pyridin bei 0° dagegen N-Acetyl- 
O-benzoyl- salicylamid (Mc C, T.). Bei weiterer Benzoylierung entsteht je nach den Be- 
dingungen O-N-Dibenzoyl- salicylamid (S. 95) (T., H.; E., Sch.) oder O.N.N-Tribenzoyl- 
salicylamid (S. 95) (T., H.). 1 g N-Benzoyl-salicylamid gibt in alkoh. Suspension mit 0,25 g 
Piperldin die Verbindung 2C 14 H U 3 N-|- C S H U N, mit 0,5 gPiperidin die Verbindung C^HnOaN 
+ C 6 H U N (Syst. No. 3038) (E., Sch.). Bei Einw. von Diazomethan erhält man O-Methyl- 
N-benzoyl-salicylamid (Mc C, T.). — Na^H^OgN-f- C! 4 H u 3 N. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Fast unlöslich in Wasser (E., Sch.). — AgC 14 H 10 O 3 N. Gelber Niederschlag (L.). 
— Strontiumsalz, Krystalle (L.). 
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Bis - [(benaoyl - salicoyl - amino) - methyl] -äther (?) C 3 ^H 24 7 N 2 = [HO'C H 4 'CO* 
N(C0-C ß H 5 )-CH 2 ] 2 0(?), B. BeiderEinw. von Benzoylchlorid und Natronlauge auf N-Oxy- 
methyT- salicylamid (S. 90) in Waaaer oder Pyridin (Einkorn, Schupp, A. 343, 254, 260). 

— Prismatische Nädelchen (aus Alkohol). F: 184—185°. Sehr wenig löslieh in Äther und 
Benzol, sonst löslich. Löslich in Alkali und Soda unter Gelbfärbung. FeCl 3 gibt mit der 
alkoh. Lösung gelbrote Färbung. 

N-Ciiminoyl-salioylamid, N-Salicoyl-cuminamid C 17 H l7 3 N = HO • C 6 H 4 • CO • NH • 
CO-C e H 4 CH(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Einhorn, Schupp, B. 38, 2792. — B. Aus 
Salicylamid und Cuminoylchlorid (Gerhardt, Chiozza, A. ch. [3] 46, 141; J, 1856, 502). 

— Nadeln. F: ca. 200°; wenig löslich in Äther, fast unlöslich in Wasser; schwer löslich in 
Ammoniak; verhält sich analog dem N-Benzoyl- salicylamid (G., Ch.). 

W-SaUcoyl.tMoliarn8tofFC 8 H 8 2 N a S- H0'C g H 4 -C0NH-CS-NH a . B. Aus (nicht rein 
erhaltenem) Salicoylthiocarbimid (s. u.) und wäßr. Ammoniak (Miquel, ä, ch. [5] 11, 
315). — Prismen (aus wäßr. Alkohol). Schmilzt gegen 182° unter teilweiser Zersetzung. 
Wenig löslich in Wasser und Äther, löslich in 15 Tln. kochendem AlkohoL — Wird beim 
Erwärmen mit Wasser auf 160° in CO a , Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Salicylsäure 
gespalten. 

Salicoylisothiocyanat, Salicoylthiocarbimid CsH 5 O a NS = HO-C G H 4 -CO*N':CS. 
B. Wurde nur in unreinem Zustande beim Behandeln von Rhodanblei mit dem Produkt der 
Einw. von PCI 5 auf Salicylsäure erhalten (Miquel, A. ch. [5] 11, 304). — Brauner Sirup. 
Nicht untersetzt flüchtig. — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in COS und Salicylamid. 
Verbindet sich mit Ammoniak zu N-Salicoylthioharnstoff (s. o.), mit Anilin zu N-Phenyl- 
N'-salicoyl-thioharnstoff (Syst. No. 1637). 

Salicoyl-a-minoessigsäuxe , Salicoylglycin, 2-Oxy-hippursäure, Salicylursäure 
CgH^N = HO ■ C 6 H 4 ■ CO ■ NH • CH 2 ■ C0 2 H. B. Salicylsäure geht, innerlich eingenommen, 
zum Teil als Salicylursäure in den Harn über; man schüttelt den eingedampften Harn mit 
Äther aus und erhitzt den Rückstand der äther. Lösung im Luftstrom auf 140—150°, um 
beigemengte Salicylsäure zu verflüchtigen (Bertagnini. A. 97, 249). Aus Salicylsäure- 
chlorid-O-carbonsäuremethylester (S. 86) und Glykokoll in Gegenwart von n-Natronlauge ; 
man läßt das Reaktionsgemisch nach Zusatz von kons. Natronlauge einige Zeit stehen 
(E. Fischer, B. 42, 221). Durch Behandlung des Salicylsäurechlorid-O-carbonsäuremethyl- 
esters mit Glykokollester in Äther und Verseifen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
(E. F.). Durch Behandlung von Salicylsäureazid (S. 100) mit einer gekühlten Lösung von 
Glykokoll in n-Natronlauge, neben einer bei 230—231° schmelzenden Verbindung (Bondi, 

H. 52, 172). Durch Erhitzen von Carbonylaalicylursäure C Ö H 4 <^ (Syst. 

N CO •N*CH 2 - C0 2 H 
No. 4298) mit konz. wäßr. Ammoniak im Bombenrohr auf 100° (Bogisch, Dissertation 
[Rostock 1889], S. 28). — Nadeln (aus Wasser oder aus Alkohol + Benzol) von bitterem 
Geschmack (Be.). Wird beim Reiben elektrisch (Bon.). Schmilzt bei 160° (Be.), 164° (korr.) 
(Bog.), 170—172° (nach vorherigem Sintern bei 165°) (Bon.). Leicht löslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Essigester, Aceton, löslich in heißem, schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol, 
Petroläther, Chloroform und Äther (Bon.). Reagiert stark sauer (Be.). Färbt sich mit 
Eisenchlorid violett (Be.). — Zersetzt sich von 170° an unter Verflüchtigung von Salicylsäure 
(Be.). Geht beim Erhitzen mit Wasser in eine bei 230—231° schmelzende Verbindung 
über (Bon.). Wird von starker Salzsäure oder von Natronlauge in Glycin und Salicyl- 
säure zerlegt (Be. ; Bog.). Beim Kochen mit Barytwasser tritt nur langsam Zersetzung ein 
(Be.). — AgC 9 H 8 4 N, Nadeln (aus Wasser). In den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
mitteln fast unlöslich (Bon - .). — Bariumsalz. Wasserhaltige Prismen. Schwer löslich 
in kaltem Wasser (Be.). 

Bisaüeylamld^HnOiN^^OCÄ-GO^NH. B. Beim Erhitzen von Salicylsäure- 
amid im trocknen Chlorwasserstoffstrom (Schulerud, J. pr. [2] 22, 289). Beim Erhitzen 
von Salicylamid mit Phosphorpentoxyd (Grimaux, Bl. [2] 13, 26; vgl. Cousin, Volmab 
G. r. 168 [1914], 950; Bl. [4] 15 [1914], 414), neben Sahcylsäurenitril (Sfilker, B. 22, 2772) 
Aus Salol und Salicylsäureamid bei ca. 220° (G. Comf, J, pr. [2] 61, 552; D. R. P. 111656 
€. 1900 II, 612), neben 2.4.6-Trifl-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) (Mc Connan ; 
Soc. 91, 197, 198; vgl. Einhorn, Schmtdlin, B. 35, 3653). Beim Kochen von O-Salicoyl 
salicylamid (S. 96) mit Wasser (Mo C, Soc. 91, 199). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F 
197—199° (teilweise Zers.) (Schu.), 200—203° (G. Cohn), 203° (Mo C). Unlöslich in Wasser 
(G.), schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol und Eisessig (Schu.), In 
kalter konz. Schwefelsäure ohne Zersetzung löslich (Mc C)j löslich in Alkalien mit gelber 
Farbe (Schu.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung (Schu.). — 
Wird beim Kochen mit Alkalien in Ammoniak und Salicylsäure gespalten (G. ; G. Cohn). Beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rehr auf 115° entstehen Salicylamid und 
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Salicylsäure (Mo C). Beim Kochen mit Eisessig wird O-Saücoyl-salicylamid gebildet (Mc C). 
Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid in Pyridin bei — 15 n wird O.O'-Dibenzoyl-disalicyl- 
amid erhalten (Mo C). — Ag^H^OjN. Gelbe Krystalle (Scmj.). 

2-Methoxy-benzamid , Methyläthersalicylsäure-amid , O -Methyl- salicylamid 
CgHaOjN = CH 3 *OC 6 H 4 'CO*NH 2 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in die Lösung des 
Methyl-[2-methoxy-phenyl]-triketons (Bd. VIII, S. 409) in Benzol (Sachs, Herold, B. 40, 
2724). Bei 5— 6-atdg. Kochen von 10 g 2-Nitro-benzonitril mit 10 g Ätznatron in 100 g 
Methylalkohol (PlNNOW, Müller, B. 28, 158). Beim Erhitzen von Methyläthersalicylsäure- 
methylester (S. 71) mit wäßr. Ammoniak auf 150° (Grimaux, Bl. [2] 13, 26). AusMethyl- 
äthersalicylsäure-chlorid (S. 85) und Ammoniumcarbonat (P., Mü.). — Barst. 13,7 g Salicyl- 
amid und 15 g methylschwefelsaures Kalium werden zu einer Lösung von 2,3 g Natrium in 
Methylalkohol gegeben. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird der Rückstand 15 Minuten 
auf 170° erhitzt (Mc Connan, Titherley, Soc. 89, 1332). — Nadeln (aus Benzol), Prismen 
(aus Äther), Blättchen (aus Wasser). F: 127° (S., H), 128-129» (G.; P., Mü.), 129° (korr.) 
(Remsen, Reid, Am. 21, 290). Destilliert größtenteils unzersetzt (G.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung mit Salzsäure: Remsen, Reid, Am. 21, 334, mit n-Kalilauge: E. Fischer, 
B. 31, 3274, mit Barytwasser: Reid, Am. 24, 410. Bei der Einw. von lVaMok-Gew. Benz- 
aldehyd auf 2 Mol, -Gew. -Methyl- salicylamid in Gegenwart von Salzsäure entsteht N.N'-Ben- 
zal-bis-[0-methyl-salicylamid] (Keane, Nicholls, Soc. 81, 268). Läßt eich durch Erhitzen 
mit Natriumamid in Benzol auf 120—130° in eine Natriumverbindung überführen; diese 
reagiert mit Benzoesäurephenylester in Pyridin unter Bildung von O-Methyl-N-benzoyl- 
salicylamid (Mc C, T.). — Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 36, 459. 

N.U'-Benzal-bis-[2-methüxy-taensamid], N.N'-Benzal-bis-[0-methyl-salicyl- 
amid] C aa H 2a 4 N 2 = (CH a -0-C fi H 4 -C0-NH) a CH-C 6 H G , B. Beim Erhitzen von 2 Mol.. 
Gew. O -Methyl- salicylamid mit 1% Mol.-Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von Salzsäure 
(Keane, Nicholls, Soc. 91, 268). — Nadeln. F: 156°. Schwer löslich in Alkohol oder Benzol 
in der Kälte, leicht in der Wärme. 

N -Benzoyl- 2 -methoxy -benzamid, O-Methyl-N-benzoyl-salicylamid QuH^OaN = 
CH 3 -0-CsH 4 -CO-NH-Cö-C 6 H 6 . B. Bei der Einw. von 4,5 g Methyljodid in trocknem 
Benzol auf 10,5 g des SiJberaalzes des N-Benzoyl-salicylamids oder durch Erhitzen von 15 g 
O-Methyl-salicylamid mit 0,4 g Natriumamid in wenig Benzol auf 120—130° und Stehenlassen 
der entstandenen Natrium Verbindung mit einer Lösung von Phenylbenzoat in Pyridin (Mc 
Conkast, Titherley, Soc. 89, 1332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145°. Schwer 
löslich in Äther, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform. 

2 - Äthoxy - benzamid, Äthyläther salicylsäure - amid , O - Äthyl - salicylamid 
CgH^OgN = C 2 H 6 -0-C 5 H 4 -CO-NH 2 . B. Aus ÄthyläthersaÜcylsäuremethylester mit wäßr. 
Ammoniak (Limfricht, A. 98, 263). Beim Erhitzen von Äthyläthersalicylsäurenitril mit 
alkoh. Kalf, neben Äthyläthersalicylsäure (Low, M. 12, 400). — Nadeln (aus Wasser, Äthyl- 
alkohol oder Äther). F: 132,1° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290), 132-133° (Low). Subli- 
mierbar (Lim.). Kaum löslich in kaltem, ziemlich in kochendem Wasser, leicht in kochendem 
Alkohol oder Äther; löslich in Säuren und Alkalien in der Wärme (Lim.), — Geschwindigkeit 
der Verseifung mit Salzsäure: Rem., Reid, Am. 21, 333, mit Barytwasser: Reid, Am. 24, 
411. — Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 36, 459. 

2 - Isopropyloxy - benzamid , Isopropyläthersalicylsäure - amid , O - Isopropyl - 
salicylamid C ao H 13 2 N = (OH 3 ) 2 CH-0-C fi H 4 CONH a . B. Durch Erhitzen von Isopropyl- 
äthersalicylsäuremethylester mit alkoh. Ammoniak (Kraut, A. 150, 8). — Nadeln. Löslich 
in Alkohol, Äther und in heißem Wasser; löslich in Alkalien. — Wird beim Kochen mit Kali- 
lauge in Ammoniak und Isopropyläthersalicylsäure gespalten. 

2 -Phenoxy -benzamid, Phenyläthersalicylsäure-amid, Diphenyläther-carbon- 
säure-(2)-amid 9 O-Phenyl-salicylamid C^HuOaN = C 6 H G ■ O ■ C 6 H 4 ■ CO ■ NH 8 . B. Aus 
Phenyläthersalicylsäure-methylester oder -äthylester in alkoh. Lösung und einem Überschuß 
von konz. Ammoniak (Arbenz, A. 257, 79). — Prismen (aus Alkohol). F: 130° (korr.) (Reid, 
Am. 24, 397), 131° (A.). Destilliert unzersetzt (A.). Wenig löslich in heißem Wasser, leicht 
in den organischen Lösungsmitteln (A-). — Säuren und Alkalien spalten in Phenyläther- 
salicylsäure und Ammoniak (A.). Wird durch P 2 5 unter Ammoniakabspaltung in Xanthon 
(Syst. No. 2467) verwandelt (A.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: R-, Am. 
24, 399, mit Barytwasser: R., Am. 24, 416. 

2-Acetoxy-benzamid, O-Aeetyl-salioylamid C^OaN^CHs-CO-O-CeHi-CO-NH,;. 
B. Beim Sättigen von Acetylsalicylsäurechlorid in absol. Äther mit trocknem Ammoniak 
oder bei der Einw. von 7,9 g Acetylchlorid auf 13,7 g Salicylamid in 27 g Pyridin bei — 15° 
(Mc Connah, Titherley, Soc. 89, 1333). — Prismen (aus Essigester). F: 138°. Schwer 
löslich in Äther, kaltem Alkohol und Benzol. — Wird von kalter konz. Schwefelsäure oder 
von Natronlauge in Essigsäure und Salicylamid zerlegt. Beim Schmelzen, beim Stehen in 
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Pyridin oder bei der Einw. vord. Ammoniaks wird N-Acetyl-salicylamid (S. 91) gebildet. 
Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid in Pyridin bei — 15 ü entsteht N-Acetyl-O-benzoyl- 
salicylamid, 

HT -Benzoyl -2-aeetoxy-benÄamid, O-Aeetyl-N-benzoyl-saiicylaxnid C w H 13 Q a N = 
CH 3 -CO-0-CJI 4 -CO-KH-CO-C 6 H 5 . B. Aus N-Benzoyl-salicylamid in Pyridin mit Essig- 
säureanhydrid bei 0° (Mc Coknats, Tithebley, Soc. 89, 1338). — Prismatische Nadeln 
(aus Aceton -j- Petroläther). F: 124°. Sehr wenig löslich in Äther und Petroläther, leicht 
in Alkohol, Aceton, Chloroform und heißem. Benzol. — Liefert mit verd. Ammoniak, Natron- 
lauge oder konz. Schwefelsäure N-Benzoyl-salicylamid, beim Stehen mit Pyridin N-Acetyl- 
O-benzoyl-salicylamid (b. u.). 

2-Benzoyloxy-benzamid, O-Benzoyl-aalieylamid C 14 H n 3 N = C 5 Hs;C0'0'C ß H 4 ' 
C0*NH 2 . B. Aus einem. Gemisch von 1 Mol. -Gew. Salicylamid und 1 Hol,- Gew. Benzoyl- 
chlorid bei Znsatz einer verd. Sodalösung (entsprechend 1% At.-Gew. Natrium), neben etwas 
O.N-Dibenzoyl- salicylamid (Titherley, Hicks, Soc. 87, 1218). Aus 139 g Salicylamid in 
280 g Pyridin durch Zutropfen von 140 g Benzoylchlorid bei — 15° (Mo Connan, Tith., Soc. 
89, 1331). Aus N-Benzoyl-salicylamid beim Kochen mit Eisessig (Mc C, T.). — Nadeln 
(aus Benzol oder Benzol + Petroläther), Platten (aus Benzol), f : 143° (Mc CT.), 144° 
(T., H.). Unlöslich in kaltem Wasser und Petroläther, wenig löslich in kaltem Äther und 
Benzol, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform, Methylalkohol, Essigester, 
Eisessig, Pyridin in der Kälte (T., H,). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol: 
Auwebs, B> 40, 3509. — Geht langsam in alkoh. Lösung, schnell bei Gegenwart von Alkali, 
beim Kochen mit Wasser oder beim Schmelzen in N-Benzoyl-salicylamid über (T., H.). Beim 
Kochen mit der doppelten Menge Essigsäureanhydrid entstehen N-Acetyi-O-benzoyl-salicyl- 
amid und Benzoyl saficylsäurenitril (T., H.). Liefert mit Benzoylchlorid in Pyridin O.N-Di- 
benzoyl- salicylamid, neben wenig Benzoylsalicylsäurenitril (T., H.). 

N - Methyl - 2 - benzoyloxy - benzamid, N - Methyl - O - benzoyl - salicylamid 
Ci5H 13 O a N = C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 4 -CO-NH-CH a . £. Aus N-Methyl- salicylamid in Pyridin 
mit Benzoylchlorid bei — 15° (Mc Conjtan, Marples, Soc. 91, 195). — Prismatische Nadeln 
(aus Benzol). F: 122°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Äther; löslich 
in konz. Schwefelsäure und in Alkalien unter Spaltung in Benzoesäure und N-Methyl-salicyl- 
amid. — Mit Benzoylchlorid in Pyridin entsteht N-Methyl-O.N-dibenzoyl-salioylamid (S. 95). 

N.N'-Methylen-bis-[2-benzoyloxy-benzarnid] I N.TT-Methylen-biB-[0-benzoyl- 
salicylamid] C 2(h H 23 O e N a = <C B H 5 'CO-0-C 6 H 4 -CO-NH) a CH 2 , B. Aus N.N '-Methylen- bis - 
salicylamid (S. 90) mit der berechneten Menge Benzoylchlorid unter Kühlung in Pyridin 
oder verd. Kalilauge (Einhorst, Schupp, A. 343, 258). — Prismatische Nädelchen (aus 
Essigester). E: 182—183°. Unlöslich in Alkali. 

U-Benzal -2 -benzoylosy- benzamid, N-Benzal-O-benzoyl- salicylamid C a H 15 OsN — 
C 6 H S ■ CO - ■ C 6 H 4 • CO ■ N : CH - C 6 H 5 . B. Aus anti- [N-Benzal-salicylamid] ( S. 90) und Benzoyl- 
chlorid in Natronlauge (Titherley, Soc. 91, 1428). Aus anti- [N-Benzal-salicylamid] in 
Pyridin mit Benzoesäureanhydrid bei 50° (T.). — Amorphes Pulver (aus Pyridin + Alkohol). 
Schmilzt zwischen 202° und 220°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, sehr wenig löslich in Äther, 
leicht in kaltem Benzol, Eisessig, Aceton, Chloroform. 

W - Acetyl - 2 - benzoyloxy - benzamid , N - Acetyl - O - benzoyl - salicylamid 
C 1 „H 13 4 N = C a H E -CO*0-C 6 H 4 -CO-NH-CO-CH 3 . B. Aus O- und aus N-Acefcyl-saUcylamid 
in Pyridin mit Benzoylchlorid bei — 15° (Mc Cosfnan, Tithekley, Soc. 89, 1336). Aus O- und 
aus N'Benzoyl- salicylamid beim Kochen mit Eaaigsäureanhydrid (T., Hicks, Soc, 87, 1227 ; 
Mc C, T., Soc. 89, 1335). Aus N-Benzoyl-salicylamid mit Pyridin und Acetylchlorid bei 
0° (Mc C„ T., Soc. 89, 1336). Aus O-Acetyl-N-benzoyl-salicylamid beim Stehen in Pyridin- 
lösung (Mc C, T-, Soc. 89, 1336). Aus der bei 106° schmelzenden desmotropen Form des 
N-Acetyl-0-benzoyl-salicylamids(s.u.) durch Impf en einer übersättigten Lösung in Petroläther 
oder durch Abdampfen mit Essigsäureanhydrid (Mc C, T., Soc. 80, 1336). — Nadeln (aus 
viel Petroläther) vom Schmelzpunkt 96,5 Q (Mc C, T.), 97° (T„ Hicks). Schwer löslich in 
Petroläther (0,45 g in 1 Liter bei 25 u ) (Mc C, T.). Prismatische Krystalle mit l j % Mol. Benzol 
(aua Benzol -f Petroläther) vom Schmelzpunkt 94° (Mc C, T.). — Geht bei 90° leicht in 
die bei 106° schmelzende deamotrope Form (s. n.) über (Mc C, T.). Liefert mit konz. 
Schwefelsäure N- Acetyl- salicylamid, mit NH 3 oder NaOH N-Benzoyl-salicylamid (Mc C, T.). 

Desmotrope Form des N-Acetyl-O-benzoyLsalicylamids, 2-Oxy-4-oxo- 
2-phenyl-3-acetyl-5.6-benzo-metoxazin-dihydrid (?) CigHinOiN = 

CO ■N'OO'CTT 
°e H 4<^ A^tt r.4 W B - Aus N-Acetyl-O-benzoyl-salicylamid (F: 96,5°) durch Er- 
n O — C(OH)'C A H 5 

hitzen der benzolhaltigen Krystalle auf 80° oder durch Impfen einer Petrolätherlösung 
(Mc Connan, Titherley, Soc. 89, 1337). — Opake voluminöse Krystallmassen (aus Petrol- 
äther). F: 106°. Schwer löslich in Petroläther (0,432 g in 1 Liter bei 25°), ziemlich schwer 
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in kaltem Alkohol, Benzol und Äther, sehr leicht in Chloroform. — Lieht beim Erwärmen 
in Benzollösung in N-Acetyl-O-benzoyl-salicylamid vom Schmelzpunkt 96,5° über, 

N-Benzoyl-2-benzoyloxy-benzamid , O.N-Dibenzoyl-fialicylamid C a H 15 4 N = 
CflHg-CO-O-Ce^'CO-NH-CO-CßH^. B. Aus Salicylamid mit der äquimolekularen Menge 
Benzoylchlorid in wäßr.-alkal. Lösung unter Kühlung, neben N-Benzoyl- salicylamid und 
sehr wenig O-Benzoyl-salicylamid (Tithbpx-ey, Hicks, Soc. 87, 1217, 1219). Man löst 5 g 
Salicylamid in 30 g Pyridin und gibt unter Kühlung 15 g Benzoylchlorid hinzu, oder man 
erhitzt Salicylamid mit der doppelten Menge Benzoesäureanhydrid auf ca. 110° (Einhorn, 
Schtjff, B, 38, 2797). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf N-Benzoyl- salicylamid (S. 91) 
in wäßr.-alkal. Lösung oder in Pyridinlösung (T., H.). Beim Erhitzen von N-Benzoyl' salicyl- 
amid mit der doppelten Menge Benzoesäureanhydrid auf ca. 110° (E., Sch.). Aus O-Benzoyl- 
salicylamid (S. 94) und Benzoylchlorid in Pyridin, neben wenig Benzoylsalicylsäurenitril 
(T., H.). ^ Nadeln (aus Alkohol). F: 126-128° <E., Sch.), 129° <T., H.). Fast unlöslich 
inÄther (T., H.; E., Sch.) und Petroläther, unlöslich in Wasser, nicht sehr löslich in kaltem 
Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform, Essigester, Eisessig, Pyridin (T,, H.). — Gibt mit 
1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid in Pyridin unter Kühlung O.N.N-Tribenzoyl- salicylamid (s. u.) 
(T., H.). 

N-Methyl-N-benzayl-2-benzoyloxy-benzamid, N-Methyl-O.H^dibenaoyl-salicyl- 
amid C zs fr i7 4 N = C B H 5 -CO-0-C e H 4 'CO-N(CH a )-CO-C 6 H g . B. Aus N-Methyl-O-benzoyl- 
salicylamid mit Benzoylchlorid in Pyridin (Mc Connan, Marples, Soc. 91, 195). — Prismen 
(aus Äther -f- Petroläther). F: 85°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich 
schwer in Benzol, sehr wenig in Petroläther; unlöslich in kaltem Alkali. — Wird von 
heißem Alkali zu N-Methyl- salicylamid und Benzoesäure verseift; dieselben Spaltprodukte 
entstehen bei längerer Behandlung mit einem Überschuß kalter konz. Schwefelsäure; mit 
wenig kalter konz. Schwefelsäure wird dagegen bei kürzerer Einw. N-Methyl- 0-benzoyl- 
salicylamid erhalten. 

N.N - Dibenaoyl - 2-benzoyloxy - benzamid, O.N.N - Tribenzoyl - aalicylamid 
C 2S H 19 a N = C 6 H 5 ■ CO • ■ C ß H 4 - CO ■ N(CO • 8 H ä ) s . B. Neben O.N-Dibenzoyl- salicylamid 
aus 21 g Benzoylchlorid und 7 g Salicylamid in 77 g 12 %iger Natronlauge unter Eiskühlung 
(Einhorn, Schupp, B. 38, 2797). Aus N-Benzoyl-salioylamid mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid und Pyridin unter Kühlung (Tithekley/Hicks, Soc. 87, 1228). Bei der Behandlung 
von 1 Mol. -Gew. O.N-Dibenzoyl-salicylamid mit 1 Moi.-Gew. Benzoylchlorid in Pyridin 
unter Kühlung (T., H.). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol oder Xylol). F: 182—184° 
(E., Sch.), 188° (T., H.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol (T., H.) und 
Äther, mäßig in Benzol (T., H.; E., Sch.), sehr leicht in Chloroform (T., H-); unlöslich in 
verd. Salzsäure und Soda (E., Sch.). — Wird von warmer konz. Schwefelsäure (T., H.) oder 
beim Erhitzen mit Pyridin (E., Sch.) in Benzoesäure und N-Benzoyl- salicylamid zerlegt. 
Wird von Natronlauge in Benzoesäure und Salicylamid gespalten (E., Sch.). 

O.O'-Dibenzoyl-disalicylamid C 28 H ls O^ = (CgH^CO-O-CeH^COJaNH. B. Durch 
Behandlung von Disalicylamid {S. 92) mit Benzoylchlorid in Pyridin bei —15° (Mc Connan, 
Soc. 91, 197, 199). — Nadeln (aus Alkohol). F : 160°; schwer löslieh in Alkohol, Äther, Benzol, 
ziemlich schwer in Chloroform (Mc C, Titherley, Soc. 89, 1338). — Liefert bei der Zersetzung 
mit Schwefelsäure oder Natronlauge Disalicylamid (Mc C). 

O-Carbäthoxy- salicylamid, SaHcylamid-O-carbonsäureäthylester C 10 H u O 4 N = 
C Ä H 5 -OC0-O-C e Hj'C0"NH 2 . B. Aus Salicylamid und Chlorameisensäureatnylester in 
verd. wäßr. Natronlauge unter Eiskühlung (BogisCh, Diasertation [Rostock 1889], S. 15). 
— Zersetzt sich beim Erwärmen auf 100° oder beim Kochen mit Wasser unter Bildung von 

,-O-CO 
Carbonylsalicylamid C 8 H*:f (Syst. No. 4298). Wird durch warme Natronlauge in 

M^lJ "iN-ü. 

Salicylamid, C0 a und Alkohol gespalten. Liefert mit wäßr. Ammoniak O-Arninoformyl- 
salicylamid (s. u.). 

O-Aaninoformyl-salioylamid, O-Carbaminyl-salicylamidj SaUcylamid-0-[carbon- 
säureamid] C s H a O ? N 2 = HaN-CO-O-CÄ-CO-Nft;. B. Aus O-Carbäthoxy- salicylamid 

und wäßr. Ammoniak (Bogisch, Dissertation [Rostock 1889], S. 16). — Nadeln (aus 
Alkohol). Sublimiert beim Erhitzen; sintert bei 186°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
sehr wenig in Wasser. — Spaltet beim Erhitzen über 186° Ammoniak ab unter Bildung von 
Carbonylsalicylamid. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser, schneller mit Alkalien, in 
Salicylamid bezw. Salicylsäure, CO a und NH 3 . 

Salicylursäure-O-oarbonsäure, SalieylurkohlenBäure C I0 H 9 OflN = H0 a C-O'C fl H 4 " 
CO-NH'CH a -C0 2 H. Über eine Verbindung d^HAN, die vielleicht als Anhydrid der 
SalieylurkohlenBäure aufzufassen ist, s. bei Salicylsäurechlorid-O-carbonsäuremethylestei, 
S. 86. 
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[PheaoxyessigBäure-O'Oarbonsäurel-diamid, J^TienylätherglykolBäure-o-oarbon- 
säure] - diamid, Salioylamid - O - essigsäureamid CnH l0 O 3 N 3 = H 3 N'CO'CH a -0'C fl H,' 
CO-NH 2 . 

a) Präparat von Bössing. B. Beim Erhitzen des [Phenoxy essigsaure- o-carbonsäure]- 
diäthylesters (S. 75) mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° (Rösslng, B. 
17, 2997). — Hellgelbe Nadeln. F: 158°. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlieh schwer in 
heißem Wasser, schwer in Alkohol, Äther und Benzol, leicht in CHC1 3 . 

b) Präparat der Akt. -Ges. f. A. B. Aus Sakcylsäureamid, CMoracetamid und KOH 
(Akt.- Ges. f. A., D, R. P. 108342; G. 1900 1, 1177). - Farblose Nadeln. F: 208-210°. Schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. 

O-Salicoyl-salicylamid C! 4 H u 4 N =* HO*C fi H 4 -COO-C 6 H 4 CO-NH 2 . B. Beim 
Kochen von Disalicylamid (S. 92) mit Eisessig (Mc Connan, Soc. 91, 198). — Platten (aus 
Benzol). Schmilzt bei 157° unter TJmlagerung in Disalicylamid. Leicht löslich in Alkohol 
und heißem Benzol, ziemlich schwer in Äther, "wenig in Petroläther. Färbt sich in alkoh. 
Lösung mit FeCl a rot. — Wird durch Kochen mit Wasser, Stehen in Pyridin oder Lösen in 
Alkali in Disalicylamid umgelagert. Kalte konz. Schwefelsäure zersetzt in Salicylamid und 
Salicylsäure. 

SchTvefel8äure-äthyl6ster-[2-amlnoforinyl-phenylester], 2-Carbaaninyl-phenyl~ 
sonwefelsäure-äthylester CjHuO^S = C s H 5 -OSO 2 -O-C 6 H,-C0-NH 2 . B. Aus Äthyl- 
schwefelsäurechlorid und Salicylamid in Gegenwart von Natronlauge (Bayer & Co., D.R.P. 
75456; Frdt. 4, 1113). - Krystalle (aus Alkohol). F: 130°. 

Salicylsäure -nitril, 2-Cyan-phenol C 7 H 5 ON = HO * C e H 4 - CN. B. Salieylaldoxim 
liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Acetylsalicylsäurenitril (Lach, B. 17, 1572; 
Beckmann, B. 26, 2623; vgl. Miller, B. 22, 2797); man verseift es zweckmäßig durch die 
berechnete Menge alkoh. Natriumäthylatlösung zu Salicylsäurenitril (Be.). Auch durch 
Kochen mit Acetylchlorid liefert Salieylaldoxim Acetylsalicylsäurenitril (Lach) bezw. Salicyl- 
säurenitril direkt (Be.). Salicylsäurenitril entsteht beim Stehen eines mit Chlorwasserstoff 
gesättigten Gemisches aus Salieylaldehyd-oximbenzoat (Bd. IX, S. 296) und Äther, neben 
Benzoesäure (Minitnni, Vasallo, G. 26 1, 462). Entsteht als Anilin- bezw. Ammoniumsalz 
neben Anilin, Benzol und Ammoniak durch trockne Destillation von Salicylaldehyd-phenyl- 
hydrazon (Syst.No. 1985) (AssELMmo, B. 36, 580). Durch Einw. von wäßr. oder alkoh. 
Salzsäure oder von überschüssiger Kalilauge auf N-Aminofotmyl-isosalicylaldoxim (Syst, 
No. 4221) (Condtjche, A. ch. [8] 13, 43, 44, 46). Durch Erhitzen von Salicylamid mit Phos- 
phorpentoxyd (Spilker, B. 22, 2772), neben Disalicylamid (S. 92) (Grimaux, Bl, [2] 13, 
26; Tiemann, B. 20, 3082; Cousin, Volmah, C\ r. 158 [1914], 950; Bl. [4] 15 [1914], 414). 

Neben kleinen Mengen Carbonylsalicylamid C 6 H 4 / i bei der Einw. von Phosgen 

^CO * NH 
auf Salicylamid in Gegenwart von Pyridin oder verd. Natronlauge (Einhorn, Mettler, 
B, 35, 3649). Bei der Destillation von 2-Oxy-thiobenzamid unter vermindertem Druck 
(Sfilker, B. 22 r 2771). Bei der Behandlung von Indoxazen (Syst. No. 4195) mit Kalilauge 
(Conditohe, A. ch. [8] 13, 48). Aus 2-Amino-phenol durch Austausch der NH 2 -Gruppe 
gegen CN nach dem SANDMEYEBschen Verfahren (V. Meter, B. 20, 3289). — Darst. Man 
kocht 5 g Salieylaldoxim 2— 3 Stdn. lang mit 15 com Essigsäureanhydrid, gießt in das5~fache 
Volumen Wasser, erwärmt das gefällte und abgehobene öl in 10°/„iger Kalilauge, säuert 
mit verd. Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther aus (V. Meyer, Bone, _B. 26, 1254). 
— Prismen (aus Benzol oder Benzol + Ligroin). F: 92° (Beck.), 95° (Con.), 97—98° (Min., 
VAS.), 98° (Spil.; Mil.). Kp 14 : 149° (An.). Destilliert im Vakuum fast unzersetzt (Tu.). 
Kaum flüchtig mit Wasserdampf (Mil.). Leicht löslich in Alkohol* Äther, Benzol, Chloroform, 
ziemlich schwer in Wasser, schwer inLigroin (Mil.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: 
Aü-wbhs, Orton, Pk. Ch. 21, 350; Au., PA. CA. 30, 305; in p-Dibrom-benzol, p-Chlor-brom- 
benzol und p-Dichlor-benzol : Au„ Pk. Ch. 30, 329, 331, 333; s. a. Air., Walker, B. 31, 
3037. Wird von FeCl 8 rotviolett gefärbt (Tie.). Färbt einen mit Salzsäure befeuchteten 
Fichtenspan ziegelrot (Anselmino). — Beim Eintropfen von Brom in trocknes, gepulvertes 
Salicylsäurenitril entsteht 3.5-Dibrom-salicylBäure-nitrü (Au. } W.). Beim Auflösen von 
Salicylsäurenitril in abgekühlter konz. Salpetersäure entstehen 5-Nitro-sakcyIsäure-nitril 
(V. Mey., Bone) und 3.5-Dinitro-salicylsäure-nitril (Air., W.); letzteres erhält man auch 
bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf Salicylsäurenitril (V. Mey., Bone). Salicyl- 
säurenitril liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung unter Druck 
auf ca, 90 c Salicenyl-amidoxim (S. 98) (Spil,; vgl. Tie.). Gibt beim Kochen mit Natrium- 
alkoholat und überschüssigem MethyljodidMethyläthersalicylsäurenitril (Mil.). Das Natrium- 
salz liefert mit der äquivalenten Menge Benzylchlorid in Alkohol Benzyläthersalicylsäure- 
nitril; dasselbe entsteht auch aus dem Silberaalz und der äquivalenten Menge Benzyljodid 
in B»nzol (Au., W.). Das Sübersalz liefert mit Benzoylchlorid in Äther Benzoylsalieylaäure- 
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rritril (Ac, W.). Heim. SchuUehi einer Lösung von Salicylsäurenitril in 12%igcr Katron- 
lauge mit einer Lösung von Phosgen in Tohiol wird Kohlonsäure-bis-[2-cyan-phenylesteir] 
(S. 98) erhalten (Einkorn-, Haas, B. 38, 3629). — NH^HiON. Intensiv nach Foenum 
graecum riechende Blättchen (Air.). Schmilzt bei 139—141° unter Entwicklung von 
Ammoniak (Ar., W.), bei 140—142° (An.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in 
kaltem "Wasser (Au., W.), kaum in siedendem Äther, Chloroform, Benzol (Aj*.), unlöslich 
in Äther (Au., W.). — AgC 7 H 4 ON. Weißer Niederschlag. Färbt sich am Licht dunkel 
<Atr., W.). 

Polymeres Salicylsäurenitril (2,4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin, Tri- 

oxykyaphenin) C a H 13 0^ 3 - HO-C e H 4 -0<^;^Ä;^j>K s. Syst. No. 3868. 

2 - Methoxy -benzonitril, Methyläthersalicyl säure - nitril, 2 - Cyan - anisol 
C 8 H,ON = CH 3 -0-C B H 4 CN. B. Ans o-Anisidin (Syst. No. 1829) durch Austausch der NH 2 - 
Gruppe gegen CN nach dem SAHPMEYEEschen Verfahren (Ahrens, B. 20, 2955). Beim 
Kochen von 2-Nitro-benzonitril mit methylalkoholischer Natrium methylatlösung (Ringer, 
B. 18, 330). Beim Kochen von 1 Mol. - Gew. Salicylsäurenitril mit 1 Mol. -Gew. Natrium- 
alkoholat und überschüssigem Methyljodid (Miller, B. 22, 2800). — Bleibt beim Abkühlen 
bis —20° flüssig; beim Abkühlen mit einem Gemisch von fester Kohlensäure und Alkohol 
bilden sich Krystalle, die bei +24,5° schmelzen (R.). Kp; 255—256° (Bf.), 265—266° (A.); 
Kp ls : 140°; Kp S8 : 173°; Kp 98 : 188,5°; Kp 13a : 199,2°; Kp 76S : 260° (R.). D" (fest): 1,237; 
D\l (flüssig): 1,095 (R.). Ist mit "Wasserdampf flüchtig (M.). — Läßt sich durch Kochen mit 
alkoh. Kali zu Methylätheraalicylsäuro verseifen (A.). Gibt beim Kochen mit 50%iger 
Schwefelsäure Salicylsäure (R.), Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda in verd. Alkohol auf 90° 2- Methoxy- benzamidoxim (M.). 

2 - Äthoxy - benzonitril, Äthyläthers alicylsäure - nitril , 2 - Cyan - phenetol 
C 9 H,ON - 2 H 5 OC G H 4 CN. B. Auö o-Phenetidin (Syst, No. 1829) durch Austausch der 
NH 3 -Gruppe gegen CN nach dem Sa^dmkyep sehen Verfahren (Pinser, B. 23, 2952). Beim 
Kochen von 1 Mol. -Gew. 2-Äthoxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 50) mit 4 Mol.- Gew. Essigsäure- 
anhydrid (Low, M. 12, 399). Beim Kochen von 2-Nitro-benzonitril mit alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (Ribtger, E. 18, 332), ~- Gelbliches, bitter schmeckendes öl (P.). Schmilzt 
nach dem Abkühlen mit fester Kohlensäure bei + 5° (R.). Kp: 258° (P.), 260,7° (korr.) (L.); 
Kp 2B : 153,5°; Kp 98 : 187°; Kp 76a : 263,5° (R.). D 1& : 1,065 (R.). Leicht löshch in Alkohol, 
Äther, Ligroin (P.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (P,). — Mit Salpetersäure (D: 1.52) ent- 
steht Äthyläther-3.5-dmitro-saUcyl8äiire-nitril (Blahksma, R. 20, 412). Gibt beim Erhitzen 
mit überschüssigem alkoh. Kali im geschlossenen Rohr Äthyläthersalicylsäure (S. 64) 
und Äthyläthersalicylsäureamid (S. 93) (L.), beim Kochen mit 70°/ iger Schwefelsäure 
Salicylsäure (R.). 

2-Benzyloxy-benzonitril, Benaylätherealicylsäure-nitril C u H u ON = C 6 H S *CH 2 - 
0-C & H 4 *CN. B. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf 2-Benzyloxy-benzaldoxim 
(Bd. VIII, S. 50) (Auwübs, Walker, B. 31, 3040). Durch Erwärmen von 2-Cyan-phenoI- 
silber mit der äquivalenten Menge Benzyljodid in Benzol oder von 2-Cyan-phenol-natrium 
mit der äquivalenten Menge Benzylchlorid in Alkohol (Au., W.). — Nädelchen (aus Ligroin). 
F: 71—72°. Leicht löslich. Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Au., W. 

2-Acetoxy-benzonitril, Acetyl-salicylBäure-nitrdl C s H 7 2 N = CH 3 • CO • ■ C«IL - CN. 
B. Beim Kochen von Salicylaldoxim mit Acetylchlorid oder E&sigsäureanhydrid am Rück- 
fluÖkühler (Lach, B. 17, 1572; vgl. Miller, B. 22, 2796; Beckmakf, B. 26, 2623). — 
Öl. Kp: 252-254° (L,). 

2-Benzoyloxy-berLaonitril, Benzoyl-salieylsäure-nitril C 14 H 9 0jN = C 6 H 6 *CO-0- 
C 6 H4'C^* -ß- Beim Kochen von Salicylaldoxim (Bd. VIII, S. 49), Benzoylsalicylaldoxim 
(Bd. IX, S. 151) oder Salicylaldehyd-oximbenzoat (Bd. IX, S, 296) mit Benzoylchlorid 
(Beckmann, B. 26, 2623, 2624). Aus Benzoylsalicylaldehyd-oximbenzoat durch Erhitzen 
(B., B, 26, 2625). Aus N-Beiizoyl-salicylamid (S. 91) und Phosphoroxychlorid (Attwers, 
B. 40, 3511). Durch Behandeln von O-Benzoyl-salicylamid (S. 94) mit Benzoylchlorid in 
Pyridin, neben O.N-Dibenzoyl-salicylamid, oder mit Essigsäureanhydrid, neben N-Acetyl- 
O-benzoyl-salicylamid (Tithereey, Hicks, Soc. 87, 1224, 1227). Beim Schütteln von 
Salicylsäurenitril in Natronlauge mit Benzoylchlorid (B., B. 26, 2623). Aus 2-Cyan-phenoI- 
silber und Benzoylchlorid in Äther (Attwees, Walker, B. 31, 3041). — Nadeln (aus Eis- 
essig oder Petroläther). F: 105° (B.), 106° (T., H.). Gibt mit FeCl s keine Färbung (B.). 

Carb äthoxy salicylsäure -nitril, Salicylsäurenitril - O - carbonsäureäthylester, 
KohlenBäure-äthylester-[2-cyan-phenylester] C^fi^S = C2H 5 '0-COO-C fl H 4 -CN. 
B. Beim Erwärmen von Carbonyldisalicylsäure-dinitril (S. 98) mit absol. Alkohol, neben 
Salicylsäurenitril (Einhokn, Haas, B. 38, 3630). — Nadeln. F: 47°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in "Wasser. 
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Carbonat des Salicylsäure-nitrils, Carbonylcb" salicylBäure-dinitrü, Kohlensaure- 
bis-[2-cyan-plienylester] C^OaN, = NC-C 6 H 4 -0-CO-0-CfiH i: CN. B. Beim Schütteln 
einer Lösung von Salicylsäurenitril in 12°/njger Natronlauge mit einer Lösung von Phosgen 
inToluol; man fällt die Toluollösung mit Gasolin (Eiwhokn, Haas, B. 38, 3629). — Weiße 
verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther, schwer 
in Ligroin. Gibt mit FeCl 3 keine Farbenreaktion. — Mit kalter konz. Schwefelsäure entsteht 

0— CO 

Carbonylsalicylamid C 6 H 4 (Syst. No. 4298) und Salicylamid. Beim Stehen mit 

Natronlauge oder beim Kochen mit Wasser bildet sich allmählich Salicylsäurenitril. Beim 
Erwärmen mit ahsol. Alkohol entstehen Salicylsäurenitril-O-carbonsäureäthylester und 
S alicylsäureni tril . 

2-Äthoxy-benzamidin, Äthyläthers alicylsäure-amidin, O-Äthyl-salioenylamidin 
C 9 H lt ON a = C a H 5 *0*C fi H 4 C(:NH)-NH 2 * B. Das Hydrochlorid entsteht auB salzsaurem 
2-Äthoxy-benziminoäthyläther, der neben 2-Äthoxy-benzamid aus 2-Äthoxy-benzonitrü mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff erhalten wird, und überschüssigem alkoh. Ammoniak (Pinner, 
B. 23,2953; P., Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 192). - C 9 H la ON 2 + HCl. 
Säulen. F: 218°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 



SaUcylhydroxamsäTire, N-Salicoyl-hydroxylamin C 7 H 7 3 N = HO-C 6 H 4 *CO-NH- 
OH bezw. HO-C ft H 4 -C(OH):N-OH. B. In sehr schlechter Ausheute aus Salicylaldehyd 
und Benzolsulfhydroxamsäure in alkoh.-alkaI. Lösung (Awgeli, Castellaina, R.A.L. [5] 
18 1, 378). Durch Einw, eines Überschusses von Hydroxylamin in verd. Natronlauge 
auf Salicylsäuremethylester und Fällen mit Salzsäure (Jeanb-enattd, B. 22, 1273). — 
Nadeln. Schmilzt bei 169° (ohne Zers.) (J.), bei 179 — 180° (Zers.; MAtjCEisruEscher Block) 
(Mabquis, Cr. 143, 1164 Anm.). Sublimierbar (J.). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in Alkohol und Äther (J.). Eisenchlorid bewirkt einen rötlichen Niederschlag, der 
sich im Überschuß des Fällungsmittels mit rotvioletter Farbe löst (J.). — Geht unter 
dem Einfluß von Thionylchloridin Gegenwart von siedendem Benzol in 2-Oxo-benzoxazol- 

dihydrid-(2,3) C 6 H 4 <^-^>CO (Syst. No. 4278) über (BECKMANNsche tlmlagerung) (M.). Ver- 
bindet sich mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Pyridin zu HO • C 6 H 4 • CO ■ NH * O ■ CO - 
NHC 6 H, (Syst. No. 1631) (M.). - Pb(C,H 6 O s N) 8 -f 4 H 2 0. Niederschlag (J.). - 
FeCjHgOiN. B. Man löst Salicylhydroxamsäure in möglichst verd. Natronlauge, säuert 
die Lösung mit Essigsäure an und versetzt mit einer konz. wäßr. Lösung von Eisenchlorid 
und Natriumacetat (Haktzsch, Desch, A. 323, 25). Löst sich unzersetzt in Alkalien 
mit roter Farbe. 

2-Äthoxy-benzhydroxamsäure, Äthyläthersalieylhydroxamsäure C 8 H ll 3 N = 
C S H 5 0-C 6 H 4 -CONH-OH bezw. C 3 H 5 -0-C 6 H 4 .qOH):N-OH. B. Beim Erhitzen von 
2-Äthoxy-benzaldehyd mit dem Natriumsalz des Nitrohydroxylamins; man stellt mit BaCl 2 
das Bariumsalz her und zersetzt dieses mit Salzsäure (Angelico, Fanaka, G. 31 II, 32). 
— Nadeln (aus Benzol -f Äther). F: 139°. Gibt mit FeCI 8 Rotfärbung. — Wird durch 
Kochen mit verd. Schwefelsäure in Hydroxylamin und Äthyläthersalicylsäure gespalten. 

Salicylsäure-amidoxim, Salicenylamidoxim ^HgOjN^ = HO-C e H 4 .C(:NH)-NH- 
OH bezw. H0-C 6 H 4 *C(NH 2 ):N-0H. B. Beim Erhitzen von Salicylsäurenitril in Alkohol 
mit salzsaurem. Hydroxylamin und Natriumcarbonatlösung unter Druck auf 90° (SfKjKEk, 
B. 22, 2773). Durch Kochen einer alkoh. Lösung von 2-0xy-thiobenzamid mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumcarbonatlösung (S.). — Nadeln (aus Benzol). F: 98—99° (S.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 ; leicht löslich in Säuren und Alkalien (S.). Gibt 
mit FeCl 3 eine intensiv kirschrote Färbung (S.). — Beim Erwärmen mit 10 TIn. konz. Schwefel- 
säure auf ca. 150° entsteht Salicenylamidoxim -es o-sulfonsäure (Syst. No. 1588) (S.). Beim 
Erwärmen von 1 Mol. -Gew. Salicenylamidoxim mit 1 Mol, -Gew. Natriumäthylat, etwas 
mehr als 1 Mol-Gew. Äthyljodid und absol. Alkohol am Rückflußkühler entstehen Salicenyl- 
amidoxim-äthyläther und 2-Äthoxy-benzenylamidoximäthyläther (S. 100); letzterer bildet 
sich ausschließlich bei Anwendung von je 2 Mol. -Gewichten Natriumäthylat und Äthyljodid 
auf 1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim (S.). Salicenylamidoxim gibt mit der äquivalenten Menge 
Essigsäureanhydrid Salicenylamidoximacetat (S. 99), beim Erhitzen mit der 3 -fachen Menge 
Essigsäureanhydrid entsteht 5-Methyl-3-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 

HO-CÄ-C^^^O-CHj (Syst. No. 4511) (S.). Durch Einw. von Acetylchlorid auf die 

Natriumverbindung des Salicenylamidoxims und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
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heißem Wasser wird 5-Methyl-3-[2-acetoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4511) erhalten 
(S.). Beim Eintragen von Salicenylamidoxim in die äquivalente Menge Benzoylchlorid 
erhält man Salicenylamidoximbenzoat; beim tropfenweisen Versetzen einer Lösung von 
1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim und 2 At.-Gew. Natrium in absol. Alkohol mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid entsteht Benzoylsalicenylamidoximbenzoat (S. 100) (S.>. Beim Zusammen- 
schmelzen von Salicenylamidoxim mit Bernsteinsäureanhydrid entsteht 3-[2-Oxy-phenyl]- 

1.2.4-oxdiazol-f^-propionsäure]-(5) HO-CÄ-C^^^C-CHjj-CHa-COuH (Miller, B, 32, 

2800). Mit Chlorameisensäureäthylester in Chloroform wird Salicylsäure-[amidoxinvO-car' 
bonsäureäthylesterj (s. u.) gebildet (M.). Das Hydxochlorid des Salicenylamidoxims liefert 
mit Kaliumcyanat Salicenylureidoxim (S.)- Salicenylamidoxim verbindet sich mit Phenyl- 
isocyanat zu Salicenylphenylumdoxim HO ■ C e H 4 • C(NH ■ CO ■ NH • C„H 5 ) : N • OH ( Syst. No. 1628) 
(S.). - C 7 H 8 2 N 2 + HCl. F: 175°. Sehr leicht löslich in Wasser (S.). - 2 C T H fl O B N 2 + 
2HC1 + PtC£ Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (S.). — 
NaC T H 7 O a N 2 . Krystallinisches Pulver (S.)- — Na 2 CLH s O s N fl . Krystallinisches Pulver (S.). 
- Cu(C 7 H 7 2 N 2 ) a . Niederschlag (S.). 

Salicvlsäure-ureid-oxim, Salicenylureidoxim C 8 H 9 3 N- = HO-CJi.-CtNH-OH}: 
N-CO-NH a bezw. HO-C fl H 4 -C(:N-OH)-NH-CO-NH 2 . B. Beim Vermischen äquimole- 
kularer Mengen von Salicenylamidoxim- hydxochlorid und Kaliumcyanat (Spilker, B. 22, 
2789). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Schäumen bei 148°. Leicht löslich 
in Alkohol und Benzol, schwerer in Äther und CHC1 S ; leicht löslich in Säuren und Alkalien, 
Wird durch FeCl 3 rotviolett bis braunrot gefärbt. — Wird durch Erhitzen auf etwas über 
100° oder Kochen mit Wasser zersetzt. 

Salieylsäure-[amidoximäthylätlier], Salioenylamidoximäthyläther C a H u 2 N s = 
HOCsH^CtjNHjNHO-CgHg bezw. HO-C 6 H 4 -C{NH 2 ):N-0-C 2 H S . JB. Neben 2-Äthoxy- 
benzenylamidoximäthyläther, bei 2-stdg. Erwärmen von 1 Mol.- Gew. Salicenylamidoxim 
mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat, etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Äthyljodid und absol. 
Alkohol am Rückflußkühler; man verdunstet den Alkohol, löst den Rückstand in Äther 
und schüttelt mit sehr verd, Natronlauge, wobei nur Salicenylamidoximäthyläther in 
Lösung geht (Spilker, B. 22, 2785). — Erstarrt nicht bei — 10 fl . Kp: 278°j Kp ca . I?(l : 
220°. Mischbar mit absol. Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, schwer löslich in Ligrom, 
unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Säuren jand Alkalien. Die Lösung in verd. Alkohol 
wird durch FeCl 3 violett gefärbt. — Liefert mit Natriumnitrit und Salzsäure Salicenyl- 
äthoximchlorid (S. 100). 

Salieylsäüre-[amidoximaCBtat], Salicenylamidoximacetat C e H 10 O 3 N 2 = H0*C 8 H 4 * 
C{:NH)-NH-0-C0-CH 3 bezw. HO-CjrVCfNHjiN-O-CO-CH,. B. Bei allmählichem 
Versetzen von Salicenylamidoxim mit der äquivalenten Menge Essigsäurearmydrid (Spilker, 
B. 22, 2780). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
schwer in Wasser, Chloroform und Benzol. Leicht löslich in Säuren und Alkalien. — Beim 
Erhitzen auf 125° entsteht Ö-Methyl-3-[2-oxy-phenyl]-L2.4-oxdiazol 

HOC 6 H 4 -C^^>C-CH 3 (Syst. No. 4511). 

Salicylsäure-[arnidoximbenzoat], Salicenylamidoximbenzoat C 14 H, a 3 N 2 = HO* 
C 6 H 4 -C(:NH)-NH-O-CO-C H 6 bezw. HO-C^ 4 -C<NH 2 ):N-0*CO'C 6 H 5 . B. Beim Ein- 
tragen von Salicenylamidoxim in die äquivalente Menge Benzoylchlorid (Spilker, B. 22, 
2779). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser. Unlöslich in Säuren, schwer löslich 
in Alkalien. Gibt mit FeCI 3 eine rötlichviolette Färbung. — Durch Erhitzen auf 180° oder 
bei anhaltendem Einleiten eines Dampfstromes in eine Suspension von Salicenylamid- 
oximbenzoat in 20°/(4g CT Chlorcalciumlösung wird 5-Phenyl-3'[2*oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 
(Syst. No. 4515) gebildet. 

Balicylaäure-[amidoxim-0-carbonsäTireäthyleBter], Salicenylamidoximkohlen- 
säureäthylester C l& H 12 4 N 2 -HO * C 6 H 4 - C ( : NH) ■ NH ■ ■ C0 2 ■ C 2 H 5 bezw. HO • C a H 4 ■ C(NH ä ) : 
N'0-C0 2 -C 2 H 3 . B. Aus 2 MoI.-Gbw. Salicenylamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Chlorameisensaure- 
äthylester in Chloroformlösung in der Kälte (Miller, B. 22, 2799). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 96°. 

2-Meth.oxy-benzamidoxim , Methyläthers alicylsäure-amidoxim C s 3 10 O a N a — 
CHg-O-CÄ-CtiNHj'NH-OH bezw. CHs-O-CftH^QNHaJrN-OH. JB. Bei 8-stdg. Erhitzen 
einer Lösung von 30 Tln, Methyläthersalicylsäurenitril, 22 Tln* salzsaurem Hydroxylamin 
und 16 Tln. kristallisierter Soda in verd. Alkohol auf 90° (Miller, B. 22, 2801). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 123°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, CHClj, unlöslich 
in Ligroin. — Beim Erhitzen mit der äquivalenten Menge Benzoylchlorid entsteht 5-Phenyl- 
3-[2-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4515). 
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2 - Äthoxy - benzamidoximäthyläther , Äthyläfchersalicylsaure - amidoximäthyl- 
äther, O.O'-Üiäthyl- salicenylamidoxtm CjjH^OgNa = C 3 H 5 ■ O • C 6 H 4 - C( : NH ) • NH • ■ C a H B 
bezw. C 3 H 5 -O-C 6 H 4 -C(NH 2 ):N'0-C 2 H 6 . B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Salicenyl- 
amidoxim mit 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 2 Mol.-Gew, Äthyljodid in absol. Alkohol 
(Spilkbr, B. 22, 2786). Eine weitere Bildung s. bei SalicenylamidoximäthyläthBr (S. 99). 
— öl. Kp iao ; 195°. Mischbar mit Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, löslich in Ligroin, 
unlöslich in Wasser. Löslich in Säuren, unlöslich in Alkalien. 

3-Benzoyloxy-benaamidoximbenzoat, Benzoylsalicylaäüre-amidoximbenaoat, 
Benzoylaalicenylamidoximbenzoat, 0.0'-Dibenzoyl-aalicenylaniidoxim.O sl H Ifl 4 N 2 = 
CeHg-CO-O-CeHi-CIrNHj-NH-OCO-CÄbezw.CeHs-CO-O-CÄ-CCNH^^-O-CO-GsH,;. 
B. Bei tropfenweisem Versetzen einer Lösung von 46 g Natrium und 152 g Salicenyl- 
amidoxim in absol. Alkohol mit 280 g Benzoylchlorid, gelöst in 3 Vol. Äther (Spilkek, 
B. 22, 2782). — Krystalle (aus verd. Alkohol). E: 127°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und CHC1 3 ; unlöslich in Wasser und Säuren. — Beim Erhitzen auf 150° oder beim 
Kochen mit Wasser wird ö-Phenyl-3-[2-benzoyloxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4515) 
gebildet. Alkalien bewirken Spaltung in Benzoesäure und Salicenylamidoximbenzoat. 

Salicylfläure-ehlorid-[oximäthyläther/U Salicenyläthoximchlorid C 9 H ll> a NCl = 
HO-C fi H 4 CCl;N-OC s H 5 . B. Aus 1 Mol.-Gew. SaHcenylamidoximäthyläther mit 2 Mol.- 
Gew. Salzsäure und 1 Mol.-Gew. Natriumnitrifc (Spilker, B. 22, 2787). — Öl. Kp: 233° 
bis 234°. Kp CB . 20 : 178°. Mischt sich mit Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin in jedem Verhältnis. 
Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren und Wasser. Mit FeCl 3 entsteht eine rötlich- 
violette Färbung. — Beim Kochen mit Alkalien tritt Zersetzung ein. 

SaOicylaäure-hydrazid^SaliooylliydraziiiCjHgO^^HO-CgHi-CO-NH-NHa. B. Bei 

mehrstündigemKochenvonSalicylsäuremeth.ylBBtermitl,5Mol..Grew.Hydrazinhydrat(STBVVE, 
Radenhaüsejt, J.pr. [2] 52, 239). Beim Kochen von Salicylsäureäthyleater mit 50°/oig er 
■wäßr. HydrazinhydratlöBung und Alkohol (Kahl, C. 1804 II, 1493). — Barst. 30,4 g Salicyl- 
säuremethylester werden mit 14,7 g Hydrazinhydrat auf dem Wasserball 2 1 / i Stdn. am Rück- 
flußkühler erwärmt (Bosdi, H . 52, 170). — Blättchen (aus Alkohol) oder Prismen (aus Wasser). 
E: 145° (St., R.), 147° (K.; B.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Äther, 
leicht in Benzol, Essigsäure, heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol (K.). — Liefert beim 

CO 

Erhitzen auf höhere Temperatur 3-Oxo-indiazen-dihydrid-(1.2) C 6 H 4 <^£J>NH (Syst. 

No. 3567) und als Nebenprodukt N.N'-Disalicoyl-hydrazin (s. u.) (Erajtzen, Eichlee, J. pr, 
[2] 78, 162). BeiEinw. von Natriumnitrit oder von Benzoldiazouiumsulfat in Gegenwart von 
Salpetersäure entsteht SaHcylsäure-azid (s. u.) (St., R.). Mit Benzaldehyd entsteht Benz- 
aldehyd- salicoylhydrazon (St., R.). Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit Ketoaen nicht (K.). 
Salicylsäure-benzalhydrazid, Benzaldehyd- aalicoylhydrazon C 14 H t2 O ft N a — HO ■ 
C 6 H 4 • CO - NH - N : 0H - C e H 5 . B. Aus Salicylsaurehydrazid, gelöst in Wasser, und Benzaldehyd 
(Ststjve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 239). — Krystalle (aus Alkohol). E: 230°. 

Cl- Arabinosej-salicoylhydrazon CiaH^OgNs = HO • C ß H 4 • CO NH ■ N : OH ■ [CH(OH)] 3 • 
CH 2 *OH. B. Aus 1-Arabinose und Salicylsaurehydrazid beim Erhitzen in alkoh. Lösung 
(Kahl, C. 1904 II, 1494). — Prismen. Zersetzt sich bei 191°. Unlöslich in Äther, Benzol, 
kaltem Wasser. 

[d-Glyküse]-salicoylhydrazon C^H^O,^ = HO-C 6 H 4 -CO-NH-N:CH-[CH(OH)] 4 - 
CH 2 'OH. B. Aus d-GIykose und Salicylsaurehydrazid beim Erhitzen in alkoh. Lösung 
(K., C. 1904 II, 1494). — Sandiges Pulver. Zersetzt sich bei 198°. Unlöslich in Äther, 
Benzol, kaltem Wasser. 

N-N'-Disalicoyl-hydrazin C 14 H ia 4 N a = HO ■ C 6 H 4 • CO • NH ■ NH • CO * C 8 H 4 ■ OH. B. 

Neben 3-Oxo-indiazen-dihydrid-(1.2) C 6 H 4 <^>NH (Syst. No. 3567) beim Erhitzen von 

Salicylsaurehydrazid zuerst auf die Temperatur des siedenden Anilins und dann des siedenden 
Nitrobenzols (Frakzen, Eichler, J. pr. [2] 78, 162), — Blättchen (aus Alkohol). F: 301°. 

SaHcylsäure-azid, Salicoylazimid CVHsOgNa = HOC 6 H 4 -0O*N 3 , B. Aus Salicyl- 
saurehydrazid, gelöst in eiskalter verd. Salpetersäure, und der berechneten Menge Natrium- 
nitrit oder auch mit Benzoldiazouiumsulfat in mit etwas Salpetersäure versetztem Wasser 
(Strttve, Radenhatjseh, J. pr. [2] 52, 240). — Platten (ausÄther). E: 27° (Str., R.). Riecht 
äußerst heftig (Str., R.). — Beim Erhitzen mit trocknem Benzol entsteht 2-Oxo-benzoxazol- 

dihydrid-(2,3) C e H 4 <^j>C0 (Syst. No. 4278) (Stoermer, B. 42, 3134). Zerfällt mit Ws 
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in C0 a , Stickstoff und N.N'-Bis-[2-oxy-phenyl]-harnstoff (Syst. No. 1834) (Ste„ R.}. Gibt 
mit Glykokoll in Natronlauge Salieylursäure und eine bei 230—231° schmelzende Verbindung 
(Bondi, B. 52, 172). 

2-Methoxy-benzazid t Methyläthersalieylsäure-azid C s H 7 0aN 3 = CH 3 -0*C 6 H 4 - 
CO-N 3 . Liefert beim Erhitzen in trocknem Benzol 2-Methoxy~phenylisocyanat (Stoermer, 
B. 42, 3133). 

Substitutionsprodtthte der Salicylsäure. 

3-Chlor-2-oxy-benzoesäure, 3-Chlor-salicylsäure C,H B 3 G1 = HO-C 8 H 3 Cl*CO a H. 
B, Durch Erhitzen von wasserfreiem 2-Chlor-phenoI-natrium mit CO a im Autoklaven auf 
140—150° (Varnholt, J. pr. [2] 36, 22). — Nadeln (aus Wasser). F: 178° (V.), 180° (R. An- 
schütz, Anspach, A. 346, 312); sublimiert unter schwacher Zersetzung; mit Wasserdampf 
flüchtig (V.). 1000 Tle. Wasser lösen bei 3,5° 0,8 Tle.; leicht löslieh in Alkohol, Eisessig 
und CHC1 3 (V.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefärbt (V.). 
Gibt beim Kochen mit PC1 S Metaphosphorigsäi3re-[6-chlor-2-chlorformyl-pnenyl]-ester 
(s. u.) (R. Ansch., Ansp.). Liefert bei der Einw. von PC1 5 in Petroläther 3-Chlor-saIicyl^ 
säure-chlorid (R. Ansch., B. 30, 222; R. Ansch., Ansp.). — Natriumsalz. Blättchen 
(aus Wasser) (V.). — Ba(C 7 H 4 3 Cl) 2 -f 3 H a O. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, 
schwerer in Wasser (V.), 

Methyleeter C a H 7 3 Cl = HO-C 6 H a Gl'C0 2 -CH s . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die nicht zu konzentrierte Lösung der 3-Chlor-salicylsäure in Methylalkohol (Varn- 
HOLT, J. pr. [2] 36, 23). Aus 3-ChIor-salicylsäure-chlorid und Methylalkohol (R. AnsOhütZ, 
Anspach, A. 346* 313). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Äthylalkohol). F: 38° (R. Ansch., 
Ansp.). Destilliert nicht unzersetzt bei 259—260° (V.). 

Äthylester C 9 H 9 3 C1 = HO-C fl H 3 Cl-C0 2 -C 2 H s . B. Aus 3-ChIor-salicylsäure-chlorid 
und Alkohol (R. Ansch., Ansp., A. 346, 313). — Nadeln (aus kaltem Alkohol). E: 21°. Kpj a : 
147°; Kp: 269-270°. 

Chlorid C 7 H 4 2 Cl a = H0C 6 H 3 C1C0C1, B, Durch Erwärmen von 3-ChIor-salicylsäure 
mit PCL in niedrig siedendem Petroläther (R. Ansch., Ansp., A. 346, 312). — Nadeln (aus 
Petroläther). ^ F: 62-63» {R. Ansch., B. 30, 222; R. Ansch., Ansp.). Sehr leicht löslich in 
Äther, Eisessig, Benzol, Chloroform und CCl^, schwer in kaltem Petroläther (R. Ansch., 
Ansp.). — Gibt beim Erhitzen unter vermindertem oder unter gewöhnlichem Druck Tetra(?)- 
[3-chlor-salicylid] und Poly-[3-chlor-salicylid] (s. u.). 

Tetra(?)-[3-chlor-salicylid] [C 7 H s O a Cl]4 (?). B. Neben geringen Mengen Poly- 
[3-chlor-salicylid] beim Erhitzen von 3 -Chlor- salicylsäure- chlorid unter stark vermindertem 
Druck auf über 100° äußere Temperatur (R. Ansch., Ansp., A. 346, 314). — Krusten (aus 
Chloroform), Pulver (aus Chloroform -f- absol. Alkohol). E: 206°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform. — Scheint beim Stehen allmählich in Poly-[3-chlor-salicylid] überzugehen. 

Poly-[3-chlor-salicylid3 [C ? H 3 2 Cl]r. B. Neben Tetra-(?)-[3-chlor-saIicylid] beim 
Erhitzen von 3-Chlor-salicylsäure-chlorid unter vermindertem oder besser unter gewöhn- 
lichem Druck (R. Ansch., Ansp., A, 346, 315). — Krusten (aus Xylol). F: 330". Löslich 
in viel siedendem Xylol, sonst nahezu unlöslich. 

Metaphosphorigsäure - [6 - chlor - 2 - chlorformyl - phenyl] - ester , [8 - Chlor - 2 - 
chlorformyl-phenyl]-metaphosphit C 7 H 3 0,,Cl a P = OPO-CeHsCl-COCl 1 ). B. Durch 
Kochen von 3-Chlor- salicylsäure mit PC1 3 (R. Ansch., Ansp., A. 346, 316}. — F: ca. 65°. 
Kp 12jB : 150°. — Gibt, im geschmolzenen Zustand mit der äquimolekularen Menge PC1 5 
vermischt, PhoBphorsäure-[6-chlor-2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid (s. u.). 

Phosphor säure - [6 - ohlor - 2 - chlorformyl - phenylester] - dichlorid, [6-Chlor-2- 
chlorformyl - phenyl] - phosphorsäure - dichlorid C 7 H 3 3 C1 4 P = Cl B OP- • C G H 3 C1- COC1. 
B. Aus geschmolzenem Metaphosphorigsäure- [6-chlor-2-chlorformyl-phenyl]-ester (s. o.) und 
PCI 5 (R. Ansch., Ansp., A. 346, 317). — Kp^: 195—196°. Gegen Wasser sehr empfindlich. 

4-Chlor-2-oxy-benaoesäure, 4-Chlor-salicylsäure C 7 H 5 3 C1 = H0*C 6 H 3 C1-C0 2 H. 
B. Durch Erhitzen von wasserfreiem 3-Chlor-phenol-natrhim mit C0 2 im Autoklaven auf 
140—150° und Ausfällen* der freien Saure mit Salzsäure (Vabnholt, J. pr. [2] 36, 27). Aus 
4-ChlOT-2-amino-benzoesäure durch Diazotieren und Verkochen der wäßr. Diazoniumsalz- 
lösung (V.; P. Cohn, C. 1901 II, 925). — Nadeln (aus Wasser). F; 206-207° (P. C), 207° 
(V.). Sublimiert unter geringer Zersetzung und ist mit WasseTdampf flüchtig (V.). Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und CHClg; die wäßr. Lösung wird durch Eisen- 
chlorid violett gefärbt (V.). 



Vgl. Anm, S. S6. 
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Fhenylätheraäure, 5-Cblor^phenylätlier-carbonsäure-(2) C J3 H S 3 C1 = C 6 H 6 -0' 
C e H 3 Cl*CO a H. B. Aus- 2.44>ichic-r-benzoesäure durch Erhitzen mit Phenolnatrium und 
Kupferpulver (Gomberq, Coke, A. 370, 183). — Krystalle (aus Benzol). pri 

E: 171° (G., C„ A. 370, 183). - Liefert beim Erhitzen mit konz. ^— -^-y"" 
Schwefelsäure 3-Chlor-xanthon (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. «, ] 

2467) (O.,0.,A. 370, 183; 371, 389). W--^- .q^-^- 

5-Chlor-2-oxy-benzoesäure, 5-Chlor-salieylsäure C 7 H 5 S C1 = HO-C 6 H 3 Cl-C0 2 H. 
B. Beim Erwärmen von 4-Chlor-phenoI mit Kaliumhydroxyd, CC1 4 und Alkohol im geschlos- 
senen Bohr auf 140° (Hasse, B. 10, 2190). Durch Erhitzen von trocknem 4-Chlor-phenol- 
natrium mit C0 2 im Autoklaven auf 140—150° (Varnholt, J.pr. [2] 38, 19; vgl. Chem. 
Fabr. v. Heyden, D.R. P. 33635; Frdl. 1, 234), Die Methyläthersäure (S. 103) entsteht 
durch Einw. von Kaliumpermanganat auf MethyI-[4-cMor-2-methyl-phenyl]-äther; sie gibt 
heim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf dem Wasserbade 5 -Chlor- salicylsäure 
(Peratoner, Condorelli, G. 28 I, 211. 212). Beim Einleiten der berechneten Menge Chlor 
in eine Suspension von Salicylsäure in Schwefelkohlenstoff (Hübner, Brenke^ B. 6, 174), 
oder — neben 3. 5 -Dichlor- salicylsäure — in eine Lösung der Salicylsäure in Äthylalkohol 
(Smith, Peirce, Am. 1, 176). Durch Chlorieren von Salicylsäure in Nitrobenzol bei 50—60° 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 137118; Frdl. 7, 126; C. 1902 II, 1439), beim Einleiten von 
Chlor in die wäßr. Lösung des Monokaliumsalicylats, bis eben ein Niederschlag entsteht 
(Cahouks, A. eh. [3] 13, 108; A. 52, 341). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew, Kaliumhypochlorit 
auf 1 Mol.-Gew. Dikaliumsalicylat unter Kühlung, neben 3.5-Dichlor-salicylsäure (Lassar- 
Cohn, Schitltze, B. 38, 3300; vgl. Ullmann, Kopetschhi, B. 44 [1911], 428). Aus Sali- 
cylsäure durch Kochen mit der doppelten Gewichtemenge SbCl e (Beilstein, B. 8, 816; 

A, 170, 285 Anm. 2). Der Äthylester entsteht durch Einw. von S0 2 Cl a auf Salicylsäure- 
äthylester; man verseift ihn mit Kalilauge (Mazzara, G, 29 I, 342, 345). 5-Chlor- 
salicylsäure entsteht durch V2- Bt dg. Erhitzen von 2 g 5-Chlor- salicylsäure- nitril (S. 104) mit 
20 g konz. Schwefelsäure und 6 g Wasser im Ölbade auf 200° (Biltz, Steff, B. 37, 4027). 
Aus 5-Chlor-2-amiuo-benzoesäure durch Behandlung der wäßr. Suspension bei 50° mit sal- 
petriger Säure (Hü,, Weiss, B. 6, 175). Aus dem Platinchloriddoppelsalz der 5-Diazo- salicyl- 
säure (Syst. No. 2201) durch Erhitzen auf etwa 200° (Schmitt, J. 1884, 385). Neben 5-Chlor- 
salicylaldehyd bei der Oxydation von 5-Chlor-salicin (Syst. No. 4776) mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Visser, Ar. 23B, 549). Durch vorsichtige Oxydation von ö-Chlor-salicin 
mit KMn0 4 und Kochen der entstandenen GIykosido-[5-chlor-salicylsäure] mit starker Salz- 
säure, neben Glykose (van Waweren, Ar. 235;. 567). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
E: 167,5° (Bei.), 167—168° (Ha.; Vi.), 168° (Va.; Biltz, Stepf), 170-171° {Hü., Weiss), 
171 — 172,5° (Per., Con.), 172° (Mazz.; Smith, B. 11, 1226; v. Wa,), 172,5° (Hü., Br.), 
176° (Lass.-C, Schtt.). Löslich in 1100 Tln. Wasser von 20° und in 80 Tln. Wasser von 100° 
(Ha.); leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform (Ha.), Eisessig (Va.), sehr wenig in 
Ligroin (Biltz, Steff). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,97x10-* (Cop- 
padoro, Gr. 32 I, 542). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid violettrot gefärbt (Hü., 
Weiss). — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure Chlor- 
saligenin (Bd. VI, S, 893) (Mettler, B. 39, 2939). Liefert mit Jod und Quecksilberoxyd 
in Alkohol 5-Chlor-x-jod-salicylsäure (Smith, Ksterr, Am. 8, 95). Beim Behandeln von 
5 -Chlor- salicylsäure mit der berechneten Menge Salpetersäure in konz. -schwefelsaurer Lösung 
unter 0° entsteht 5 Chlor-3-nitro-salicylsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf-, D. R. P. 137118; Frdl. 
7, 127; C. 1902 II, 1439). Diese entsteht auch beim Versetzen einer EisessiglÖaung der 
Säure mit einem gut gekühlten Gemisch von 5 Tln. rauchender Salpetersäure und dem 
gleichen Volum Eisessig (R. Anschütz, Anstach, A. 346, 339). Bei gelindem Erwärmen 
von 5-Chlorsalicylsäure mit rauchender Salpetersäure entsteht, neben 5- Chlor- 3 -nitro- 
salicylsäure, 4-Chlor-2.6-dinitro-phenol (Smith, Peirce, Am. 1, 176; B. 13, 34; vgl. Hasse, 

B. 10, 2191), Beim Erwärmen mit PC1 3 entsteht Metaphosphorigsäure-r4-chlor-2-chlor- 
formyl-phenyl]-ester (S. 103) (R. AnscH., Ansp,, A. 346, 318). Bei der Einw. von PCL, 
(Akt. Ges. f. Aiiilinf.» D.R.P. 89596; Frdl. 4, 156) in Ligroin (R. Assch., B. 30, 223; 
R. Ansch., Ansp., Ä. 346, 319) wird Phosphorsäure-[4-cnlor-2-chlorformyl-phenylester]- 
dichlorid (S. 103) gebüdet. -~ LiC^O-jCl-f 2H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in Wasser 
(Smith, B. 11, 1227). — NaC 7 H 4 3 Cl. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in 
Alkohol (Va.), leicht in Wasser (Va.; Smith, B. 11, 1227). - KC 7 H 4 3 C1. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (Smith, B. 11, 1227). — Cu(C 7 H 4 3 Cl) a . Graugrüner amorpher 
Niederschlag. Etwas löslich in Wasser (Hü., Br.). — AgC 7 H 4 3 CI. Weißer Nieder- 
schlag, der sich am Licht schwärzt. Unlöslich in kaltem, löslich in viel heißem Wasser 
(Hü., Br.). - Ca(C r H 4 3 Cl) 2 + 3H 2 (Lass.^C, Schu.)- Blättehen (Beilstein). — 
Ba(CVH 4 3 Cl) a + 3H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Verliert 
sein KrystaüVasser bei 130° (Hü-, Br.). — Pb(C,H40 a Cl) a . Krystallpulver. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem (Hü., Be.). 
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Methyläther-5-cMor-aalicylaäure C 9 H 7 3 C1 = CH 3 -OC6H 3 Cl-CO a H. B. b. im 
Artikel 5-Chlor-salicylsäure. — Nädelchen (aus Wasser). F:81— 82 (Peratostbr, Condorelli, 
G. 281, 211). — Gibt mit Jodwasserstoffsäure {D: 1,7) 5-Chlor-salicylsäure (P., C). — 
Ba(C B H 6 3 CI) 2 + 2H 2 0. Täfelchen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (P., C). 

Äthyläther-5-chlor-salleylsäure C 9 H 9 3 C1 = C 2 H 5 0C 6 H3C1-C0 2 H. B. Durch Ver- 
seifung des entsprechenden Äthylesters (s. u.) mit Kalilauge (Mazzaea, G. 29 I, 344). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). 3?: 118° (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,33x10* (Coffadoko, G. 321, 543). 

Phenyläther - 5 - chlor - aaiicylsänre, 4 - Chlor - diphenyläther - carboneäure - (S) 
CjaHgOaCl^CeHs-OCeHsCl-COsH. Zur Konstitution vgl. Ullmahw, Wagner, A. 371, 
388. — B. Man dampft eine Lösung von 2.6-Dichlor-benzoesäure und Phenol in Natrium- 
methylatlösung zur Trockne und erhitzt den Rückstand mit Kupfer auf 180° (U., W., 

A. 355, 366). — Nadeln (aus verd, Alkohol). IT: 115°; schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Benzol, Essigsäure und heißem Ligroin (U., W., A. 355, 366). 

Acetyl-5-chlor-aalicylaäure C 9 H 7 4 C1 = CH 3 -C0-0-C e H 3 Cl'CO 2 H, B. BeimKochen 
von 5-Chlor-salicvlsäure mit Acetyleblorid (R. Astschütz, A. 367, 263). — Krystalle (aus 
Benzol). F; 148° (R. Aksch.), 149° (Smith, B. 11, 1227). Ziemlich leicht löslich in Alkohol 
(Smith). — Gibt mit PC1 5 in Benzol das entsprechende Chlorid (s. u.) (R, Ansch,). 

Phosphoraäure-mono-[4-chlor-2-carbo:Ky-phenyleatBr], Mono-[4-chlor-2-oarb- 
oxy-phenyl] -phosphorsäure (^HeOflClP = (HO) 2 OP-0-C 6 H 3 C1C0 2 H. B. Man gibt zu 
der äther. Lösung des Phosphorsäure-[4-chlor-2-chlorformyl-phenylester]-dichlorids (s. u.) 
3 Mol.-Gew. Wasser und destilliert den Äther ab (R. Anschütz, Ansfach, A. 346, 321). 

— Weißes Pulver. F: 161 — 162°. — Gibt beim Kochen mit Wasser 5-Chlor-salicylsäure. 

5-Chlor-saHcylsäure-methylester C^OgCl = HOC 6 H a ClC0 2 'CH 3 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der 5-Chlor-salicylsäure (Yarn- 
holt, J. pr. [2] 36, 21). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der 5-Chlor-salicyl- 
säure {Lassak-Cohjt, Schultze, B. 38, 3300). — Nadeln (aus Alkohol). Fr 48° (Smith, 

B. 11, 1227; V.), 50° (L.-C, Sch.). Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 249° (V.). Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol (Sm.; V.). 

5-Chlor-aalicylsäure-äthylester C a H 9 3 CI = HO-C 6 H 3 Cl-CO a -C z H 5 . B. s. im Artikel 
5-Chlor-salicylsäure (S. 102). - Nadeln {aus Alkohol). F: 25° (Mazzara, G. 291, 343). 

Äthyläther-S-chlor-salicylsäure-äthylesterCuHigOsCl^CaH^-O-C^HsCl-COa-CaHB, 
B. Beim Erwärmen von 5-Chlor-salicylsäure-äthylester (s. o.) mit Kali und Äthyljodid 
in Gegenwart von absol. Alkohol (M-, G. 29 I, 343). — Flüssigkeit, die bei Eiskühlung zu 
einer krystallinischen Masse erstarrt. Kp 5S : 226*. 

5-Ohlor-salieylsäure-phenyleater (Chlorsalol) C 13 H 9 3 C1 = HO • C e H 3 Cl- C0 a ■ C 4 H ft . 
B. Durch Einw. von Chlor auf Salol (S. 76) in alkoh. Lösung (Cukatolo, G. 281, 154). 

— Nadeln (aus Alkohol). F : 81 — 83°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
CS 2 und Eisessig. — Wird durch Alkali zu 5-Chlor-salicylsäure und Phenol verseift« 

Acetyl-5-cMor-aalicylBäure-cMoridC,,H 6 3 Cl a = CH 3 -COO-C e H 3 Cl'COCl. B. Bei 
der Einw. von PC1 5 auf Acetyl-5-chlor-salicylsäure (s. o.) in Gegenwart von etwas trocknem 
Benzol (R, Anschütz, A. 367, 264}. — Krystalle (aus Benzol ^^^CO^-itt n tt 

-|- Ligroin). F: 45°. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. ^1- : CK'CU 2 -C,11 5 

Mit Natriummalonester in Äther entsteht 6-Chlor-2.4-dioxo- [ n^^CO 

chToman-carbonsäure-(3)-äthylester (s. nebenstehende Formel) """ " 

(Syst. No. 2620). 

Metaphosphorigsäure - [4 - chlor - 2 - chlorformyl - phenyl] - ester , [4 - Chlor - 2 - 
chlorformyl-phenyl]-metaphosphit C 7 H 3 3 Cl2P = OP-O-CgHjOl-COCJ 1 ). B. Durch 
Kochen von 5-Chlor-salicylsäure mit PC1 3 (R. Anschütz, Awspach, A. 348, 318). — F: 
ca. 55—57°. Kp 14 : 155 — 156°. Ist gegen Feuchtigkeit empfindlich. — Gibt mit PC1 4 
Phosphorsäure-[4-cMor-2-cMorformyl-phenyle8ter]-dichlorid. 

Phosphor säure - [4 - chlor - 2 - chlorformyl - phenylester] - dichlorid, [4-Chlor-2- 
chlorformyl-phenyl] -phosphoraaure-dichlorid CyHsO^P = Cl 2 OP - O ■ C G H B C1 - COCl. 
B. Aus 5-Chlor-salicylsäure und der äquimolekularen Menge PClg (Akt.- Ges. f. Anilinf., 
D.R. P. 89556; Frdl. 4, 156) in Ligroin (R. Aetsgh., Ansp., A. 346, 319). Aus Meta- 
phosphorigsäure-[4-chlor-2-chlorformyl-phenyl]-ester (e. o.) beim Erwärmen mit PC1 5 auf 
105-115° (R. Ansch., Anbe.). — Stark hchtbrechendes Öl. Kp^: 183—184° (R. AtfSCH., 
Ansp.). — Beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 
185— l90°entstehtPhosphoreäure-[4-chlor-2-chlorformyl-phenylester]-tetrachlorid(vgl. S. 104) 



l ) Vgl. Anm. 8, 8G. 
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(R. Ansch., AtfSP. ; L. Anschütz, Privatmitteilung). Gibt mit Wasser Phosphorsäure-mono- 
[4-chlor-2-carboxy-phenylester] (S. 103} {R. Ansch., Awsf.). 

Phoaphor8äure-[4-ohlor-2-chlorformyl-phenylBster]-tetrachTorid, [4-Chlor- 

2-chlorformyl-phenyl]-phoaphorsäure-tetrachlorid C ? H n O a Cl 6 P = Cl 4 P-0-C ft H 3 Cl- 
COC1. Als solches ist nach L. Ajtschütz (Privatmitteilung v. 25. 9. 1926) die entsprechend 
der bisherigen Formulierung in Bd, VI, S. 360 als Phosphorsäure- [4-chlor-2-trichlorme- 
thyI-phenylester]-dichlorid 0^(^01,^ = Cl 2 OPOC e H 3 01-CCl 3 angeführte Verbindung 
aufzufassen. 

5-Chlor-salicylsäure-amid C,H 6 2 NC1 = H0-C 6 H 3 C1C0'NH 2 . B. Durch Erhitzen 
des 5-Chlor-salicylsäure-methylesters (Smith, B. 11, 1227) oder -äthylesters (Mazzara, G. 
29 I, 344) mit alkoh. Ammoniak. Durch 5 Minuten langes "Erhitzen von 1 g 5-Chlor-salicyI- 
säure -nitril {s. u.) mit 10 g konz. Schwefelsäure und 3 g Wasser im Ölbade auf 150° (Biltz,, 
Stepf, B. 37, 4026). — Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 222—223° (Sm.), 223,5° 
bis 224° (M.), 226—227° (B., St.). Löslich in Alkohol und Eisessig, kaum löslich in Äther, 
Chloroform, Ligroin, Waeser (B-, St.). 

5-Chlor-salicylsäure-nitril, 4-Chlor-2-cyan-phenol C-H 4 0NC1 = HO • C 6 H 3 C1 - CN. 

B. Durch Schütteln des Acetyl-5-chlor-salicylsäure-nitrils (s. u.) mit alkoh. Natron (Biltz, 
Stepf, B. 37, 4026). — Nädelchen (aus Wasser). F: 165-167°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, heißem Wasser, Eisessig, kaum in Ligroin. — Liefert mit verd. Schwefel- 
säure (10 Tle. Säure auf 3 Tle. Wasser) je nach der Dauer der Einw. und der Temperatur 
5-Chior-salieylsäure-amid oder 5-Chlor-salicylsäure. Gibt bei 2-stdg. Kochen mit 10 Tln. 
konz. Schwefelsäure und 1 Tl. Wasser 4-Chlor-phenol. 

Acetyl-5-ch]or-salicylaäuTe-nitrilC s H 6 O a NCl = CH 3 -CO-0-C e H 3 Cl-CN. B. Durch 
Einw. von Essigsäureanhydrid auf 5-Chlor-salicylaldoxim (Visser, Ar. 235, 548). — Tafeln 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 79° (V.), 79-80° (Biltz, Stupf, B. 37, 
4026). Löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer in Wasser (B., St.). — Gibt beim 
Schütteln mit alkoh. Natron 5-Chlor-salicylsäure-nitril (s. o.) (B. 3 St.); beim Kochen mit 
Kalilauge entsteht 5-Chlor-salicylsäure (V.). 

e-Chlor-2-oxy-benaoesäure, 6-Chlor-salicylsäure C 7 H 5 0;jCl = HO-CeHjCl-COnH. 
B. Durch Kochen der diazotierten 6-Chlor-2-amino-benzoesäure mit Wasser, neben 3-Chlor- 
phenol (P. Cohn, C. 1901 II, 925). — Weiße, an der Luft sich rotfärbende Nadeln. F: 
166°. Leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln. Ist mit 
Wasserdampf nicht flüchtig, färbt sich mit FeClg violett. — Ammoniumsalz. Braun- 
gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Kaliumsalz. Orangegelbe Tafeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Silbersalz. Graubraune Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 
— Bariumsalz. Schwachgelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser mit rotgelber Farbe. 

Methylätnersäure C S H 7 3 C1 = CH 3 -0-C a H a Cl-COaH. B. Bei der Oxydation von 
6-Chlor-2-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 359) mit KMn0 4 (UüMATra, Paschattd, 
A. 350» 113). — Nadeln (aus Wasser). F: 141°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser, in Alkohol undÄther. — Kondensiert sich beimErhitzen mit Phenolnatrium in Gegen- 
wart von etwas Kupferpulver zu (nicht rein isolierter) 2-Methoxy-6-phenoxy-benzoesäure, 
die bei Behandlung mit konz. Schwefelsäure 1-Methoxy-xanthon CH 3 -0 
(s. nebenstehende Forme!) (Syst. No. 2514) liefert. Analog reagiert j QQ ^ 

Hydrochinonmonomethyläther unter Bildung von 1.7-Dimethoxy- .' ^ "^ 

xanthon (Euxanthondimethyläther) (Syst. No. 2535). '--^.^ -Q^--^^ 

3.5 -Dichlor- 2 -oxy-benzoesäure, 3.5- Dichlor -salicylsäure C T H 4 3 C1 2 =- HO- 
CgHgCIa-COjH. B. Durch Behandlung des Kaliumsalzes des 2.4-Dichlor-phenols mit C0 a 
bei 140° (Tabugi, Q. 30 II, 489). Die Methyläthersäure (S. 105) entsteht beim Erhitzen von 
Methyl-[4.6-dichlor-2-methyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 359) mit HNO ? (1 Tl. Säure auf 3 Tle. 
Wasser); sie gibt beim Erhitzen mit 45°/<jiger Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Eohr 
auf 120—130° 3.5-Dichlor-salicylsäure (Maktiki, G. 29 IL 62). 3. 5 -Dichlor- salicylsäure 
entsteht neben 5-Chlor-salicylsäure beim Chlorieren von Salicylsäure in Äthylalkohol (Hecht, 
Am. 12, 502; vgl. Smith, Peirce, Am. 1, 176), beim Einleiten der berechneten Menge Chlor 
in die Suspension von Salicylsäure in Schwefelkohlenstoff (He., Am. 12, 503) oder in die 
Lösung in Eisessig (Smith, B. 11, 1225; Eable, Jackson, Am. Soc. 28, 109). 3.5-Dichlor- 
salicylsäure bildet sich bei Einw. von Chlor auf eine gekühlte Lösung von 1 Mol.- Gew. Salicyl- 
säure in 3 Mol.- Gew. Kalilauge (T., G. 3011, 487; vgl. Eakle, Jacksos, Am. Soc. 28, 109). 
Neben 5- Chlor- salicylsäure beim Einleiten von Chlor in die wäßr. Losung des Monokalium- 
salieylats (Cahotirs, A. eh. [3] 13, 108; A. 52, 341; Hecht, Am. 12, 505). Bei der Einw. 
von Kaliumbypoehlorit auf DikaliumsaHcylat unter Kühlung, neben 5-Chlor-salicylsäure 
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(Lassar-Cohn, Schültze, B. 38, 3300; vgl. Ullmann, Kofetschni, 2J. 44 [1911], 428). 
Bei vorsichtigem Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure mit 3—4 Mol.-Gew. SbCI 5 , neben 
geringen Mengen 5 -Chlor- salicylsäure (LÖSSNER, J. pr. [2] 13, 429). Man trennt 3.5-Dichlor- 
salicylsäure von 5-Chlor- salicylsäure in Form der Bariumsalze; das Salz der ersteren Säure 
ist schwerer löslich (Hecht). 3.5-Dichlor-salicylsäure entsteht durch Va-ejfclg' Erhitzen von 
10 g Acetyl-3.Ö-dichlor-salicylsäure-nitril (S. 107) mit 100 g konz. Schwefelsäure und 30 g 
Wasser auf 210—220° (Bn/rz, Stepf, B. 37, 4030). — Säulen oder Nadeln (aus wäßr. Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Hartmans, A. 346, 301; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 498). F: 214° 
(Lö.; Sm.; T.), 219* (Zincke, A. 261, 252; R. Anschütz, Mehring, A. 346, 300; Biltz, 
Stepf), 219,5° (Mar.), 223° (Lass.-C, Schu.). Sublimiert unter teihveiser Zersetzung (Lö.). 
Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Lö.; Lass.-C, Schu.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,64x 10 _a (Coffadoro, G. 321, 544). 
Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette Färbung (LÖ.). — Beim Erhitzen mit Kalk entsteht 
2.4-Dichlor-phenoI (He., Am. 12, 505; Zi., A. 261, 254). Beim Erhitzen von 3.5-Dichlor- 
salicylsäure in Anilin erfolgt die Abspaltung von CO z bei 200° (Cazenetjve, Bl. [3] 15, 74). 
3.5-Dichlor-salicylsäure gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefel- 
säure Dichlorsaligenin (Bd. VI, S. 893) (Mettler, B. 39, 2939; D. R. P. 177490; C. 1906 II, 
1790). Liefert mit rauchender Salpetersäure in Eisessig 4.6-Dichlor-2-nitro-phenol (Smith, 
Knerr, Am. 8» 98; J. 1886, 1441). — Beim Erhitzen mit PC1 S in siedendem Xylol entsteht 
MBtaphosphorigsäure-[4.6-dichlor-2-chlorformyl-phenyl]-ester (S. 106) (R. Anschütz, Meh- 
ring, A. 346. 311). Bei gelindem Erwärmen von 3.5-Dichlor-salicylsäure mit der äqui- 
molekularen Menge PC1 5 entsteht 3. 5-Dichlor- salicylsäure- chlorid (Akt.-Ges. f. Anilinl, 
D. R. P. 89596; Frdl. 4, 156; R. An., Meh., A. 346, 301 ; Earle, Jackson, Am. Soe. 28, 109). 
Das Silbersalz der 3.5-Dichlor-salicylsäure liefert mit Methyljodid 3.5-DichIor-salicylBäure- 
methylester (Sm., B. 11, 1226), mit 3.5-Dichlor- salicylsäure- chlorid [3. 5 -Dichlor- salicylsäure] - 
anhydrid (S. 106) (R. An., B. 30, 222 ; R. An., Meh., A. 346, 307). — NH ä C*HaO a Cl a . Nadeln 
(aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser (R. An., Meh.). — NaCjH 3 3 Cl ? . Nadeln 
(aus Wasser). Leicht löslich in kaltem Wasser (Sm.). — KGjHgOgC^. Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser (Sm.). — AgCjH 3 B CI a (R. An., Meh.). — Mg(C 7 H 3 O a Cl a ) a . Krystalle (aus Wasser). 
Leicht löslich in Wasser (Sm.). — Ba(C 7 H 3 O s Cl 2 ) 2 -f 4 H s O. Nadeln (He., Am. 12, 504). 

— Pb(C 7 H 3 3 Cl 2 ) 2 . Unlösliches Pulver (Sm.). 

Methyläther-3.5-diehlor-salicylBäure CgH fl 3 Cl 2 = GH 3 • O • C 6 H E C1 2 ■ CO a H. B. s. bei 
3.5-Dichlor-salicylsäure, S. 104. — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 166,5-- 167°; unter teil- 
weiser Zersetzung sublimierbar; schwer löslich in kaltem verd. Alkohol (Martini, G. 29 II, 
62). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,37 X 10 8 (Coffadoro, G, 32 1, 544). 

3,5-Dichlor-salicylsäure-methylesterC 8 H 6 3 Cl 2 - HO ■ OsHaClj, ■ C0 2 - CH a . B. Neben 
(nicht rein erhaltenem) 5-Chlor-salicylsäure-methylester bei der Behandlung von Salicyl- 
säuremethylester mit Chlor (Gahours, A. eh. [3] 10, 343; A. 52, 329). Bei der Einw. von 
Methyljodid auf das Silbersalz der 3. 5-Dichlor- salicylsäure bei 135* (Smtth, B. 11, 1226). 
Aus 3.5-Dichlor-salicylsäure-chlorid (S. 106) und Methylalkohol (R. Anschutz, Mehrtng, 
A. 346, 302). — Nadeln (aus Äther oder Alkohol). F: 142° (Sm.), 143- 144° (Zincke, A. 261, 
253; Martini, G.29II, 63), 147° (R. An.,Me.), 150° (Lassar-Cohn, Schültze, B. 38, 3301). 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol (Sm,). 

Acetyl-a.5-dichlor-salioylsäure-methylester C 10 H 8 4 C1 2 = CH 3 * CO • O • CgHgGlj' CO a ■ 
CH 3 . B. Durch Kochen des 3.5-DicMor-salicylsäure-methylesters mit Essigsäureanhydrid 
(Zincke, A. 261, 253). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 57°. 

3.6-Dichlor-saricylsäure-äthylester C 9 H 8 3 Cl a = HO • CgHaCLj • C0 2 • C a H 6 . B. Durch 
Einleiten von Chlor in Salicylsäureäthylester (Cahours, A. eh. [3] 27, 461 ; A. 74, 312). Aus 
3.5-Dichlor-salicylsäure durch Veresterung (Smith, B. 11, 1226; Martini, G. 29 II, 63). 
Aus 3.5-Dichlor-salicylsäure- chlorid (S. 106) und Äthylalkohol (R. Anschütz, Mehrtng, A. 
346, 303). — Krystalle (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Hartmann, A. 346, 303; 
vgl. Groth t Ck. Kt. 4, 498). F: 54-59° (Ma.), 57°; Kp u , a : 159° (R. A., Me.). Leicht löslich 
in heißem Alkohol (S.). 

3.5 -Dichlor- salicylsäure - isobutylester C^H^OaCLj = HO-C e H 2 Cl a -CO a -CH 2 - 
CH(CH 3 ) 3 . Nadeln. F: 188°; leichtlöslich in Alkohol, unlöslich in Wasser ( Smith, fi. 11, 1226). 

3.5-Dichlor-aalicylsäure-phenyleater (Dichlorsalol) C 13 H 8 S C1 2 = HO • C fl H a Cl 2 - 
C0 2 -C fl H s . B. Durch Einw. von Chlor auf Salol in Eisessiglösung (Cüratolo, G. 28 I, 155). 
Aus 3.5-Dichlor- salicylsäure- chlorid und Phenolnatrium in Äther (R. Anschütz, Mehring, 
A. 346, 304), — Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Äther). Rhombisch (Hartmann, A. 
346, 305; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 137). #: 115-116° (C), 118,5° (R. A., M.). Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Eisessig, löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol und CS 2 <C.). 

— Spaltet beim Erhitzen auf 139° unter 14 mm Druck Phenol ab, unter Bildung von Poly- 
[3.5-dichlor-salicylid] (S. 106) (R. A., 31.). 
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3.5 - Dichlor - salicylsäure - [1 - chlor - naphthyl - (2)] - ester (Triehlorbetol) 
C H H 9 3 C1 3 = HO-OsHaCla-COa-C^oHeCl. B. Durch Einw. Ton Chlor auf Betol (S. 80) 
in alkoh, Lösung (Cubatolo, G. 281, 156). — Gelbe Nadeln (aus siedendem Eisessig). F: 155° 
bis 157°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, löslich in Äther und Benzol, unlöslich in 
Wasser. — Liefert bei der Verseifung 3.5-Dichlor-salicylsäure und l-Chlor-naphthol-(2). 

[3.5-Dichlor-salicylsäure]-anhydrid C W H 6 6 C1 4 = HO-C 6 H a a 2 *CO-0-CO-C 6 H a CV 
OH. B. Beim Kochen einer äther, Lösung von 3.5-DicWor-saÜcylsäure-chlorid (s. u.) 
mit dem Silbersalz der 3.5-Dichlor-salicylsäure (R. Anschütz, Mehbtng, A. 346, 307; R. A., 
B. 30, 222). — Krystalle (aus Chloroform). F: 186—187° (R. A., M.; R. A.). Schwer löslich 
in Wasser (R. A., M.}. — Wird beim Kochen mit Wasser nur sehr langsam in die 3.5-Dichlor- 
salicylsäure übergeführt (R. A.» M.). 

3.5-Dichlor-salicylBäure-ohlorid CjH a 2 Cl 3 = HO ■ C G H a Cl 2 • COOL B, Bei gelindem 
Erwärmen von 3.5-Dichlor-salicylsäure mit der äquimolekularen Menge PC1 5 (Akt. -Ges. 
f. Anilint, D. R, P. 89596;.F*x«. 4, 156; R. Anschütz, Mehmng, A 346, 301; Earle, Jack- 
son, Am. Soc. 28, 109). — Nadeln (aus Äther -h Petroläther). F: 79° (A.-G. f. A., D. R. P. 
89596; R. An., B. 30, 222; R. An., M.). Sehr leicht löslich in CHC1 3 (E., J.). Sehr empfind- 
lieh gegen Wasser (R. An., M.). Ist sehr unbeständig und gibt beim Kochen mit Ligroin und 
auch beim Stehen im Vakuumexsiccator langsam HCl ab (E., J.). Beim Erhitzen auf 150° 
bis 160° unter vermindertem Druck entsteht Poly-[3.5-dichlor-salicylid] (ß. n.) (R. An.» 
M.). Gibt beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge PC1 S im geschlossenen Rohr auf 
50—60° Phosphorgäure-[4.6-dichlor-2-chlorformyl-phenylester]-tetrachlorid (s. u.) (R. An., 
M.; L. Anschütz, Privatmitteilung). Mit Phenolnatrium in Äther entsteht Diehlor- 
salol (S. 1Ö5) (R. An., M.). Liefert mit Natriummalonsäure- CÖ-^^tt nrt n -rr 

äthylester 6.8-Dichlor-2.4-dioxo-chroman-carbonßäure-(3)- *-l * ""[ ■*" yH ■ C0 2 • C 2 H 5 

äthylester (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2620) {Akt.- i CO 

Ges. L Anilinf., D. R. P. 102096; C. 18991, 1261; R. An., v ^O " 

B. 36, 463; A, 368, 25). Liefert beim Kochen mit dem CI 

Silbersalz der 3.5-Dichlor-salieylsäure in Äther [3.5-Dichlor-salieylsäure]-anhydrid (s. o.) 
(R. An., M.). Bei der Einw. von Pyridin auf eine Lösung in siedendem Chloroform wird 
Tetra-[3.5-dichlor-salicylid] gebildet (E., J".). 

Tetra-[3.5-dichlor-salicylid] C 28 H 8 8 C1 S = [C,H 2 2 Cl a ] 4 . Das Mol. -Gew. wurde 
ebullioskopisch in Anisol bestimmt (Karle, Jacksok, Am. Soe. 28, 110). — U. Durch Einw. 
von Pyridin auf eine Lösung von 3. 5-Dichlor-salieylaäure- Chlorid in siedendem Chloroform 
(E., J.). — Prismen (aus Nitrobenzol). F: ca. 330° (Zers.). In den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln unlöslich, löslich in Nitrobenzol und Anisol. — Geht beim Kochen mit konz. wäßr. 
Kalilauge nur langsam in Lösung ; wird aber durch alkoh. Kali schnell verseift. Ist im übrigen 
auffallend beständig. Gibt mit FeCl 3 in Alkohol keine Färbung, 

Poly-[3.5-dichlor-salicylid] [CjH 2 O a Cl2] x . B, Beim Erhitzen von 3.5-Dichlor- 
salicylsäure- phenylester unter 14 mm Druck auf 139° oder von 3.5-Dichlor-saIicylsäwe- 
chlorid unter vermindertem Druck auf 150—160° (R. Anschütz, Mehking, A. 346, 305, 
310). — Krystalle (aus Chloroform). Färbt sich bei ca. 250° schwarzbraun, schmilzt nicht 
bis 300°. Unlöslich in fast allen Lösungsmitteln, außer in Chloroform und Xylol. — Wird 
durch siedendes Wasser nicht verändert. 

Metaphosphorigaäure-[4.6-dichlor-2-ehlorformyl-phenyl]-ester s [4.6-Dichlor- 
2-chlorformyl-phenyl]-metaphoaphit CtK z 2 C1 a F = OP-O-CsE^Cla-COCl 1 ). B. Beim 
Erhitzen von 3. 5-DichJor- salicylsäure mit PC1 3 in Xylol am Rückflußkühler (R. Anschütz, 
Mehking, A. 346, 311). — F: ca. 55". Kp, x : 159°. Riecht nach Salzsäure. — Gibt mit 
kaltem Wasser 3.5-Dichlor-salicylsäure. Addiert Chlor. 

Phosphorsäure-[4.8-diohlor-2-chlorformyl-phenylester]-tetraohlorid, [4.6-Di- 
ehlor - 2 - ohlorformyl - phenyl] - phosphorsäure - tetrachlorid C 7 H a O a CL,P = Cl a P*0- 
CßHaCla'COCl. Als solches ist nach L. Anschütz (Privatmitteilung v. 25. 9. 1926) die ent- 
sprechend der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S. 360 als Phosphorsäure- [4. 6-dichlor- 
2-trichIormethyl-phenylester]-dichIorid C 7 H a O a Cl 7 P = Cl 2 OP - O ■ C a H 2 Cl 2 ■ CC1 3 angeführte Ver- 
bindung aufzufassen. 

a6-Diohlor-salicyl3äure-amid C T H 5 2 NCl a = HOC 6 H 2 Cl a COKH 2 . Nadeln. F: 
209°; leicht löslich in Alkohol (Smith, B. 11, 1226). 

3.5-Dichlor-öalicylaäure-nitril , 4.6-Dichlor-2-eyan-phenol C 7 H S 0NC1 3 = HO ■ 
C^HaCla-CN. B. Durch gelindes Erwärmen des Acetyl-3.5-dichlor-salicylsäiire-nitrils (S. 107) 
mit alkoh. Natronlange (Biltz, Stepp, jB. 37, 4030). — Nadeln (aus Alkohol -f- Wasser). 
F; 139°. Gut löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, unlöslich in Ligroin, Wasser. 



l ) Vgl. Arno. S. 86. 
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Acetyl-3.5-diehlor-salicylaäure-nitril C B H S 2 NC1 2 = CH 3 -CO-0-C 6 H 3 C1 S -CN. B- 
Durch Kochen von 3.5-Dichlor-salicylaldoxim mit Acetanhydrid (B., St., B. 37, 4029). — 
Nädelchen (aus Alkohol + Wasser). F: 78°. Löslich in den üblichen Lösungsmitteln, außer 
in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 250° 2.4-Di- 
chlor-phenol. Beim Ya-stdg. Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und etwas Wasser entsteht 
3. 5 -Dichlor- salicylsäure (S. 104). Bei der Behandlung mit alkoh. Natronlauge wird 3.5-Di- 
chlor-salicylsäure-nitril gebildet. 



3-Brom-S-oxy-benzoesäure, 3-Brom-salicylsäure C 7 H 5 5 Br = HOC 6 H 3 BrC0 2 H. 
B. Beim Kochen des 3-Brom-salicylsäure-amids (s. u.) mit konz. Salzsäure (J. Mülles, 
jB. 42, 3702). Durch Einw. von vier oder mehr At.-Gew. Brom auf Cyclohexanon-(2)-carbon- 
säure-(l)-äthylester und Verseifen des Reaktionsproduktes (Kötz, A, 358, 204). Durch 
Behandeln der 3-Brom- 5 -amino- salicylsäure (Syst. No. 1911) in konz. wäßr. Lösung mit 
Natriumnitrit und anhaltendes Kochen der entstandenen Diazoverbindung mit absol. Alkohol 
(Lellmann, Grothmann, B. 17, 2725). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184° (L., G.; K.; 
J. M.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (L., G.; J. M.), leicht löslich in Essigsäure, 
Benzol, Ligroin, sehr leicht in Äther ( J. M.) und Alkohol (L., G. ; J. M.). Die wäßr. Lösung 
wird durch FeCl 3 violett gefärbt (J. M.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 180° in 
CO a und 2-Brom-phenol (L.„ G.). — Ca(C,H 4 3 Br) 2 -j- 12H a O. Warzen (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Wasser (L. f G.). — Ba(C 7 H d 3 Br) 2 + 3H 2 0. Rötliche Prismen (L., G.). 
- PbC 7 H 3 O a Br. Gelblich gefärbter Niederschlag (L., G,), 

Hübner, Heinzerling (Z, 1871, 709) erhielten durch Behandlung von 3-Brom-2-amino- 
benzoesäure mit KNO a in verd. Salzsäure eine für 3-Brom-salicylsäure angesehene, in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 219—220* krystallisierende, Eisenchlorid dunkelrotblau färbende und 
ein Bleisalz Pb(C5H 4 8 Br) 2 bildende Verbindung C ? H 5 3 Br, die nach Lellmann, Groth- 
mann (B. 17, 2726) und J. Müller (B, 42, 3703) nicht 3-Brom-salicylsäure gewesen sein kann. 

S-Brom-salicylsäure-amidCyHßOaNBr — HO-C 6 H 3 Br-CO-NH 2 . B. Beim Behandeln 
von Acetyl-3-brom-salicylsäure-nitril (s. u.) mit kalter konz. Schwefelsäure (J. Müller» 
B. 42, 3702). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 165°. — Gibt beim Kochen mit konz. Salz- 
säure 3-Brom-salicylsäure. 

Acetyl-3-brom-salicylöäure-nitril C 9 H 6 0aNBr = CH 3 -C0-0C 6 H 3 Br-CN. B. Durch 
Erhitzen von 3-Brom-salicylaldoxim mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
im Ölbad auf 160-170° (J. Müller, B. 42, 3701). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 49° 
bis 50°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. Unlöslich in kalter verd. Soda sowie in 
Alkalien. — Wird beim Erwärmen mit Alkalien verseift. Gibt bei Behandlung mit kalter 
konz, Schwefelsäure 3 -Brom- salicylsäure -amid (s. o.). 

Phenyläther - 4 - "brom - salicylsäure, 5 - Brom - diphenyläther - c arbansäure - (2) 
CjsHgOaBr = C 6 H 5 0-C 6 H 3 Br-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dibrom-benzoesäure mit 
Phenolnatrium und Kupferpulver auf 140° (Gomberg, Cone, A. 370, 186). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 178° (G„ C, Ä. 370, 186). — Liefert beim Erhitzen mit H 2 S0 4 3-Brom-xanthon 
(Syst.No. 2467) (G., C, A. 370, 187; 371, 389). 

5-Brom-2-oxy-benzoeBäure, 5-Brom -salicylsäure C 7 H 5 3 Br — HO-C B H 3 Br*C0 2 H. 
B. Bei der Einw. von Brom auf überschüssige Salicylsäure (Cahotjrs, A. eh. [3] 13, 99; A. 
52, 337). Beim Eintragen von Salicylsäure in eine Lösung von etwas mehr als der berechneten 
Menge Brom in Schwefelkohlenstoff (Hübnek, Heinzerling, Z. 1871, 710; Hand, A. 234, 
133). Beim Erwärmen von Salicylsäure mit 2 At.-Gew. Brom in konz. Schwefelsäure und 
Eisessig (Hewitt, Kenner, Silk, Sog. 85, 1228). Die Säure entsteht ferner neben anderen 
Produkten, wenn man Salicylsäure mit PBr 5 gelinde erwärmt und das Reaktionsprodukt mit 
Wasser behandelt (Henry, B. 2, 275). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Kaliumhypobromit 
auf Dikaliumsalicylat unter Kühlung, neben 3.5-Dibrom-salicylsäure (S. 109) (Lassar-Cohn, 
ScmiLTZE, B. 38, 3294; vgl. Ullmann, Kopetschni, B. 44 [1911], 428). Der Äthylester 
(S. 109) bildet sich bei der Einw, überschüssigen Broms auf Salieylsäureäthylester in trocknem 
Chloroform; man verseift ihn mit alkoh. Kali (Freer, J. pr. [2] 47, 242). Die Säure entsteht 
aus 5-Brom-salicin (Syst. No. 4776) durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure, neben 5-Brom-salicylaldehyd (Visser, Ar. 235, 555) oder durch vorsichtige Behand- 
lung mit Kaliumpermanganat und Kochen der entstandenen Glykosido-5- brom- salicylsäure 
mit starker Salzsäure, neben Glykose (van Wa weben, At. 235, 568), Aus 5-Brom- 2 -amino- 
benzoesäure mit KNÖ 2 und verdünnter Salzsäure beim Erwärmen (S.v., Hei.). — Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 161° (La.-C, Schu.), 164-165° (Hit., Hei.), 165» (vakW.; 
Peratoner, G. 16, 407), 165— 166° (Freer). Beginnt bei 100° au ßublimieren (La.-C, 
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Schtt.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (La.-C, Schu.), leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Ca.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (Ca. ; Henry). — Bei der 
Destillation mit gebranntem Kalk (Ht'., Bkex-KEn, B. 6, 170) oder mit Bariumhydroxyd 
(Ca.) entsteht 4-Brom-phenoI. Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. 
Schwefelsäure Bromsaligenin (Bd. VI, S. 893) (Mettler, B. 39, 2939). Bei der Einw. eines 
auf 0° abgekühlten Gemisches von rauchender Salpetersäure und Eisessig auf eine Lösung 
der Säure in Eisessig wird 5-Brom-3-nitro-salicylsäure gebildet (Lellmanis, GäotbmaxN;, 
B. 17, 2729). Bei der Behandlung mit Phenol und PCl a entsteht 5-Brom-salicyIsäure-phenyl- 
ester (S. 109) (Diebbach, ä. 273, 123). — Cu(C 7 H 4 3 Br) a . GelbgTüner Niederschlag (Hü., 
Hei.). — AgC T H 4 3 Br, Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Hü., Hei.). — 
Ba(&H 4 3 Br) 2 + 3H s O. Nadeln (Hü., Hei.). — Pb(C 7 H 4 3 Br) 2 . Niederschlag. Schwer 
löslichinWasser(Hü.,HEi.}. — PbC 7 H a 3 Br.Nadeln(HiJ.,HEi.). -HO-Fe^^HiO^rV 
B. Aus 5-brom-salicylsaurem Natrium und FeCl 3 in siedender wäßr. Lösung (Hopfgaktner, 
M. 29, 706). Krystalle mit Krystalläther (aus Chloroform + Äther). Gibt mit heißem 
Alkohol die Verbindung H0-Fe 4 O(C 7 H,0 3 Br) 8 (C 6 H 3 OBr-C0 2 *C 2 H 5 ) {s. S. 109 bei 5-Brom- 
salieylsäure-äthylester), beim Stehen mit Wasser die Verbindung HÖFe(C 7 H40 3 Br) 3 -f- 
VjHaQ. — HO-Ee(C 7 H 4 3 Br} 2 + VjHaO. B. Aus 5-brom-salicylsaurem Natrium und 
FeCl 3 in wäßr. Lösung bei Zimmertemperatur (Ho., M. 29, 708). Aus der Verbindung HO* 
Fe^OfC^HiOgB^B beim Stehen mit Wasser (Ho.). Dunkelvioletter krystallinischer Nieder- 
schlag. 

Methyläther-5-brom-saIicylsäure C 8 H 7 8 Br = CH a *OC fl H 3 Br-C0 2 H. B, Man er- 
hitzt ö'-Brom-salicylsäure-methylester (s.u.) in Methylalkohol mit Methyljodid und Kalium- 
hydroxyd im geschlossenen Rohr auf 110—120° und verseift den entstandenen Methyläther- 
5-brom-saIicylsäure-methylester mit 30°/ iger Kalilauge (Peratoker., G. 16, 407, 408). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 119°; löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, wenig löslich 
in kaltem Wasser; die Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt (P., G. 16, 409). — Bei 
der Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,3) entsteht Methyläther-3.5-dibrom-salicylsäure 
(P„ G. 16, 423). - AgC a H a 3 Br. Nadeln (aus Wasser) (P., G. 16, 410). — Mg(C 8 H a 3 Br) 2 
-f- 5H a O. Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich iu Wasser (V. t G. 16, 
410). - Ca(C 8 H«.0 8 Br) a + 4H a 0. Nadeln (aus Wasser) (P., G. 16,410). - Ba(C 8 H e 3 Br) a 
4- 3H a 0. Nadeln (aus Wasser) (P., G, 16, 410). 

Äthyläther - 5 - brom - salicylsäure C 9 H 9 3 Br = C 2 H 5 ■ O ■ C 6 H 3 Br • CO a H. B. Bei 
längerem Erwärmen von 5-Brom-salicylaldehyd-äthyIäther mit Kaliumpermanganatlösung 
und verd. Natronlauge (v. Kostaneoej, Oppelt, B. 29, 245 Anm.). Man erhitzt 5-Brom- 
salieylisäure-methylester (s. u.) in Alkohol mit Äthyljodid und Kaliumhydroxyd im ge- 
schlossenen Rohr auf 120° und verseift den entstandenen Ester mit 30 %iger Kalilauge (Pera- 
toneb, G. 16, 411). — Blättehen (aus verd. Alkohol) oder Nadeln (aus Wasser). F: 130° bis 
131° (P.) s 131° (v. K., O.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (P.; v. K., 0.\. Die Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt (P.). 
— Ca(C B H 8 O s Br) 2 +2H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (P.). - Ba(C 8 H 8 O a Br) 2 + 4H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser) (P.). 

Propyläther-5-brom-salieylaäure C^H^Br = CH 3 • CH S ■ CH a • O • C 6 H 3 Br ■ C0 2 H. B. 
Durch Verseifen des aus 5-Brom-salicylsäure-methylester mit Propyljodid und Kalilauge ent- 
stehenden Propyläther-5-brom-salicylsäure-methvlesters (S. 109) mit alkoh. Kaliumhydroxyd 
(P., G. 16, 413, 414). - Nadeln (aus Wasser). F: 62-63°. Gibt mit FeCl a keine Färbung. 

Isopropyläther-5-brom-salicylBäure C 1( ,H n Ö 3 Br - (CH 3 ) 2 CHO'C 6 H 3 Br'C0 2 H. B. 
Durch Verseifen des analog dem Propyläther-Ö-brom-salicylsäure-methylester entstehenden 
IsopropyIäther-5-brom-salicylsäure-methylestera (P., G. 16, 415). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 101 — 102°. Gibt mit Eisensalzen keine Färbung. 

Aeetyl-5-brom-salicylsäure C 9 H : 4 Br --- CH 3 -COOC G H 3 Br-C0 2 H. Krystalle (aus 
Alkohol). F; 168° (Robertson, Soc. 81, 1482). 

5-Brom-fiaIicyIsäure-methylester C a H 3 3 Br ~ HO • C H 3 Br- C0 2 - CH 3 . B. Bildet 
sich in geringer Menge bei der Behandlung von Salicvlsäuremethvlester mit Brom, neben 
3.5-Dibrom-salicylsäure-methylester (S. 110) (CahocRS,^. eh. [3] 10, 339, 340; A. 52, 328). 
Entsteht bei der Einw. von PBr 5 auf Salicylsäuremethylester (Henry, B. 2, 275) oder besser 
beim Eintragen einer Lösung von Brom in CS 2 in eine eiskalte Lösung von Salicylsäure- 
methylester in CS S (Peratoneb, G. 16, 405). Beim Lösen von 5-Brom-salicylsäure in Methyl- 
alkohol und Sättigen mit Chlorwasserstoff (P.). — Prismatische Tafeln (aus Schwefelkohlen- 
stoff), Nadeln (aus Methylalkohol). F: 61°; Kp; 264-266° (unkorr.) (P.). Fast unlöslich in 
Wasser, wenig löslich in kaltem, leicht in warmem Methylalkohol und den anderen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln (P.). Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung (P.). 

lffethyläther-5-brom-salioylsäure-niethylester C B H 3 OaBr ~ CH 3 *0'C 6 H 3 Br'C0 3 * 
CH 3 . B. s. o. bei MethyIäther-5-brora-salicylsäurc. — Nadeln oder Blätter. F; 39 — 40"; 
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siedet unzersetzt bei 295 296° (inikorr.) (1\, G. 16, 407). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in den. gebräuchlichsten Lösungsmitteln; gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (P.). 

Ätliylätlier-5-brom- salicylsäure -methylester C 10 H u O 3 Br = CgHg'O'OgHgBr-COg- 
CH 3 . B. Beim Sättigen einer Lösung von Äthyläther-5-brom-salicylsäure in Methylalkohol 
mit Chlorwasserstoff (P., G. 16, 413). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 49°; siedet unzersetzt 
bei 300—302° (unkorr.). Gibt mit Eisensalzen keine Fällung. 

Propyläther - 5 - brom - sallcylsäure ■ methylester G^JS-^^Bx = CH 5 - CH 2 ■ CHa * O • 
C 6 H 3 Br-C0 2 'CH 3 . B. s. im Artikel Propyläther- 5- brom- sallcylsäure. — öl. Erstarrt im 
Kältegemisch und schmilzt bei 1-2°; Kp 741 : 321-324° (korr.) (P., G. 18, 414). 

Isopropylätlier - 5 -brom -salicylsäure -methylester C n H 13 3 Br — (CH^CH-O- 
C fi H 3 Br-C0 2 -CH 3 . B. s. im Artikel Isopropyläther-5-brom-salicylsäure. — Kp: 303—305° 
(unkorr.) (P., Q. 16, 415), 

5-Brom-salicylsäure-äthylester C^HaOaBr = HO*C 6 H B Br-C0 2 -C 2 H 5 , B. e. im 
Artikel 5-Brom-salieylaäure. — Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 49—50° (Freer, J. pr. [2] 
47, 242). - HO'Fe 4 0(C 7 H 4 3 Br} 8 (C 6 H 3 OBr-C0 2 -C 2 H 5 ). B. Aus der Verbindung HO • 
Fe 4 0(C 7 H 4 3 Br) 9 (s. S. 108 bei 5-Brom-salicylsäure) durch Einw. von heißem Alkohol (Hopf- 
gartner, M. 29, 707). Krystalle mit (6 Mol.?) Krystalläther. 

5-Brom-salicylsäure-pbenylester (Bromsalol) Cj 3 H 9 O a Br = HO-C 6 H 3 Br-C0 2 -C„H 5 . 
B. Bei der Einw. von Brom auf Salol in absol. Alkohol (Eckenroth, Ar. 224, 930), Schwefel- 
kohlenstoff (Dlerbach, A. 273, 123) oder Eisessig, neben Dibromsalol (Kauschke, J. pr. 
[2] 51, 210, 211). Bei der Behandlung von 5-Brom-salicylsäure und Phenol mit PC1 3 (D.). 

— Prismen (aus Alkohol) oder rhombische Säulen. F: 111,5° (K.), 112° (D.). — Gibt bei der 
Verseifung 5-Brom-salicylsäure (Purgotti, Monti, O. 34 I, 277). 

5-Brorn-salicylsäure-amid C s H 6 2 NBr = HOC ft H 3 BrCONH 2 . B. Beim Kochen 
des 5- Brom- salicylsäure- pheny lest ers mit alkoh, Ammoniak (Kattschke, J. fr. [2] 51, 211). 

— Blättchen. F: 232°. 

5-Brom-saIicylsäure-nitril, 4-Brom-2-cyan-phenol C 7 H 4 ONBr = HO-CjHjBr'CN. 
B. Durch Kochen des 5-Brom-salicylaldoxims (Bd. VIII, S. 55) mit Essigsäureanhydrid 
und Verseifen der erhaltenen Acetylverbindung (Ai^wers, Walker, B. 31, 3042). — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 158—159° (Au., W.). Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Ar/., W. — Gibt bei der Einw. rauchender Salpetersäure hei gewöhnlicher 
Temperatur 5-Brom-3-nitro-salicylsäure-nitril (Lellmann, Grothmann, B, 17, 3043). 

Aoetyl-5-brom-salicylsäure-nitril C ft H 6 O a NBr = CH 3 - CO ■ O - C 6 H 3 Br • CN. B. Durch 
Einw. von Essigsäureanhydrid auf 5-Brom-salicylaldoxim (Bd. VIII, S. 55) (Visser, Ar. 
235, 554). — F: 60°. — Gibt bei der Verseifung mit Kalilauge 5-Brom- salicylsäure. 

3.5-Dibrom-2-oxy-benzoesäiire, 3.5 -Dibrom- salicylsäure C 7 H 4 3 Br 3 = HO- 
CßHaB^-COgH. B. Aus Salicylsäure und überschüssigem Brom (Cahouks, A, eh. [3] 13, 
102; A, 52, 338). Bei der Einw. von 5 At.-Gew. Brom auf eine Lösung von Salicylsäure in 
Eisessig (Lellmann, Grothmann, B. 17, 2728; vgl. Earle, Jackson, Am. Soc. 28, 111) 
neben 2.4,6-Tribrom-phenol (Robertson, Soc. 81, 1480) oder in Eisessig bei Gegenwart 
von etwas Jod neben wenig 5-Brom-salicylsäure (Robe., Soc. 81, 1481). Bei der Einw. von 
Kaliumhypobromit auf Dikaliumsalicylat unter Kühlung (Lassar-Cohn, Schultze, B. 
38, 3294; vgl. Ullmann, Kopetschni, B, 44 [1911], 428). Der Äthylester entsteht aus 
Natriumsalicylsäureäthylester und Brom in trocknem Chloroform; man verseift ihn mit 
einem Überschuß von alkoh. Kali (Freer, J. pr. [2] 47, 241). 3. 5-Dibrom- salicylsäure erhält 
man durch Behandeln der Salzsäuren 3 -Brom-5-ammo salicylsäure (Syst. No. 1911) in konz. 
wäßr. Lösung mit Natriumnitrit und Erwärmen der erhaltenen Diazo Verbindung mit wenig 
konz. Bromwasserstoffsäure (Le., Gr.). Bei der Oxydation von 3.6.8-Tribrom-4-methyl- 
cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2464) mit KMn0 4 in g ^^^.C(CH 3 ):CBr 
alkal. Lösung (Peters, Simonis, B. 41, 836). — Nadeln (aus verd. [ j j 

Alkohol). F: 218-219° (Peratoner, ö. 16, 416), 219° (Hühner, ^"^O- — -CO 
Rollwage, B. 10, 1707), 221° (Robe.), 223° (Le., Gr.), 225° (Freer), Br 

227,5° (La.-C, Schtt.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (Hü., 
Roll.) und Äther (Ca.). Zersetzt Carbonate schwierig (Robe.). Gibt mit Eisenchlorid 
eine violette Färbung (Hü., Roll.). — Liefert beim Glühen mit Baryt 2.4-Dibrom- 
phenol (Ca.). Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure im geschlossenen Rohr 
auf 220—230° unter Bildung von 2.4-Dibrom-phenol, wenig o-Brom-phenol und 2.4.6-Tri- 
brom-phenol (Per., G. 16, 402). Spaltet beim Erhitzen mit Anilin bei 180° C0 a ab 
(Cazeneuvb, Bl. [3] 15, 74). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.- 
alkoh. Schwefelsäure Dibromsaligenin (Bd. VI, S. 894) (Mettler, B. 39, 2939). Liefert 
beim Erhitzen mit Eisessig + Natriumnitrit 4.6-Dibrom-2-nitro-pb.enol £Dahmer, A. 333, 
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'363). Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) entsteht 6-Brom-2.4-dinitro-phenol 
(Robe.)- Gibt beim Erhitzen mit PC1 3 in Xylol am Rückflußkühler Metaphosphorig- 
säure-[4.6-dibrom-2-ehlorformyl-phenyl]-eater (S. 111) (B. Akschütz, Robitsek, A. 346, 
311, 329). Bei gelindem Erwärmen mit der äquimolekularen Menge PC1 5 in Petrol- 
äther -wird 3.5-Dibrom-Balicylsäure-chlorid (S. Hl) erhalten (R., A., Robi.). Beim Erhitzen 
mit 2 Mol. -Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Phosphorsäure- [4.6-dibrom- 
2-chlorformyl-phenylesterJ-tetrachlorid (vgl. S, 112) (B. A„ Bobi.; L. Anschütz, Privat- 
mitteilung). Bei tagelanger Einw. von überschüssigem Brom im Sonnenlieht wird eine 
Verbindung von der ungefähren Zusammensetzung CLH^OgBr-j gebildet, die bei der Destillation 
mit Baryt 2.4.6-Tribrom-phenol liefert (Ca., A.cL [3] 13, 105). — Ba(C,H a 3 Br 2 ) 4 + 
4HjO. Lange Nadeln (Le., Ge.). — PbCH a O a Br a . Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
Le., Gb.). 

Methyläther -3.5 -dibrorn-salicylsäure C 8 H 6 3 Br 2 = CH 3 - O ■ C s H^Br s - C0 2 H. B. Man 
erhitzt 3.5- Dibrom.- salicylsäure- methylester (s. u.) mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd 
in Methylalkohol auf 110—120° und verseift den entstandenen Methyläther-3.5-dibrom- 
salicylsäure- methylester (Peratoner, G. 16, 416). Entsteht auch in kleiner Menge bei 
längerem Stehen von Methyläther-5-brom- salicylsäure (S. 108) mit Salpetersäure (D: 1,3) 
(P., G. 16 t 423). Beim Behandeln von 3.5-Dibrom-2-methoxy-l-isopropyl-benzoI (Bd. VT, 
S. 505) mit Salpetersäure (T>: 1,3) (F., G. 16, 423). Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) 
auf Ö-Brom-2-methoxy-l-isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 505), neben Methyläther-5-brom- 
i-nitro-salicylsäure (P., G. 16, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 193—194°; sehr 
wenig löslich in Wasser (P., G. 16, 417). — Ba(C ß H 5 3 Br 2 ) a + 2 1 /» H g O. Nadeln (aus Wasser). 
Beichlich löslich in kaltem Wasser (F., G. 16, 418). 

Äthyläther-3.6-dibrom-salicylsäure C 6 H 8 O a Bra = Ca^OCgHaBra'COaH. B. Man 
erhitzt 3.5-Dibrom-salicylsäure-methylester mit Äthyljodid und methylalkoholischem Kali 
auf 110-120° und verseift mit alkoh. Kali (P., G. 16, 419). - Nadeln (aus 50°/ a igem Alkohol). 
E: 155—156°. Wenig löslich in heißem Wasser. 

Acetyl-3^-dibrom-salicylsäure C 8 H B 4 Br 2 = CH 3 CO-OC e H 3 Br 8 'C0 2 H, B, Aus 
3. 5- Dibrom- salicylsäure durch Acetylierung (Robebtson, Soc. 81, 1481). — Nadeln oder 
Blättehen (ans verd. Alkohol). E: 156°. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht 
in den meisten anderen Lösungsmitteln. 

3.5 - Dibrom - salicylsäure - methylester C 8 H e 3 Br a = HO • C fl H 2 Br a ■ CO* ■ CH 3 . B. 
Neben geringen Mengen 5-Brom-saHcylsäure- methylester bei der Behandlung von oalicylsäure- 
methylester mit Brom (Cahoitbs, A. eh. [3] 10, 339, 341; A. 52, 328). Beim Sättigen einer 
methylalkoholisehen Lösung von 3.5-Dibrom-salicylsäure mit Chlorwasserstoff (Peuätoneb, 
G. 16, 416). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der 3.5-Dibrom-aalicylaäure 
(Lassab-Cohk, Schultze, B, 38, 3296). Aus 3.6 -Dibrom- salicylsäure-ehlorid (S. 111) und 
Methylalkohol (B. Anschütz, Robitsek, A. 346, 325). — Nadeln (aus Alkohol), E: 148 a 
bis 149° (P.), 149° (B. A„ B.), 156° (L.-C., Sch.). Kpt 3 : 181° (R. A., B.). Unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in kaltem Alkohol, löslich in Äther (P.). 

Methylätb.er-3.5-dibrom-BaIioylsäurB-methylester C B H B 3 Br B = CH 3 '0-C e H s Br a - 
C0 2 *CH 3 .. B. s, o. bei Methyläther-3.5-dibrom-salieylsäure. — Nadeln. F: 53°; sehr leicht 
löslich (Peratofeb, G. 16, 418, 422). 

Äthyläther-3.5-dibrom-saJicylsäure-methylester C l0 H 10 O 3 Br 2 = C 2 H 5 - ■ C B H a Br, * 
CO z *CH 3 . B. Beim Sättigen einer methylalkoholischen Lösung der ÄthyIäther-3.5-dibrom- 
saiieylsäure mit Chlorwasserstoff (P., G. 16, 419). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 43—44°. 
Sehr leicht löslich. 

3.6-Dibrom-aalicylsäure-äthylester CgH s O^Br a = HO-CeHaBra-COa'CaHß. B. Bei 
der Einw. überschüssigen Broms auf Salicylsäureäthylester (Oahours, A. eh. [3] 10, 364; 
A. 52, 332). Eine weitere Bildung s. S. 109 bei 3, 5-Dibrom- salicylsäure. Aus 3.5-Dibrom- 
salicylsäure- chlorid und Alkohol (R. Anschütz, Robitsex, A. 346, 325). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol), Krystalle (aus Äther). Bhombisch bipyramidal (Schwantke, A. 346, 326; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 498). E: 100-101° (Fbeer, J. pr. [2] 47, 241), 101° (R, A-, B.). Kp 18 : 
184° (R. A,, B.). Schwer löslich in Wasser (F.). — Natriumamalgam in alkoh. Lösung reduziert 
zu Salicylsäure (F.). 

3.6-Dibrom-salieylsäurs-phenylester <Dibromsalol) C ls H 8 O s Br 2 — HO • C fl H 2 Br a * 
COg^CgHg. B. Beim Eintragen von überschüssigem Brom in eine heiße alkoh. Lösung von 
Salicylsaurephenylester (Eckenbotk, Wolf, B. 26, 1463). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
128° (E-, W.). — Beim Erhitzen einer essigsauren Lösungvon Dibromsalol mit 2 Mol.-Gew. 
Salpetersäure (D: 1,42) oder beim Überleiten von aus Bleinitrat entwickeltem NO Ä über 
Dibromsalol wird 3-Brom-5-nitro-salicylsäure-phenylester gebildet (Pubgotti, Monti, G. 
34 1, 272). Gibt bei der Verseifung 3.5-Dibrom- salicylsäure (E., W.). 
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3.5-Dibrom-salioylßäure-[4-brom-phenyl]-ester (Tribromsalol) C 13 HjO s Br s — 
HOC 6 H a Br a 'CCVC 6 H 4 Br. B. Durch Eintragen von Salol in die 8-fache Menge eiskalten 
Broms (Rosenbekg, D. R. P. 94284; Frdl. 4, 1187; vgl. Kauschke, J. pr. [2] 51, 212). Man 
schmilzt 1 Mol.-Gew. 3.5-Dibrom-salicylsäure und 1 Mol.-Gew. p-Brom-phenol bei ca. 210° 
zusammen und fügt tropfenweise 7s Mol.-Gew. POCl 3 hinzu (R., D. R. P. 96105; Frdl. 5, 
749), — Nadeln (aus Eisessig oder Chloroform). F: 195°; schwer löslich in Alkohol undÄther, 
ziemlich löslich in Eisessig und Aceton, sehr leicht in Benzol und Chloroform (R., D. R. P. 
94284). — Natronlauge spaltet in 3.5-Dibrom-salicylsäure und 4-Brom-phenol (R„ D. R. P. 
94284). Liefert mit Esaigsänreanhvdrid eine Acetylverbindung vom Schmelzpunkt 108° 
bia 109° <R., D. R. P. 94284). 

3.5-Dibrom-saUcylsäure-a-naphthylester C 17 H J0 3 Br 2 = HO* C 8 H 2 Br 2 ■ CO a ■ C t0 Hj. 
B. Bei der Behandlung von Salicylsäure-a-naphthyleBter (S. 80) in alkoh. Losung mit Brom 
(Eckenroth, Wolf, B. 26, 1463). — Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. Schwer löslich in 
Alkohol und Eisessig, leicht in Schwefelkohlenstoff. — Gibt bei der Verseifung 3.5-Dibrom- 
salicylsäure. 

3.ö-Dibrom-saHcylsäiire-j8-naphthylester C\iE.\$iPt% = HO'C & H a BvC0 2 .C 1(> H 7 . 
B. Bei der Behandlung von Salicylsäure-ß-naphthylester in alkoh. Lösung mit Brom (E., 
W., B. 28, 1464). — Nadeln (aus Eisessig). F: 191°. Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, 
löslich in Äther, Alkohol, Eisessig. — Durch Behandeln mit konzentrierter Salpetersäure 
in Eisessig und Verseifen des Reaktionsproduktes wird 3.5-Dibrom-4.6-dinitro-salicylsäure 
(S. 124) erhalten. 

a5-Dibrom-salicylsäTire-chlorid C 7 H s 2 ClBr a = HOC fl H 2 Br 2 -COCL B, Beider 
Einw. von PC1 5 auf 3.5-Dibrom-salicylsäure (Earle, Jackson, Am. Soc. 28, 111) in Petrol- 
äther (R. Anschütz, Robitsek, A. 346, 324) unter Erwärmen. — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 83—85° (E. f J.), 86,5° (R. A., R.), 87° (R. A., B. 30, 222). Ist sehr unbeständig und gibt 
beim Kochen mit Ligroin, sowie beim Stehen im Vakuumexsiccator HCl ab (E., J.). — liefert 
beim langsamen Erhitzen über seinen Schmelzpunkt unter 12 mm Druck das niedriger- 
schmelzende Poly-[3.5-dibrom-salicylid] (s. u.) (R. A„ R.). Geht beim Erwärmen mit 
Wasser in 3.5-Dibrom-salicylsäure über (R. A., R.). Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew, 
PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 100° Phosphorsäure-[4.6-dibrom-2-chlorformyl-phenylester]- 
tetrachlorid (vgl. S. 112) (R. A., R.; L. Anscbxtz, Privatmitteilung). Liefert mit Natrium- 
malonester 6.8-Dibrom-2.4-dioxo- chroman-carbonsäure-(3)- -C0-^ nu - m « n 

äthylester (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2620), mit ^ ■' ^Cri • C0 2 ■ C 2 M 5 

Natriumcyanessigester 6-8-Dibrom-2.4-dioxo-3-cyan-chroman ^ qq 

(Syst. No. 2620) und mit Natrmmacetessigester 6.8-Dibrom- * " O-" 

2.4-dioxo-3-acetyl-chroman (Syst. No. 2494) (R. A., Löwen- Br 

berg, A. 368, 29, 31, 32). Bei Einw. von Pyridin auf eine Lösung des Chlorids in Aceton 
bei —10° wird ein Poly-[3.5-dibrom-salicyIid] gebildet (E., J.). 

Poly-[3.5-dibrom-salicylid] vonEaTle, Jackson [C 7 H a O a Br a ] x . B. BeiEinw. von 
Pyridin auf eine Lösung des 3,5-Dibrom-salicylsäirre-chlorids in Aceton bei ca. — 10° (Eable, 
Jackson, Am. Soc. 28, 112). — Niederschlag geht beim Erhitzen zwischen ca. 123° und 
223° in eine dicke braune Flüssigkeit über. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, fast 
unlöslich in Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

NiedrigerschmelzendesPoly-[3.5-dibrom-salicylid] vonR, Anschütz, Robit- 
sek [C T H 2 2 Br 2 ]K. B. Beim langsamen Erhitzen des 3.5-*Dibrom-salicylsäure-chlorids über 
seinen Schmelzpunkt bei 12 mm Druck (R. Anschütz, Robitsek, A. 346, 328). — Pulver (aus 
Chloroform durch Alkohol) von zweifelhafter Einheitlichkeit. Wird bei 220° glasig und 
schmilzt bei 230°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in siedendem Xylol. — Verändert 
sich beim Liegen. Gibt beim langsamen Erhitzen auf 245—260° das höherschmelzende 
Poly-[3.5-dibrom-salicylid] {s. u.). 

HöherschmelzendesPoly-[3.5-dibrom-salicylid] vonR. Anschütz, Robitsek 
[CH 2 0„Br a ] K . B. Bei langsamem Erhitzen des niedrigerschmelzenden Poly-[3.5-dibrom- 
salicylids] auf 245-260° (R. A., R., A. 346, 328). - Pulver. Schmilzt oberhalb 285°. Un- 
löslich in Alkalien, Säuren und organischen Lösungsmitteln, sehr wenig löslich in siedendem 
Xylol. 

Metaphosphorigsäure-[4.6-dibroni*2-elLlorforniyl-plienyl]-ester t [4.6-Dibrom- 
2-chlorformyl-phenyl]-metaphosp]iitC 7 H a 3 ClBr a P = OP-O-CÄ-Br^-COCl 1 ). B. Beim 
Erhitzen von 3.5-Dibrom-salicylsäure mit PCi 3 in Xylol am Rückfiußkühler (R. Anschütz, 
Robitsek,^. 346,311.329). — F:75— 76°. Kn^^lO . Ist gegen Feuchtigkeit sehr empfind- 
lich; raucht an der Luft. — Gibt bei der Zersetzung mit Wasser 3.5-Dibrom-salicylsäure. 
Addiert Chlor. 



■) Vgl. Anm. S. 86. 
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Phosphor3äure-[4.6-dibrom-2-chloz'foriuyl-phenyleBter]-tetrachlorid, [4.6-Di- 
brom-2-ehlorformyl-phenyl]-phosphoraävire-tetraehlorid C 7 H 2 2 Cl 5 Br 8 P = 01 4 P-0- 
CßHaErj-COCl. Als solches ist nach L. Anschütz (Ptivatmitteilung vom 25. 9. 1926) die 
entsprechend der bisherigen Formulierung in Bd. VI« S. 361 als Phosphorsäure- [4.6-dibrom- 
2-triclnormethyl-phenylester]-dichlorid C T H 2 2 C] 5 Br 2 P *= Cl 2 0P-0'C 6 H2Br 2 -CCl 3 angeführte 
Verbindung aufzufassen. 

3.5-Dibrom-salicylsäure-amid C 7 H 5 2 NBr a - H0-C 6 H 2 Br 2 -CO-NH 2 . B. Durch 
Versetzen einer konz. wäßr. Lösung von Salicylamid mit Bromwasser in der Wärme 
(Spilker, B. 22, 2769). Beim Kochen von Pibromsalol (S. 110) mit alkoh. Ammoniak 
(Kattschäb, J. pr. [2] 51, 211). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 183° (Zers.) (Sp.), 170° 
(K.), Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in CHCI 3 und Benzol; löslich in Alkalien; 
die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 rötlichviolett gefärbt (Sp.). — -r, . /\yNH, 
Gibt in alkal. Lösung mit Kalhimhypobromit in der Kälte 5.7-Di- r ■ j )CO 

brom-2-oxo-benzoxazol-dihydrid-{2.3) (s. nebenstehende Formel) (Syst. ""-y^^-O^ 

No. 4278) (Mo Coy, Am. 21, 118). Br 

3.5-Dibrom-salicylaäure-nitril, 4.6-Dibrom-2-cyan-phenol C : H 3 0NBr 2 = HO- 
C 6 H 2 Br a *CN. B. Aus Salicylsaurenitril und Brom (Attvyers, Walker," i?. 31, 3042), — 
Dünne Nadeln (aua Benzol -|- Ligroin) oder derbe Prismen (aus Alkohol oder Benzol). Beide 
Formen schmelzen bei 167—168°; ein Gemisch beider schmilzt aber bei 163°. Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Au., W. 

3.5-Dibrom-salicylsäure-amidoxim, 3.5-3Mbrom-BaHeenylamidoximCjH 6 2 N a Br 2 ~ 
HÖ-C 6 H a Br a -C(:NH)-NHOH bezw. HO-C e H 2 Br 2 qNH 3 ):N-OH. B. Durch Kochen einer 
alkoh. Lösung von 3.5-Dibrom-2-oxy-thiobenzamid (S; 134) mit einer Lösung äquivalenter 
Mengen von salzsaurem Hydroxylaniin und Soda (Spilkeb., B. 22, 2777). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in CHC! 3 , Ligroin 
und Benzol. Leicht löslich in Säuren und Alkalien. Die alkoh. Lösung wird durch Eisen- 
chlorid rotviolett gefärbt.— Cu(C 7 H 3 2 N 2 Br 2 ) 2 . Grünlicher Niederschlag. Schwer löslich 
in Wasser und Alkohol. 

4.5-Dibrom-2-oxy-benzoesäure, 4.5 -Dibrom-salicylsäure C 7 H 4 3 Br 2 = HO- 
CßHgBrg-COaH. ß. Aus 4.5-Dibrom-2-amino-beuzoesäure (Syst. No. 1903) durch Austausch 
der NH 2 -Gruppe gegen OH (Hübuer, Smith, B. 10, 1706; A. 222, 192). — Nadeln. 
F: 218°. Färbt sich mit Eisenchlorid violett. 



3-Jod-2-oxy-benzoesäure, 3-Jod-salicylsäure C 7 H 5 3 I = HO ■ C 4 H 3 I * C0 8 H. B, 

Nebenö-Jod-saücylsäure und 3,5-Dijod-saIicylsäure beim Kochen von gleichen Teilen Salicyl- 
säure und Jod mit 80 /üigeni Alkohol (Miller, A. 220, 120, 125; vgL auch Lautemann, 
A. 120, 301; Liechti, A. Spl. 7, 133; Demole, B. 7, 1437; Weselsky, A. 174, 103; Birn- 
baum, Reinherz, B. 15, 458). Durch Einw. von Jod-Jodkalium-Lösung auf 3-Hydroxy- 
mercuri-salicylBäure-anhydrid (Svst. No, 2354) (Dimhoth, B. 35, 2873). — Nadeln (ans 
Wasser). F*. 197—198° (Di.), 198" (M.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (M.). 
— Liefert beim Schmelzen mit Kali 2. 3-Dioxy-benzoesäure(M.). — Ba(C 7 H 4 3 I) 2 + 3VaHaO. 
Nadeln. 1 Tl. des wasserfreien Salzes löst sich bei 8° in 190 Tln. Wasser (M.). 

5- Jod-2-oxy-benzoesäure , 5-Jod-salieylsäure C 7 H E O a I = HO • C 6 H 3 I • COaH. B. 
Neben 3- Jod-salicylsäure und 3.6-Dijod-salicylsäure beim Kochen yoa. gleichen Teilen Salicyl- 
säure und Jod in 80°/öig em Alkohol (Miller, A. 220, 123,- vgl. auch Latttemann, A. 120, 
301; LrECHTi, A. Spl. 7, 133; Demole, B. 7, 1437; Weselsky, A. 174, 103; Birnbaum, 
Reinherz, B. 15, 458). Beim Erwärmen von 5-Diazo-salicylsäure (Syst. No. 2201) mit Jod- 
wasserstoffsäure (Schmitt, J. 1864, 384; Goldberg, J. <pr. [2] 19, 368; vgl. Hübner, B. 
12, 1347). Neben 5-Jod-salicylaldehyd bei der Oxydation des 5-Jod-salicins (Syst. No. 4776} 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Vissek, Ar. 235, 559). Durch vorsichtige Oxy- 
dation von 5-Jod-salicin mit Kaliumpermanganat und Kochen der entstandenen Glykosido- 
5-jod-salicylsäure mit Salzsäure (van Wawebbn, Ar, 235, 568). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 193,5° (Frankland, Sog. 37, 749), 196° (G.), 197° (M.) Schwer löslich in Wasser (M.; 
V.), leicht in Alkohol (V.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 706,5 Ca!., 
bei konst. Druck: 706,4 Cal. (Berthelot, C. r. 130, 1099). Gibt mit Eisenchlorid eine violette 
Färbung (G.). — Zerfällt bei raschem Erhitzen in CO s und 4-Jod-phenol (G.). Gibt beim 
Nitrieren 5- Jod-3- nitro- salicvlsäure (Hü.). Liefert beim Schmelzen mit Kali 2.5 Dioxy-benzoe- 
saure (G.; M.). - NaC 7 H 4 3 I. Gelbliche Blättchen (v. Wa.; vgl. Li.}. - NaC 7 H 4 3 I + 
H a O. Säulen. Leicht löslich (Hü.). — KCIH 4 3 L Krystalle. Leicht löslich (v. Wa.; 
vgl. Li.). — AgC 7 H40 3 L Gelblicher Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Hü.). — 
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Mg(CjH 4 3 l) 2 ^ 6H 2 0. Prismen. Leicht löslich (Hü.). - CafC-HaOsDa-r 6H 2 0. Prismen. 
Leicht löslich (Hü.). - Ba(CH 4 3 I) 2 + 4H a O. Schuppen (Hü.; M.). 1 Tl. wasserfreies 
Salz löst sich bei 8 n in 120-125 Tln. Wasser (M.). - Tb(C 7 K l OJ) ii . Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser (Hü.). 

5-Jod-salicylsäure-äthylester CgHaO.^T - - HO ■ C 6 H ? I ■ 0O 2 ■ C a H 5 . B. Beim Er- 
hitzen von 5-jod-saücylsa-urem Silber mit Äthyljodid in Alkohol (Scioott, J. 1864, 385). 

— Nadeln. F: 70—71°. Zersetzt sich beim Destillieren. 

Acetyl-5-jod-saHcylsäure-nitril C 9 H 9 2 NI - CH 3 ■ CO * ■ C„H»I ■ CN. B. Durch 
Einw. von Essigsäureanhydrid auf 5-Jod-salicyIaldoxim (Bd. YIIL S. 56) (VissEä, Ar. 235, 
550). — Tafeln. F: 79°. — Gibt beim Kochen mit Kalilauge 5-Jod-salicyMure, 

5-Chlor-3-jod-2-oxy-benzoesäure, 5-Chlor-3-jod-salioylsäure C 7 H 4 3 CU = HO* 
O^HgClI'COäH. Zur Konstitution vgl. Filippi, Arch. Fnrmacologia sperim. 30 [1920], 122; 
(J, 1921 III? 1174. — B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 5- Chlor- salicylsäure mit Jod 
in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Smith, Knebr, Am, 8, 1)5). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt nicht unzersetzt bei 224°; schwerlöslich, selbst in kochendem Wasser; die Lösung 
wird von Eisenchlorid violett gefärbt (S., K.). — NaC-H 3 n CH -!- 2H 2 0. Nadeln (aus 
Wasser) (S., K.). - Mg(0 7 H 5 O s ClI) s -t- 5%H,0. Blättchen. Löslich in heißem Wasser. 

— Ca(C ? H 3 O 3 01I) 2 -+-5H 2 O. Nadeln (S., K-jf - Ba(C,H 3 3 Cll) a -f 4 l / 3 H 2 0. Lange 
Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser (S., K.). - - Zn(G 7 H 3 Ö a ClI) 2 + 3H a O. Nadeln. 
Leicht löslich in heißem. Wasser (S., K.). 

Methylester C a H 6 O a CiT = HO-C H 2 CII-CO 2 CH 3 . B. Durch Erhitzen von 5-chlor- 
3-jod-salicylsaurem Silber mit Methvljodid in Alkohol am Rückflußkühler (S., K., Ar». 8, 
1)7). — Nadeln (aus Alkohol). F: J29-130 . 

Äthylester C»H 8 0,C1I == : HO<\JI a OI-CO,-C n H ;i . Tafeln. Leicht löslich in lieißem 
Alkohol (S., K., Am. &, 98). 

3.5-Dijod-2-oxy-benzoesäuxe , 3.5-Dijod-3alicylsäure C-H 4 3 1 2 = HO 'C 6 H 2 I 2 • 
C0 2 H. B. Neben 3- Jod- und 5- Jod-salicyl&äure beim Kochen von gleichen Teilen Salicylsäure 
und Jod in 80%igem Alkohol (Lavtemank. ,4. 120, 301, 304; vgl. Miller, A. 220, 120), 
neben Jodsalicyl säure bei der Elnw. von Jod auf die alkoh. Lösung der Salicylsäure bei 
Gegenwart von Quecksilberoxyd (Weselsky, A. 174, 103). beim Behandeln von Salicyl- 
säure mit Jod in Gegenwart von Alkali (Lau., A. 120, 300, 304; vgl. Kekule» A. 131, 226) 
oder mit Jod und Jodsäure in Wasser (Liechti, A. Spl. 7, 133, 141; Demole, B. 7, 1437, 
1439; vgl. Ke., A. 131, 231}, beim Erwärmen von trocknein Silbersalicylat mit Jod (Birn- 
baum, Reinherz, B. 15, 458). - Nadeln (aus Alkohol). F: 220-230« (Zers.) (De.; R. As- 
kchütz, Robitsek, Schmitz, A. 346, 330). Löslich in 1428 Tln. Wasser bei 15° und in 
656 Tln. kochendem Wasser (Li.), leicht löslich in Alkohol und Äther (Lau.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 700,2 Cal., bei konstantem Druck: 699,9 Ca], 
(Berthelot, C. r. 130, 10ÜÜ). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (Lau.). — Beim 
Erwärmen mit überschüssigem PC1 3 wird Metaphosphorigsäure-[4.6-dijod-2-chlorformyl- 
phenylj-ester (S. 114) gebildet (R. Ä., Ro., Sch., A. 346, 33ö). Liefert bei gelindem 
Erwärmen bis auf 60° mit etwas mehr als der äquimolekularen Menge PC1 5 in Benzol das 
3.5 -Dijod-salicylsäure- chlorid (S. 114) (R. A.. Ro., Sch.). Bei 10-stdg. Erhitzen mit der 
dimolekularen Menge PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 100° wird Phosphorsäure- [4.6-dijod- 
2-ehlorformyl-phenvlester]-tetrachlorid (vgl. S. 114) erhalten (R. A., Rü., Sch.; L. Axschütz, 
Privatmitteüung). "— NH 4 C T H 3 O a I 2 -j- V 2 H a O. Nadeln. Löslieh in 316 Tln. Wasser von 
20°; löslich in Alkohol, kaum löslieh in Äther (Li.). — NaC 7 H 3 3 I 2 -h 27 2 H 2 0. Nadeln. 
Löslich in 49,6 Tln. Wasser bei 20°, ziemlich leicht löslich in Alkohol, kaum in Äther (Li.). 

— KC r H 3 3 l5,+ V 2 H 2 0. Prismen. Löslich in 180,7 Tln. Wasser von 20°, leicht löslich 
in Alkohol, sehr wenig in Äther (Li.). — Ca(C 7 H 3 3 I 2 ) g -f 5 H a O. Nadeln. Löslich in 
1160 Tln. Wasser von 18° (Li.). — Ba(C ? H s 3 I a ) 2 + 3 H 2 0. Nadeln. Löslich in 1350 Tln. 
Wasser von 18°; sehr wenig löslich in Alkohol, noch schwerer in Äther (Li.). — BaC 7 H 2 3 I 2 -\- 
iy 2 H 2 0. Tafeln. Äußerst wenig löslich in Wasser (Li.). 

Methylester C 8 H 6 3 I 2 = HO-C 6 H 3 I 2 -GO a 'CH 3 . B. Bei der Behandlung von Salieyl- 
säuremethylester mit einer Jod- Jodkaliuni- Lösung in Gegenwart von Alkali oder mit einer 
alkoh. Jodlösung in Gegenwart von Queeksilberoxyd (Gallinek, Coubamt, D. R. P. 94097; 
Frdl. 4, 1104). Beim Erhitzen von 3.5-dijod-salicylsaurem Kalium mit Methyljodid und 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100 fl (G„ G.). Aus 3.5-Dijod-saIicylsäure-chlorid 
und Methylalkohol (G., C; R. Anschütz, Robitsek, Schmitz, A. 346, 331). — Nadeln. 
F: 110° (G.. C. ; R. A.. R., Sch.). Kp 17 : 221° (teilweise Zers.) (R. A.» R., Sch.). Schwer löslich 
in kaltem, leicht in heißem Alkohol oder Äther, sehr wenig in Wasser (G., C). 
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Äthylsster (J D H 8 O s I a — HO 'CßHglg -tXVCjHs. B. Beim Sättigen einer alkoh. Lösunp 
der 3.5-Dijod-salicylsäure mit Chlorwasserstoff (Galliger, Coukant, D. R. P. 94097; Frdl. 
4, 1104). Beim Kochen von 3.5-drJod-salicylsaurem Silber mit Alkohol und Äthylbromid 
am Rückflußkühler (G., C). Aus 3.ö-Di]"od-ealicylsäure-chlorid und Alkohol (R. Ansohütz, 
Robitsek, Schmitz, A. 346, 332). — Blättchen (aus Alkohol). F: 132° (G., C), 133° (R. A., 
R., Sch.). Zersetzt sich beim Destillieren unter vermindertem Druck oberhalb 200° (R, A., 
R., Sch.). In Alkohol und Äther schwerer löslich als der Methylester; sehr wenig löslieh in 
Wasser (G. t C). Als ungiftiger, geruchloser Ersatz für Jodoform vorgeschlagen (G., C). 

Phenylester (^^O^ = HO-C 6 H 2 I 2 -CO a *C 8 H 5 . B. Bei der Behandlung von Salol 
mit Jod in alkoh, Lösung in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Heuzfeld, D. B. J\ 87670; 
Frdl. 4, 1103). — Nadeln (aus Eisessig und Alkohol oder Äther). F: 135°. 

Chlorid CjHAAIü = HO -CbHJb-COCI. B. Beim Erwärmen von 3.5-Dijod-salicyI- 
säure mit etwas mehr als der äquimolekularen Menge PC1 5 in Benzol auf 60 ä (R. Anschütz, 
Robitsek, Schmitz, A. 346, 330; vgl. R. A., B. 30, 221; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 
92637; Frdl. 4, 157). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther oder Ligroin). F: 97-98° (A. G. f. A., 
D. R. P. 92537; Frdl. 4, 157; R. A., R., Sch.). — Beim Erhitzen unter 15 mm Druck über 
den Schmelzpunkt entsteht vorwiegend das höherschmelzende, bei raschem Erhitzen unter 
15 mm Druck über 150° hauptsächlich das niedrigerschmelzende Poly-[3.5-dijod-saIicylid] 
(s. u.) (R. A., R., Sch., A. 346, 333, 334). 3.5-Dijod-salicylsäure-chlorid gibt heim Erwärmen 
mit Wasser die 3.5-Dijod-salicylsäure (R. A., R., Sch.). Liefert mit Natriummalonester 
6.8-Dijod-24-dioxo-cmwnan-carbonsäure-(3)-äthylester (siehe ^ -CO- ^tt ^r, nTJ 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 2620) ; mit Natriumcyanessig- ±- ~ CH ■ C0 2 • C 2 H 5 

ester6.8-Dijod-2.4-dioxo-3-cyan-chroman (Syst. No. 2Ö20); mit ^qq 

Natriumacetessigester 6.8 - Dijod - 2.4 - dioxo - 3 - acetyl - chroman ^ 

(Syst. No. 2494) (R. A., Sch., A. 368, 35, 37, 40). * 

NiedrigerschmelzendesPoly-[3.5-dijod-salicylid] [C ? H 2 2 I 2 ]x. B. Bei raschem 
Erhitzen von 3.6-Dijod-salicylsäure-chlorid unter 15 mm Druck auf 150°, neben geringen 
Mengen des höherschmelzenden Pory-[3.5-dijod-salicylids] (R. Anschütz, Robitsek, Schmitz, 
A. 346, 334). — Krystallkrusten (aus Xylol). Fi 101°. Löslich in Xylol. sehr wenig löslich 
in Chloroform. 

Höherschmelzendes Poly-[3.5-dijod-salicylid] [0 7 H 2 & I 2 ]x. B. Beim Erhitzen 
des 3.5-Dijod-salicylsäure- chlorids unter 15 mm Druck über seinen Schmelzpunkt, neben 
wenig niedrigerschmelzendem Poly-[3.5.dijod-salicylid] (R. A., R„ Sch., A. 346, 333), — 
Chloroformhaltiges Pulver (aus Chloroform durch Alkohol). Gibt bei 100° Chloroform ab; 
wird bei 120° glasig und schmilzt gegen 145°. Sehr leicht löslich in Chloroform und kaltem 
Xylol. — Zersetzt sich am Licht unter Abscheidung von Jod. 

Metaphosphorigsäure - [4.6-dijod-2-ehlorformyl-phenyl] -ester, [4.6-DJjod-2- 
cblorformyl-phenyll-metapliospliitCjHgOaClIaP = OP-0-C^Lj-COOl 1 ). B. Beim Er- 
wärmen von 3.5-Dijod-salicylsäure mit überschüssigem PC1 3 (R. A., R,.. Sch., A. 346, 335). 

— Gelbgrüne Krystalle. F: 126°. Zersetzt sich beim Erhitzen unter vermindertem Druck. 

— Gibt bei der Zersetzung mit Wasser leicht 3.5-Dijod-salicylsäure. Addiert Chlor. 

Phoaphorsäiire-[4.0-dijod-2-eMorformyl-phenylester]-tetrachlorid, (4.6-Dijod- 
2-cMorformyl-phenyl]-phosphorsäure-tetrachlorid C 7 H 2 O a Cl 5 I 2 P = ClJP-O-CeHaV 
C0C1. Als solches ist nach L, Anschütz (Privatmitteilung vom 25. 9. 1926) die entsprechend 
der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S, 364 als Phosphorsäure-[4.6-dijod-2-trichlormethyk 
phenylester]- dich! orid C,H 2 2 CI 5 I 2 P = Cl 2 OP-0-C fl H 2 T 2 -CCl a angeführte "Verbindung auf- 
zufassen. 



5-Mitroso-2-oxy-benzoesäure, 5-Nitroso-salicylsäure C 7 H fi 4 N — HOC 6 H 3 (NO)- 
C0 2 H ist desmotrop mit Chinon-oxim-(4)-earbonsäure-(2) (0:)C 6 H,{:N-OH)-CO,H, Syst. 
No. 1311. 



3-Nitro-2-oxy-benzoBsäure, 3 - Nitro - salioylsäure C 7 H 5 O fi N = HO-C 6 H 3 (NO a )' 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-phenol mit Tetrachlorkohlenstoff und alkoh« 
Kalilauge auf 140° (Hasse, B. 10, 2187). Beim Eintragen von Salicylsäure in ein Ge- 
misch von rauchender Salpetersäure und Eisessig in der Kälte, neben 5-Nitro- salicyl- 
säure (Hübuer, A. 196, 7; vgl. Hü., Hall, B. 7, 1320; Hü., Schafmann, B. 12, 1346). 

\) Vgl. Anm. S. 86, 
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Ältere Arbeiten über Bildung aus Salicylsäure: Marchand, J, pr* [1J 28, 397; Gerhardt, 

A. eh. [3] 7, 225; A. 45, 26; Cahours, A. eh. [3] 10, 345; A. 52, 329; Werther, 
J.pr. [1] 76, 453; J. 1859, 310. 3-Nitro- salicylsäure entsteht ferner neben 5-Nit o- 
salicylsäure bei der Oxydation des Salicins (Syst, No. 4776) mit Salpetersäure (Piria, 
J.pr. [1] 36, 341; A. 56, 63; 97, 253; Major, J. 1854, 628; Strecker, A. 105, 
301; Werther, J.pr. [1] 76, 453; Schiff, A. 154, 21; Schiff, Masino, A. 198, 257). 
Ein Gemisch von 3- und 5-Nitro- salicylsäure entsteht auch bei der Oxydation des Indigos 
(Syst. No. 3599) mit Salpetersäure (Chevreul, A. eh. [1] 72, 131; Buff, BerzeUua* 
Jahresber. 8, 281; 9, 246; Dumas, A. eh. [3] 2, 224; Berzelius' Jahresber. 22, 407; Marchand, 
J.pr. [1] 26, 385; Werther, J.pr, [1] 76, 451; Schiff, Masino, A. 198, 260). — Darst. 
Man gießt rasch 1 Liter auf 60° erwärmte Schwefelsäure (D: 1,52) in ein auf dem Wasserbade 
erwärmtes Gemisch aus 100 g Salicylsäure, 170 g Natriumnitrit und 150 g Wasser und fügt, 
fa'Is die Masse noch nicht rot geworden ist, noch ca. 100 cem konz. Schwefelsäure hinzu. 
Nach dem Erkalten filtriert man und kocht den Niederschlag mit Wasser, um beigemengtes 
2-Nitro-phenol zu entfernen (Deninger, J. pr. [2] 42, 551). — Nadeln mit 1H 2 {aus Wasser). 
Rhombisch bipyramidal (v. Lang, Sitzungsber. Ahad. Wies. Wien 6111, 201; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 4, 499). Nadeln mit Krystallessigsäure (aus Eisessig), die an der Luft die Essigsäure 
verlieren (Hirsch, B. 33, 3240). Schmilzt krystallwasserhaltig bei 123° (Hasse), 125° (Hü.), 
-wasserfrei bei 143° (Hasse), 144° (Hü.; Hr&SCH, B. 33, 3240). 1 Tl. wasserfreier Säure 
löst sich in 770 Tln. Wasser bei 15,5° (Schiff, Masino, A. 198, 265). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther (Hasse; Hü.), CHCt 3 , Benzol (Hü.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25*: 1,57 x 10~* (Ostwald, Ph.Gh. 3, 260). Verlauf der Leitfähigkeit während der 
Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als Maß der Acidität: Thiel, Roemer, Ph. Ch. 63, 
744, 746. Gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung (Hasse; Hü.). — Zerfällt beim 
Erhitzen mit Kalk in C0 2 und 2-Nitro-pheuol (Hü., Hall, B. 8, 1221; Hü., A. 195, 41); 
dieselben Spaltprodukte entstehen beim Erhitzen mit verd, Schwefelsäure oder Salzsäure 
im Einschlußrohr auf 150° (Den.). Bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid entsteht 
3-Amino- salicylsäure (Syst. No. 1911) (Den,), desgl. bei der Reduktion mit Zinn und Eis- 
essig (Hü., A. 195, 37). Beim Kochen, mit Natriumdisulfit entsteht 3-Amino- salicylsäure- 
sulfonsäure-(x) (Turner, D, R. P. 123115; Frdl. 6, 171; G. 1901 II, 716). Über die Einw. 
von Jod auf 3-Nitro-salicylsäure vgl. Piria, Annali delle Universitä Toscane 1 II [1846], 
143; A. 198, 268. BeiderEinW. eisgekühlter rauchender Salpetersäure entstehen 3.5-Dinitro- 
salicylsäure und 2.6-Dinitro-phenol (Hübner, A. 195, 53; vgl. Hü., Babcock, Schauman^, 

B. 12, 1346). 3-Nitro- salicylsäure liefert mit etwas mehr als der äquimolekularen Menge 
PC1 5 in Petroläther 3 -Nitro- salicylsäure- chlorid (R. Anschütz, Weber, A. 346, 338; vgl. 
R. An., B. 30, 222). Wird von rauchender Schwefelsäure in der Kälte nicht verändert, 
in der Wärme zerstört (Hirsch}. Gibt mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff den 3-Nitro- 
salicylsäure- methylester (s. u.) (Keller, Ar. 246, 42). Über Produkte der Einw. von Di- 
methylsulfat auf das Dikaliumsalz der 3-Nitro-salicylsäure vgl.: Keller, Ar. 246, 45- 

Salze: Hübner, A. 195, 31, 32, 33. NaC 7 H 4 O s N. Gelbrote Blättchen, - KCjHjO.N. 
Gelbe Nadeln. In heißem Wasser sehr leicht löslich. — AgC 7 H 4 6 N. Farblose, oft rötlich 
gefärbte Nadeln. Leicht löslich in kochendem Wasser; die Lösung schwärzt sich am Licht. 
— MgCjH 3 5 N+ 2H 2 0. Gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — 
SrtCjH^Nl-j (bei 150°). Gelbrote Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C 7 H 4 0BN) a . 
Goldgelbe Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich in kochendem Wasser, sehr wenig in 
kaltem. — BaC 7 H 3 5 N + 1VbH 2 0. Blutrote Nadeln. Schwer löslich in kochendem, kaum 
in kaltem Wasser. — PbC 7 H 3 5 N, Gelber Niederschlag. Fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Äthyläther-3-nitro-saüeylsäure C s H 9 5 N =- G 2 H s -0-C 6 H3(N0,)-C0 a H. B. Beim 
Kochen des Äthyläther- 3-nitro- salicylsäure- athylesters (S. 116) mit der berechneten Menge 
alkoh. Kali (Zacharias, J. pr. [2] 43, 435). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 96-97°. 

S-Nitro-salicvlsäure-methyleater C 8 H T OjN = HO-C^NO^-COs-CHa. B. Durch 
Sättigen der siedenden methylalkoholischen Losung der 3-Nitro-salicylsäure mit Chlor- 
wasserstoff {Keller, Ar. 246, 42). Aus Salicylsäuremethylester durch Behandlung der 
äther. Lösung mit nitrosen Gasen (aus As a 3 + HN0 3 ), neben 5-Nitro-salicylsäure-methylester 
(Smith, Knerr, Am. 8, 99). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 93° (Ke.), 94° (S., Kn.). 

3-Nitro-salieylsäure-äthyl6ster C^HgOsN = HO-CeHatNOj-COj-CjH,,. B. Durch 

Kochen der 3-Nitro-salicylsäure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure (Zacharias, 
J. pr. [2] 43, 434). Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-salicylsäuro und Äthyljodid bei 140° 
bis 190° (Hübner, A. 195, 34). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 44° (Hü., Hall, 
B. 8, 1216), 44,5° (Z.). Wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Hü,). Kryoskopiscb.es 
Verhalten in Naphthalin : Auwers, Ph. Ch. 18, 612. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammo- 
niak auf 100° 3-Nitro-salicylsäure-amid (S. 116) (Hü.). — NaC a H 8 O g N. Gelbrote Nadeln. 
Wenig löslich in Alkohol (Hü.). — AgO^^O^N. Orangeroter Niederschlag. Schwer löslich 
in Wasser (Hü.). 

8* 
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Ätliyläther-3-nitro-3alicylsäure-äthylester C u H 13 5 N = C 8 H 6 'O-C 6 H 3 (N0 a )-C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Aus dem Dikaüumsalz der 3-Nitro-salicylsäure und Äthyljodid bei 200° (Hübner, 
A. 195, 35). Ans dem Silbersalz des 3-Nitro-salicylsäure-äthylesters mit Äthyljodid bei 
130° (Hü., Hall, B. 8, 1216; Hü., A. 195, 35) oder aus dem Kaliumsalz des Äthylesters mit 
Äthylbromid bei 150° (Zacharias, J. pr. [2] 43, 434). — Schwach hellgelbes, dickflüssiges Öl. 
Kp 40 : gegen 175° (Z.). Wenig löslich in Alkohol (Hü., Hall, B. 8, 1216; Hü,), unlöslich 
in Wasser (Hit.). Gibt bei der Verseifung mit der berechneten Menge alkoh. Kalilauge die 
entsprechende Äthyläthersäure (S. 115) (Z.). Durch Einw. von alkoh. Ammoniak bei 130" 
bis 160° wird 3-Nitro-2-amino-benzoesäure-äthylester (Syst. No. 1903) gebildet (Z.; vgl. Hü.) 

3-Nitro-saüoylsäiire-pheiiyleBter, jS-NTitrosalol C 13 H„0 5 N = H0-C 6 H 3 (NO 2 )-C0 a - 
CgHg. B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-salieylsäure mit Phenol und Phosphoroxychlorid auf 
100° (Knebel, J. pr. [2] 43, 381; vgl. Nencki, Chera. Fabr. v. Hetden, D. R. P. 43713; 
Frdl 3, 136). - Prismen (aus Alkohol). F: 102° <N., Ch. F. v. H), 101° <K.). 

Acetyl-3-nitro-Balicylaäure-phenylester C 1G H n 6 N = CH 3 -CO-0-C e H 3 (NO a )-CO s - 
C„H 5 . B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-salicylsaure-phenvlester mit Efisigsäureanhvdrid 
(Knebel, J. pr. [2] 43, 382). — Krystalle. F: 95°. 

3-M"itro-salioylsäxire-chlorid C 7 H 4 4 NC1 = HO-C e H 3 (N0 2 )-COCl. ß. Bei der Einw. 
von PC1 5 auf 3-Nitro-salicylsäure (R. Anschütz, JB, 30, 222) in Petroläther (R. A„ Weber, 
A. 346, 338). — Platten (aus Petroläther + Benzol), F: 59-61° (R. A., W.). — Gibt beim 
Erhitzen mit Wasser die 3-Nitro-salicylsäure (R. A., W.). 

3-Nitro-salicylsäure^amid CjH 6 4 N 2 = HO-C ß H 3 (N0 2 )-CONH 2 . B. Aus 3-Nitro- 
salicylsäure- äthylester und alkoh. Ammoniak bei 100° (Hübner, A. 195, 35). — Nadeln 
(aus Alkohol, Benzol, Wasser oder CHC1 3 ). F: 145-146°. Gibt mit FeCl 3 eine blutrote 
Färbung. — Ca^jHßOiNaJa + 4H 2 0. Gelber Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. — 
Ba(C 7 H 5 4 N 2 ) 2 -f- 2 H 2 0. Hellgelber krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in 
Wasser. — HO ■ PbC 7 H 5 4 N 2 -j- 2H 2 0. Tiefgelber Niederschlag. Kaum löslich in Wasser. 

4 - Nitro - 2-oxy - benzoe säure, 4 - Nitro - salicylsäure C ; H 5 5 N — HO • CaH^NOg) - 
C0 3 H. B. Beim Erhitzen eines Gemisches von 2 g 2-Chlor-4-nitro-benzoesäure mit 1,2 g 
Ätzkalk und 5 — 6 ecm Wasser unter Zusatz von 0,1 g Kupfer auf 160—170° (Ullmajjn, 
Wagner, A. 355, 360). Durch Behandeln von 4^Nitro-2-amino-benzoesäure mit Natrium- 
nitrit und Schwefelsäure und Verkochen der Diazoniumsalzlösung (Seidel, Butner, M, 
23, 431; S., B. 34, 4352). — Farblose Nadeln (aus Wasser), orangegelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schmeckt bitter (S., B.). Färbt sich bei 220° dunkel; F: 226° (U. f W.), 235° 
(S.; S. s B.). Leicht löslich in siedendem Wasser (U., W.), Alkohol (8-, B.; U., W.) und Eis- 
essig (U., W.), löslich in Chloroform (S., B.) f sehr wenig löslieh in kaltem Benzol (IT., W.) T 
unlöslich in Ligroin (S., B.). Gibt mit FeCl 3 eine rote Färbung (S.. B. ; U., W.), 

Phenyläther - 4 - nitro - salicylsäure , 5 - Nitro - diphenyläther - carbonsäure - (2) 
C 13 H 9 5 N =* C 6 H 5 0-C B H3(NO a )'C0 2 H. B. Man fügt zu einer Lösung von 0,46 g Natrium 
in 10 ccm Methylalkohol 4 g Phenol und 2 g 2-Chlor-4-nitro-benzoesaure, verjagt den Methyl- 
alkohol und erhitzt nach Zusatz von 0,1 g Kupfer auf 180* (Ullmann, Wagseb, A. 355, 
361). — Blättchen (aus Benzol). F: 156°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in 
siedendem Benzol, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

5 - Nitro - 2 - oxy - benzoesäure, 5 ■ Nitro - salicylsäure C 7 H 5 B N =■ HO ■ C 6 H 3 (NO s ) ■ 
0O a H. 15. Durch Kondensation von Nitromalondialdehyd (Bd. I, S. 766) mit Acetessigester 
in Gegenwart von Natronlauge (Hill, Am. 24» 9). Beim Erhitzen von 4-Nitro-phenol mit 
Tetrachlorkohlenstoff und alkoh. Kalilauge auf 100° (Hasse, B. 10, 2188). Beim Kochen des 
O-Cldor-3-nitro-benzaldoxims (Bd. VII, S. 262) mit Natronlauge (V. Meyer, B. 26, 1253). 
Beim Kochen der 6-Chlor-3-nitro-benzoesäure mit überschüssiger Kalilauge (D: 1,4) (Pur- 
gotti, Contardi, (?. 32 I, 536). Als Hauptprodukt beim Einleiten der beim Erhitzen von 
Bleinitrat entstehenden Dämpfe in eine kalt gesättigte Lösung von Salioylsäure in Eisessig 
(Hübner* A. 195, 7). Ältere Arbeiten über Bildung aus Salicylsäure: Marchand, J. pr. 
[1] 26, 397; Gerhardt, A. ch. [3] 7, 225; A. 45, 26; Cahours, A. ch. [3] 10, 345; A. 52, 
329; Werther, J. pr. [1] 76, 453; J. 1859, 310. 5-Nitro-salicyIsäure entsteht ferner beim 
Kochen von 5-NitTo~2-amino-benzoesäure mit konz. Kalilauge (Grtess, B. 11, 1730) oder 
beim Kochen der diazotierten 5-Nitro-2-amino-benzoesäUTe mit Wasser (Rute, B. 30, 1098). 
Neben Nitrocumaronen bei der Einw. von konz. Salpetersäure auf Cumaron in Eisessig 
(Stoermer, Richter, B. 30, 2095; vgl. Stoe,, Kahlert, B. 35, 1638). Neben 3-Nitro- 
salicylsäure bei der Oxydation von Salicin (Syst. No. 4776) mit Salpetersäure (Piria, «/. pr. 
[1] 36, 341; A. 56, 63; 97, 253; Major, J. 1854, 628; Strecker, A. 105, 301; Werther, 
j- pr. [1] 76, 453; Schiet, A. 154, 21; Schiet, Masino, A. 198, 257). Neben 3-Nitro-salieyl- 
säure bei der Oxydation von Indigo (Syst. No. 3599) mit Salpetersäure (Chevreul, A, ch. 
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[1J72, 131; Buff, Berzelius" Jahresber. 8, 281; 9, 246; Dumas, ä. eh. [3] 2, 224; Berzelius' 
Jahresber. 22, 407; Marchand, J.pr. [1] 26, 385; Werther, J.pr. [1] 76, 451; Schiff, 
Masino, A. 198, 260). — Darst. Man gießt langsam 1,2 Liter nicht über 15° warme Schwefel- 
säure (T>: 1,52) in ein Gemisch aus 100 g Salicylsäure, 130 g Natriumnitrit und 150 g Wasser; 
nach 4 Stdn. erwärmt man auf 50°, läßt einige Stunden stehen, erhitzt dann auf dem Wasser- 
bade und filtriert (-Destinger, J. pr. [2] 42, 550). In eine auf 0° abgekühlte Lösung von 
100 g Salicylsäure in 300 g kouz. Schwefelsäure wird in Portionen von je 5 com ein Gemisch 
von 90 g Salpetersäure von 44° Be und 270 g konz. Schwefelsäure eingetragen, bis nach Zu- 
satz der Nitriersäure keine erhebliche Temperatursteigerung mehr eintritt; man befreit 
den entstandenen Krystallbrei möglichst von anhaftender Schwefelsäure, kocht ihn mit 
2 Liter Wasser aus, filtriert heiß und wiederholt das Auskochen nochmals. Es bleibt alsdann 
fast reine 5-Nitro-salicylsäure zurück, die aus der 10-fachen Menge heißem Eisessig um- 
krystallisiert wird. Noch vor dem vollständigen Erkalten wird von den abgeschiedenen 
Krystallen die Mutterlauge abgegossen (Hirsch, B. 33, 3239). 

Nadeln (aus Wassert, Krystalle (aus Eisessig oder Aceton), Monoklin (Fels, Z. Kr. 
37, 486), wahrscheinlich domatisch (vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 499). F: 227 ü (Pir., Co.), 227,5° 
(Causse, Bl. [3] 11, 1188), 228° (Hü.), 228-229° {Hasse; Hill), 229-230° (Fels), 
230° (Hirsch). D 2ft : 1.650 (Ries, Z. Kr. 37, 486). 1 Tl. löst sich in 1475 Tln. 
Wasser bei 15,5 n (Schiff, Mas., A. 198, 264), 100 Tle. Wasser von 22" lösen 0,176 Tle. 
Säure (Hasse), viel leichter löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol 
(Hü.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,9 XlO -3 (Ostwald, Ph.CK 3, 
260). Verlauf der Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als 
Maß der Acidität: Thiel, Roemek, Ph. Ch. 63, 746. 5-Nitro- salicylsäure absorbiert bei 
gewöhnlicher Temperatur 2 Mol. Ammoniak (Pellizzari. G. 14, 365). Die waßr, Lösung 
gibt mit Eisenohlorid eine blutrote Färbung (Hasse), — Gibt beim Erhitzen mit Bimsstein 
auf Rotglut 4-Nitro-phenol (Schmitt, Cook bei Kekule, Lehrbuch der organischen Chemie, 
Bd. III [Erlangen 1867], S. 41). Zerfällt beim Erhitzen mit Kalk in C0 2 und 4-Nitro-phenol 
(Hü., Hall, B. 8 ? 1221; HÜ., A. 1Ö5, 26). Bei der Einw". von Brom auf eine Lösung der 
Säure in Eisessig entstehen 2.6-Dibrom-4-nitro-phenol und 3-Broin-ö-iiitro-salieyJsäure 
(S. 121) (Lellmasn, Grothmann, B. 17, 2724). Durch abwechselndes Eintragen von Jod 
und Quecksilberoxyd in eine alkoh. Lösung der Säure werden 2.6-Dijod-4-nitro-phenol und 
3-Jod-o-mtro-salicylsäure (S. 121) gebildet (Weselsky, A. 174, 108). Bei der Einw. eis- 
gekühlter rauchender Salpetersäure entsteht 3.5-Dmitro-salicylsäure, neben geringen Mengen 
Pikrinsäure (Hü., A. 195, 45). Bei der Reduktion von 5-Nitro-salicylsäure mit Zinn und 
Salzsäure erhält man 5-Amino-salicylsäure (Syst. No. 1911) (Schmitt, J. 1864, 383), mit 
Zinn und siedendem Eisessig daneben 5-Aeetamino-BaIicylsäure (Hü.. A. 195, 18). Beim 
Kochen der 5-Nitro- salicylsäure mit Natriunidisulfit entsteht 5-Amino-salicvMure-sulfon- 
säure-(x) {Turner, D.R.'P. 123115; Frdl 6, 171; C. 1901 II, 716). Rauchende Schwefel- 
säure greift 5-Nitro-saIicylsäure in der Kälte nicht an, zerstört sie aber beim Erwärmen 
völlig (Hirsch). — Verwendung als Indicator: Goldberu, Naumann, Z. Ang. 16, 646. — - 
NH 4 C,H 4 O s N. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Hü- Wattenberg, B. 8, 1218; Hü., 
A. 105, 11). - KCjH 4 5 N (bei 140») (Hü., A. 195, 11). Gelbrote Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser (Hü,, Wa.), — AgC,H t O B N. Nadeln (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem 
W r asser, löslich in heißem (Hü., Wa.; Hü., A. 195, 14). - MgC 7 H 3 5 N -f- 4H 2 0. Citronen- 
gelbe Krystallwarzen. Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol (Hü., A. 195, 11). 

— Ca(C-H 4 5 N) 2 + 6 H a O. Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem 
(Hü., A. 195, 13; Smith, Knerr, Am. 8, 100). — CaC 7 H 3 5 N + 2H 3 0. Citronengelbe 
Warzen. Etwas löslich in Wasser (Tassinari, J. 1855, 488). — Sr(C z H 4 5 N) a + 57 a H a O. 
Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Hü., Wa.; Hü„ A, 195, 13). 

— Ba(G 7 H 4 6 N) 2 + 4H a O. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Griess; Hü., A. 
210, 344 Anm.). — BaC 7 H 3 5 N + 2 H 2 0. Citronengelbe Krystallblätter (Ta.; Hü., A. 
195, 12). Sehr schwer löslich in Wasser (Hü., A. 195, 12). - Zn(C 7 H 4 O ä N} 2 + 5H.O. 
Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Hü., Wa.; Hü.. A. 195, 13). - PbC 7 H 3 5 N + 
H 3 0. Goldgelbe Krystalle (Ta.). — BitCjH^N),, + 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Wird 
durch kochendes Wasser zersetzt (Oausse, Bl [3] 11, 1186). - Hö-BiC 7 H 3 5 N + H 2 0. 
Citronengelbe Nadeln. Wird durch kochendes Wasser zersetzt (Cau.). — (HO) 2 BiCjH 4 5 N. 
Orangerote mikroskopische Nadeln (Cau.). 

Methyläther-B-nitro-salicylaäure CgB^N — CH a ■ O • C 6 H 3 fN0 2 ^ ■ C0*H, B. Bei der 
Oxydation von Methyl-[5-nitro-2-methoxy-benzyl]-keton (Bd. VIH, S. 106) mit KMn0 4 
(Hall» Robertson, Am. 39, 687). Beim Eintragen von Methyläthersalicylsäure in rauchende 
Salpetersäure (Kraut, A. 150, 6; Salkowski, A. 173, 41 ), oder besser bei Behandlung mit 
Salpeterschwefelsäure (Küchler & Buff, B. R, P. 71258; Frdl 3, 838). - Nadeln. F: 148° 
(Sa.), 149° (Kr.), 148— 150° (H., R.). Sublimiert unzersetzt; wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in kochendem, sowie in Alkohol und Äther; gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (Kr.). 
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Äthyläther-5-nitro-salicylsäure C^OgN = C^H; ■ O ■ C 6 H 3 (N0 2 ) • C0 2 H. B. Durch 
Behandeln von Salicylaldehyd-äthyläther (Bd. VIII, S. 43) mit konz. Salpetersäure (Perktn, 
A. 145, 311). Durch Abdampfen von Äthyläthersalicylsäure mit Salpetersäure (D: 1,2) 
(Kraut, A t 150, 4). Der Äthyläther-5-nitro- salicylsäure- methylester entsteht heim Erhitzen 
von 5-Nitro'SaUcylsäure-methylester mit Äthyljoelid und Ätzkali; man verseift durch Kochen 
mit Kalilauge (K.). — Blättchen (aus kochendem Wasser), Prismen (aus Alkohol oder Wasser). 
F: 161° (K.), 163° (P.). Sublimiert unzersetzt (K.). Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht 
in kochendem, in Alkohol und Äther (K.). — Silbersalz. Nadeln (aus kochendem Wasser) 
(K.). — Ba(C e H 8 G IS) 2 + 2H a 0. Säulen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser (K.). 

Phenyläther - 5 - nitro - salicylsäure , 4 - Nitro - diphenyläther - carbon säure - (2) 
QuHpOftN = C^Hs-O-CaH^NO^-COsfH. B. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der 6-Chlor- 
3-nitro-benzoesaure mit Phenolkalium auf 140° (Haeüseermann, Bauer, B. 30, 740). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 171 — 172°. — Ba(C 13 H 8 5 N) 2 . Nadeln (aus 90 %igem Alkohol). 

4.4'-Dinitro-dipliBnyläther-earbonBäure-(2) C 1? H 8 7 N 2 = 2 N • C a H 4 - • C^fNC^) * 
COgH 1 ). B. Entsteht neben Nitrosalicylsäure und Nitrophenolen bei 1 / a -stdg, Einw. von 
5 Tln. eiskalter Salpetersäure (D: 1,5) auf 1 Tl. Phenyläthersalicylsäure; man trennt die 
Säuren durch fraktionierte Kristallisation der Bariumsalze; das Salz der Nitrosalicylsäure 
scheidet sich zuletzt aus (Arberz, A. QB7» 82). — Nadeln (aus Benzol). F: 153°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Äther und BenzoK — Rauchende 
Salpetersäure erzeugt 5-Nitro-salicylsäirre und 2.4-Dinitro- T ^CO 



phenol (Bd. VI, S. 251), konz. Schwefelsäure erzeugt bei 150° °s^ ' f^^ "* ^^ ■ ' N0 2 
2.7-Dinitro-xanthon (s. nebenstehende Formel) (Syst, No. 246 
AgC ia H,0 7 N 2 . Nadeln (aus heißem Wasser). Explosiv. 



u.„ 



Ca(C 13 H 7 7 N a ) 2 + 4H 3 Ö. Blättchen. — BatOmH^N^ + 4 H 2 0. Gelbe Blättchen. 
100 Tle. Wasser lösen bei 17° 0,267 Tle. Salz. 

5-ÜTitro-salicylsäure-methylester G 8 H 7 5 N = HOC 6 H 3 (N0 2 )-(XVCH 3 . B. Aus 
Salicylsäuremethylester durch Behandlung der äther. Lösung mit nitrosen Gasen (aus ÄSgOa + 
HN0 3 ), neben 3-Nitro-sanoylsäure- methylester (Smith, Knerr, Am. 8, 99). — Krystalle (aus 
Äther). F: 118° (S., K.), 117° (Einhorn, Pfyl, A. 311, 66). Löslich in verd, Natronlauge 
(E., Pf.). 

4.4'-Dinitro-diphenyläther-earbonsäure-(2)-metliylester C 14 H 10 7 N 2 = 2 N*C e H 4 - 
O-CeHgtNOaJ-COg'CHg 1 ). B, Aus 4-4'-Dinitro-diphenyläther-carbonsäure-(2) mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Arbenz, A. 257, 83). — Prismen. F: 126°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und CS a . 

Benzoyl-5-nitro-salicylsäure-methylester C^H^OßN — C„H 5 - CO ■ O ■ C G H 3 (NO a ) • CÜ a ■ 
CH 3 . B. Aus S-Nitro-aalicylaäure-methylester und Benzoylchlorid bei Wasserbadtemperatur 
(Einhorn, Pfyl, A. Sil, 66). — Prismen (ans absol. Alkohol oder Ligroin). F: 117—118°. 
Unlöslich in verd. Natronlauge. 

5-Nitro-salicylsäure-äthylester C^HgOgN = HO-CeH^NO^-CCVCaHg. B. Aus 
5-Nitro- salicylsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Thieme, J.pr. |"2] 43, 469; Hirsch, 
B. 33, 3240). Aus dem Silbersalz der 5-Nitro- salicylsäure mit Äthyljodid bei 100° (Hübnek, 
Wattenberg, JS. 8, 1218; Hü., A. 105, 14). - Nadeln (aus Alkohol). F: 92-93° (Hü., W.; 
Hr.), 93° (Hl.), 96° (Th.). Leicht löslich in Alkohol -und Äther, unlöslich in Wasser (Hü.). 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwees, Ph. Ck. 18£ 611. — Beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak auf 140° entsteht 5-Nitro- salicylsäure- amid (Hü.; Tk.). — NaC B H a 5 N. 
Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser (Hü., W. ; Hü.). 

Äthyläther-5 -nitro -Balicylsäure-äthyl es ter CnH^OgN = C 2 H 5 -OC 6 H 3 (N0 2 )-C0 2 - 
C 2 H D , B. Man fällt eine mit 2 MoL-Gew. Natriumhydroxyd versetzte Lösung von 5-Nitro- 
salicylsäure mit Sübernitrat und behandelt den Niederschlag mit Äthyljodid (Hübneb, A. 
195, 15). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 5- Nitro- sali cylsäure-athylesters mit Äthyl- 
bromid und absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 130—140° (Thieme, J. / pr. [2] 43, 
469). — Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 98° (Hü.), Blättchen (aus Alkohol) vom 
Schmelzpunkt 68° (Th.). Löslich in Alkohol (Hü.). — Alkoh. Ammoniak erzeugt bei 140° 
5-Nitro-2-amino-benzoesäure-äthylester (Syst. No. 1903) (Th.). 

4,4 / -Dinitro-diphenyläther-carbonsäure-(2)-äthylester C 15 H ls 7 N I = OjN-C^H^- 
O-CßH^NO^-CO^CgHc 1 ). B. Aue 4.4'-Dinitro-diphenyläther-carbonBäure-(2) mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Arbenz, A. 257, 83). — Prismen. F: 76*. 

B-Nitro-aalicylaäure-phenyleBter, a-M"itrosalol C l3 H 9 5 N = HOC 6 H 3 ^N0 2 )*C0 2 ' 
CgHg. B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf eine Lösung von Salicylsäurephenyl- 
ester oder Acetyl-salicylsaure-phenylester in Eisessig in der Kälte (Knebel. J. pr. [2] 43, 

x ) Diese Konstitution ergibt sich aus der Arbeit von Baeyer, A. 373, 138, die nach dem 
Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I r 1910] erschienen ist. 
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379, 382). Aus Ö-Nitro-salicylsäure, Phenol und POOL, bei 120—130° (K.; vgl. Nencki, 
Chem. Fabr. v. Heydek, D. R. P. 43713; Frdl. 2, 136). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). 
F: 150-151* (K,), 152° (N., Ch. F. v. H.). - Liefert beim Verseifen mit Natronlauge 
5-Nitro-saIicyIsäure und Phenol (K.). 

Aeetyl-5-nitra-saTicylsäure-phenylester, Acetyl-5-nitro-salol C lä H u 6 N = CH 3 - 
CO-0-0 6 H3(NO ? )-CO a -0(jH 5 . B. Beim Kochen von 5-Nitro-salicylsäure-phenyIester mit 
Essigsäureanhydrid (Knebel, J. pr. [2] 43, 382). ~ Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

5-Nitro-salicylsäure-a-naplithylester C^HnOgN = HO-C ß H 3 (N0 2 )-C0 2 -C lfr H ? . B. 
Neben 3.5-Dinitro-aalicylsäure-a-naphthylester (S. 124) beim Eintröpfeln von 5 g Salpeter- 
säure (D: 1,4) hl eine eiskalte Eisessiglösung von 10 g Salicylsäure-a-naphthylester (Eckek- 
both, Wolf, B. 26. 1464). — Kry stalle (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslieh in kochendem 
Alkohol und Eisessig. — Gibt bei der Verseifung 5 Nitro-salicylsäure. 

5-N itro-salicylsäure-tf-naphthylester C^HuO^N = HO - C 6 H 3 (N0 2 ) - CO a * C,„H 7 . B. 
Durch Nitrieren von Salicylsäure-jÖ-naphthylester (E., W., B. 26, 1465). — Blättehen (aus 
Alkohol). F: 201°. — Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge 5-Nitro-&aIicylsäure. 

5-iNitro-salicylsäure-armd C^H^Nn = HO-C^NOjJ-CO-NBV B. Aus 5-Nitro- 
salicylsäure-äthylester und alkoh. Ammoniak bei 140° (HüBFER, ä, 195, 15; Theeme, J. pr, 
[2] 43, 469). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225 D (H.; Th.). Leicht löslich in Alkohol und in 
kochendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem (H.). Die wäßr. Lösung färbt sich mit Eisen- 
chlorid tief blutrot (H.). — KC 7 H 5 4 N 3 + H 2 0. Rote Nadeln, die bei 180° unter Wasser- 
verlust gelb werden; leioht löslich in Wasser (H.). — Ca(C ? H 5 4 N 3 ) 2 -f- 4H 2 0. Gelbe 
Blätter. In Wasser sehr leicht löslich (H.). — Ba(C 7 H 5 4 N a ) B + 4H a O. Gelbe Nadeln. 
Ziemlich lösÜch in kaltem, leicht in heißem Wasser (H.). — Pb(C 7 H Q 4 N a ) :ä + 4 H 2 0. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser) (H.). 

4.4'-Dinitro-dipltenyläther-earbonsäure-(2)-amdd C^HgOeNg — 02N'C C H 4 *0- 
C^HgtNOaJ'CO-NHa 1 ). B. Aus 4.4'-Dinitro-diphenyläther-carbonsäure-(2)-methylester oder 
-äthylester bei 24-stdg. Stehen mit einem Überschuß an konz. Ammoniak in Alkohol (Abbenz. 
.4. 257, 83). — Prismen. F; 166 ft . 

5-Witro-salicylsäure-nitril, 4-I5ritro-2-eyan-pheiiol C 7 H 4 O s N 2 = HO'C fl H 3 (N0 2 ) * 
CN. B. Beim Kochen des 6-Chlor.3-nitro-benzaldoxJms (Bd. VII, S. 262) mit Sodalösung 
(V. Meyer, B. 26» 1254). Beim Auflösen von Salicylsäurenitril in abgekühlter konz. Salpeter- 
säure bei 15° (V. M., Bone, B. 26, 1255), neben 3.0-Dinitro-salicyIsäure-nitril (Attweks, 
Walkeb, B. 31,3043). - Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 190*(V.M. ; B.), 194- 196» (Au., W.). 

Methyläther -5 -nitro -salicylsäure-mtril CgHfiOgNa = CH 3 -0-C 6 H a (NO g )*CN. B. 
Aus 4-Nitro-2-amino-aniaol (Syst. No. 1838) durch Austausch der NH 3 -Gruppe gegen CN 
nach dem SASDMBYERschen Verfahren (Blanksma, G. 1908 IL 1827). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 126°. Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol. — Gibt bei der 
Nitrierung mit Salpetersehwefelsäure Methyläther- 3. 5- dinitro-salicylsäure-nitril (S. 124). 

Äthyläther-5-mtro-salicylsäure-nitril C„H a 03N 3 = C a H 5 -0-C fl H 3 (N0 3 )-CN. B. 
Aus 4-Nitro-2-amino-phenetol (Syst. No. 1838) durch Austausch der NHg-Gruppe gegen 
CN nach dem SANDMEYERschen Verfahren (B., C. 1908 II, 1826). — Krystalle (aus siedendem 
Wasser). F.* 101°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem Alkohol. — Wird 
durch Salpeterschwefelsäure in Äthyläther- 3. 5- dinitro-salicylsäure-nitril (S. 124) übergeführt. 

5-Ifitro-salioyleäure-amidoxim, 5 - Hltro - salioenylamidoxizn C 7 H,0 4 N s = HO- 
C<,H 3 (N0 2 )'C(:NH)-NH-OH bezw. HO-C e H 3 (N0 2 )-C(NH 2 ):N-OH. B. Beim Erhitzen einer 
alkoh. Lösung des 5-Nitro-salicylsäure-nitrils mit einer alkoh. Losung salzsauren Hydroxyl- 
amins und Soda auf 80° (V. Meyer, Bone, B. 26, 1255 Anm.). — Krvstallisiert schwierig. 
~ C 7 H 7 4 N 3 f HCl. Schwach gelbe Tafeln. 

Methyläther-6-nitro-salioylsäure-amid C S H 3 Ö 4 N 2 — CH 3 • O • C 6 H 3 (N0 3 ) • CO ■ NH 3 . B. 
In geringer Menge bei mehrtägigem Kochen des entsprechenden Nitrils (S. 120) mit J /a MoL- 
Gew. schwachem Barytwasser (Lobry de Bhttyn, It. 2, 217). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 195*. Ziemlich leicht löslich in Aceton bei gewöhnlicher Temperatur, in Alkohol, Essig- 
ester, CHCl 3 in der Wärme, sehr wenig in Äther, CS g und Benzol. 

Ät^läther-6-mtro-salicylsäure-amid C 8 H lü 4 N 3 == C 2 H 5 ■ O • C $ H a (N0 2 ) ■ CO • NH 2 . B. 
In geringer Menge bei mehrtägigem Kochen des entsprechenden Nitrils (S. 120) mit l / 2 Mol.- 
Gew. schwachem Barytwasser (L. de B., B. % 217, 218). — F: 197°. 

6-Nitro-salicylsäure-nitril, 3-Hitro-2-cyan-phenol C 7 H 4 03N 3 = HO-C,äH 8 (N0 3 )- 
CN. B. Durch 4*stdg. Erhitzen des entsprechenden Äthyläthers (S. 120) mit AlCl a in CS 3 
(Aüw-ees, Walker, B. 31, 3043). — Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 207- 208°. Leicht 



l ) Zur Formulierung vgl. S. 118 Anm, 
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löslich in Alkohol und Äther, schwer in heißem Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin. 
Kryoskopischea Verhalten in Naphthalin: Au., W. 

Methyläther -8 -nitro -salicylsäure-nitril C^O^Na = CH 3 -0-G 6 H 3 (N0 2 )-CN. B. 
Durch Einw. von Kalium Cyanid und Methylalkohol auf 1.3-Dinitro-beüzol in Gegenwart von 
etwas Wasser (Lobby de Bruyn, R. 2, 210, 212; L. de Br., van Geuns, R. 23, 32). Aus 
3-Nitro-2-amino-anisoI (Syst. No. 1838) durch Austausch der NH 2 -Gruppe gegen CN nach 
dem SANDMBYERschen Verfahren (Blanksma, C. 1903 II» 1826). — Nadeln (aus Chloroform, 
Aceton oder Essigester). F: 171° (L. »eBb.; Bir.).— Zerfällt beim Erhitzen mit höchst konz. 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160—170° in C0 2 , NH 4 C1, CH 3 C1 und 3-Nitro-phenol 
(L. DE Br.). Geht bei mehrtägigem Kochen mit V 2 Mol.- Gew. Barytwasser zum Teil in 
Methyläther-6-nitro-saücylsäure-amid (S. 119) über (L. de Bit.). Liefert beim Kochen mit 
methylalkoholischem Kali 2.6-Dimethoxy-benzonitriI, mit alkoh, Kali 2-Methoxy-6-äthoxy- 
benzonitril, neben Kaliumnitrit (L. DE Br.). 

Äthyläther- 6 -mtro-saÜcylsäure-nitril C p H a 8 N ? = C 2 H ä -0-C 6 H 3 (N0 2 )CN. B. 
Durch Einw. von Kaüumcyanid und Alkohol auf 1.3-Dinitro-benzol in Gegenwart von 
etwas Wasser (Lobby de Brttyn, H. 2, 210; L. de Br., van - Gettns, R. 23, 32). Aus 
3-Nitro-2-amino-phenetol (Syst. No. 1838) durch Austausch der NH 3 -Gruppe gegen CN 
nach dem SANDMEYBRSchen Verfahren (Blanksma, C. 1008 II, 1826). — Tafeln (aus 
Alkohol), Nadeln (aus Aceton oder E&sigester). F: 136° (Bl.), 137° (L. de Br.). Subli- 
miert schwer; ist mit Wasserdampf nicht flüchtig (L. de Br.). Löslich in kaltem CHCl a > 
Aceton und Essigester, in der Wärme leicht löslich in Benzol, Alkohol und CS a , weniger 
in Äther» sehr Wenig in Wasser und Petroläther (L. de Br.). — Zerfällt beim Erhitzen mit 
starker Chlorwasserstoff saure im geschlossenen Rohr auf 160— 170° in C0 2 , NH 4 C1, Äthyl- 
chlorid und 3-Nitro-phenol (L. de Br.). Beim Erhitzen mit A1C1 3 in CS a entsteht 6-Nitro- 
salicylsaure-nitril (S. 119) (Auwers, Walker, B. 31, 3043). Geht bei mehrtägigem Kochen 
mit l L Mol.-Gew. Barytwasser zum Teil in Äthyläther- 6- nitro- salicylsäure-amid (S. 119) 
über (£. de Br.). Liefert beim Kochen mit methyJ alkoholischem Kali 2-Methoxy-6-äthoxy- 
benzonitril, mit alkoh. Kali 2.6-Diäthoxy-benzonitril (L. de Br.). 

Propyläther-6-nitro-salioylsäure-nitril C 10 H lD O 3 N 3 = GH B -CH 2 *CH 2 0-C 6 H s (N0 2 )- 
CN. B. Durch 5-stclg. Erhitzen von 10 g 1 .3-Dinitro-benzol mit 4 g KaUumcyanid und 140 com 
Propylalkohol in Gegenwart von etwas Wasser (Lobby de Brx'yn, vak Geüns, R. 23, 35) . 
— Blaßgelbe Plättchen (aus Alkohol). F: 105°. 

5-Chlor-3-nitro-2-oxy-benzoesaure, 5-Chlor-3-nitro-salicylsäure C^H^^NCL = 
HO-CgH^ItNOgi-COgH. B. Beim Behandeln von 5-Chlor-salicylsäure mit der berechneten 
Menge Salpetersäure in konz. schwefelsaurer Lösung unter 0° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
137118; M 7, 127; C. 1902 II, 1439). Neben 4-Chlor-2.6-dinitro-phenol bei gelindem 
Erwärmen von 5-Chlor-salicylsäure mit rauchender Salpetersäure (Smith, Peirce, Arn. 
1, 176; B. 13, 34). Aus 5-Chlor-salicylsäure in Eisessig und 5 Tln. rauchender Salpetersäure 
in dem gleichein Volum Eisessig (R. Anschütz, Ansbach, A. 346, 339). — Blaßgelbe 
Nadeln. F: 162-163°; sehr leicht löslich in Wasser (S., P.). — KC 7 H 3 O r ,NCl. Gelbe Nadeln 
von bitterem Geschmack; leicht löslich in Wasser (S., P.). — Ba(C 7 H 3 5 NCl) s - Schwer 
lösliche, orangerote Nadeln (S., P.). 

Äthylester C 9 H 8 5 NC1 = HO-C ii H2Cl(NO :! )-CO s -C 3 H 5 . B. Beim Erhitzen des Silber- 
salzes der ö-Chlor-3-nitro-salicylsäure mit überschüssigem Äthyljodid (Smith, Peirce, Am. 
1, 180; B. 13, 35). Bei der Behandlung des (nicht rein erhaltenen) ö-Chlor-3 -nitro -salicyl- 
säure-chlorids mit Alkohol {R. Akschütz, Ansfach, A. 346, 339). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 89° (S., P.), 90-91° (R. Ansch., Ajtsp.). 

Chlorid CjHsO^Cls = HO-C e H 2 Cl(NO a )-COCI. B. Wurde (in nicht reinem Zustande) 
aus 5-Clilor.3"nitro-salicylsäure und PC1 5 in Petroläther erhalten (R. äkscettz, Ansbach, 
A. 346, 339). — Flüssig (R. Ansch., B. 30, 222; R. Ansch., Atstsp.). 

Amid C 7 H 6 O d N 2 Cl = HO-C 6 H 2 Cl(NO a )-CO-NH 3 . B. Durch Erwärmen des Äthyl- 
esters mit alkoh. Ammoniak (Smith, Peirce. Am. 1, 180; B. 13, 35). — Krvstallwarzen. 
F: 199°; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (S., P.). - KC 7 H 4 4 N,C1. Rötlich 
gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Smith, B. 11, 1227). — Ba(C 7 H 4 4 N 2 Cl) 2 . Blutrote 
Nadeln. Sehr wenig löslich in heißem Wasser (S.). 

Methyläther-5-ehlor-6-Ditro-saUcylaäure-nitrüC a H 5 O s N 2 Cl--CHa-0-C 6 H a Ci(N0 2 )- 
CN. B. In geringer Menge bei der Einw. von Kaliumcyanid auf 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
in Methylalkohol (vak Heteren, R. 20, 109). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 
163° (van H.). — Liefert beim Erhitzen mit 39 D /„i»er Salzsäure im geschlossenen Rohr 4-Chlor- 
3-nitro-phenoi, Methylchlorid, CO a und NH 4 C1 (Blanksma, R. 21, 424). 
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Äthyläther-5-ehlor-e-nitro-salicylaäure-nitril C„H ? 3 N 4 CI = C t U b - • C,.H 2 01(NO 3 ) - 
ON. B. In geringer Menge bei der Einw. von Kaliumcyanid auf 4-Chlor-1.3-dinitro-benzcl 
in Äthylalkohol (van Heteren, R. 20, 108). - Krystalle (aus Alkohol). F: 112° (van H.). 

— Beim Erhitzen mit Salzsäure entsteht 4-Chlor-3-nitro-phenol (Blanksma, R. 21, 426). 
Gibt beim Nitrieren mit Salpeterachwefelsäure Äthy]äther-5-chlor-3.6-dimtro-saHcylsäure- 
nitrit (S. 124) (B.). 

5-Brom-3-mtro-2-oxy-benzoesäure, 5-Brom-3-nltro-salieylsäuye C 7 H 4 O fi NBr — 
HO*C 6 H 2 Br(NO s )'C0 2 H. J9. Beim Eintragen der Lösung von 5 g 5-Brom- salicylsäure in 
30 g Eisessig in ein auf 0° abgekühltes Gemisch von 25 g rauchender Salpetersäure und 
dorn gleichen Volum Eisessig (Lellmamn, Grotkmann, B, 17, 2729). — Gelbe Nadeln mit 
1 H s O (aus Wasser). Verliert das KrystaÜwasser langsam über H^SÖ 4 , rasch bei 100—110°; 
F: 175°; leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Wasser (L., G.). — Zerfällt beim Erhitzen 
mit Wasser auf 210 fl inC0 2 und 4-Brom-2-nitro-phenol (L.. G.), Mit PCl 5 in Petroläther wird 
5-Brom-3- nitro- salicvlsäure- chlorid (s. u.) gebildet (K. Anschütz, Webek, A. 346, 339). 
-- Salze: L., G. Ca(C 7 H 3 5 NBr) 2 -f xH a O. Flockiger Niederschlag. Sehr leicht löslich 
in Wasser. - Ba(C 7 H 3 5 NBr) 2 . Rötliehgelbe Nadeln. - BaC 7 H 2 5 NBr + 2 H 4 0. 
Purpurrote Krusten. Löslieh in heißem Wasser. — Pb(C ; H 3 O ä NBr) a . Gelbe Nadeln. — 
PbCjH 2 5 NBr. Gelber Niederschlag. 

Chlorid CjH^NClBr = HO-C fi HaBr(N0 2 )(:OCl. B. Bei der Einw, von PC1 5 auf 
5-Brom-3-nitro-salicylsäure (B,. Anschütz, B. 30. 222) in Petroläther (R. A., Weber, A. 
346, 339). — Gelbe Krystalle (aus heißem Petroläther + wenig Benzol). F: 56,5°. 

Witril, 4-Brom-e-nltro-2-eyan-phenol C 7 H 3 3 N 2 Br =.-. HO-C 6 H 2 Br(N0 2 )-CN. B. 
Durch Eintragen von 5-Brom- salieylsäure-nitril in rauchende Salpetersäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (Attwers, Waijcek, B. 31, 3043). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
119—120°. Schwer löslich in Ligrom, sonst leicht löslich. Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Av., W. 

3-Brom-5-nitro-2-oxy-heiizoesäure, 3-Brom-5-nitro-salicylsäure C 7 H 4 5 NBr = 
H0-C ö H 2 Br(N0 2 )-CO 2 H. B. Neben 2.6-Dibrom-4-nitro-phenol beim Eintragen von Brom 
in eine heiße, eisessigsaure Lösung von 5-Nitro-salicylsäure (Lbllmas"^, Grothmank, B. 
17, 2724). Neben 2.6-Dibrom-4-nitro-pheno] durch Übergießen von 5-Nitro-3-amino-saIieyl- 
aäure mit einem Überschuß von Bromwasserstoffsäure, Lösen des entstandenen Hydrobromids 
in viel Eisessig, Einleiten von N a 3 und Erwärmen (L., G.). - ■ Warzen oder Nädelchen (aus 
Wasser). F: 222° (L., G.). Leicht löslich in heißem, schwerer in kaltem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Äther (L., G.). — Gibt mit PC1 5 3-Brom*5-nitro-salicylsäure-chlorid (R. An- 
schütz, B. 30, 222; R. A., Weber, A. 346, 340). - Ca(C T H 3 5 NBr) 2 -f 6H 2 0. Gelbe 
Säulen (L., G.). - Ba(0 7 H 3 5 NBr) a + 4H a O, Gelbe Nadeln (L., G.). 

Fhenylester (Bromiritrosalol) C^^Q^Bt = HO-C K H3Br(NO 2 )-CO 2 «0 e H 5 . B. Beim 
Erhitzen einer essigsauren Lösung von 1 Mol. -Gew. 3.5-Dibrom-salicylsäure-phenylester 
(Dibromsalol) mit 2 MoL-Gew. Salpetersäure (D: 1,42) oder beim Überleiten von aus Blei- 
nitrat entwickeltem N0 2 über 3.5-Dibrom-salicylsäure-phenylester (PurgotTI, Monti, G. 
341, 272). — Farblose Krystalle (aus Essigsäure). F: 165°. — Gibt beim Verseifen 3-Brom- 
5 - nitro- salicylsäure. 

Chlorid C r H 3 4 NClBr = HO-C^H^Bi^NOjJ-CüCl. B. Bei der Einw. von PC1 5 auf 
3 -Brom-5-nitro- salicylsäure {ß. Anschütz, B. 30, 222) in Petroläther unter allmählichem 
Zusatz von etwas POCl 3 (R. A., Weber, A. 346, 340). - Weiße Krystalle. F: 95-96°. 

Methylätber-ö-brom x-nitro-BaUcylsäure C 3 H e 5 NBr = CH 3 • O • C fl H a Br(N0 2 ) ■ CO a H. 
B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) auf 5-Brom-2-methoxy-l-isopropyl-benzol 
(Bd. VI, S. 505), neben Methyläther-3.5-dibrom-salicyIsäure (Peratoner, G. 16, 421, 422). 

— Krystalle (aus Wasser). F: 153—154". 

5-Jod-3-nitro-2-oxy-benzoesäure, ö-Jod-3-nitro-salicylsäure C T H 4 5 NI = HO- 
C ti H 2 I(N0 3 )-C0 2 H. B. Durch Nitrieren von 5- Jod- salicylsäure (Hübneh, B. IS, 1347). 

— F: 204°. 

S-Jod-ö-nitro-S-oxy-benzoesäure 1 ), S-Jod-Ö-nitro-salicylsäure 1 ) CjHiOßNI = 

HO'CßHalfNOaJ'COjH- B. Durch abwechselndes Eintragen von Jod und QuecWlberoxyd 



*) Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Uteratur-Scbloßtcrmin der 4. Aufl. dieses 
H:uidbuches [1. I. 1910] erschienene Untersuchung von Bkenans, Prost, Cr. 178, 1824. 
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in eine alkoh. Lösung von 5-Nitro- salicylsäure, neben 2.6-Dijod-4-nitro-phenol (Weselsky, 
A. 174, 108). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). - Salze: W. — KC 7 H 8 O ä NI -I- 2 H 2 0. 
Orangegelbe Warzen (aus Wasser). — K 2 C 5 H a 5 NI + 3H 2 0. Orangerate Nadeln (aus 
Alkohol). — Ba(C 7 H 3 5 NI) 2 + 6H 2 0. Mennigrote Nadeln. 

3.5 -Dinitro -2 -oxy-beinsoesäure, 3.5 - Dinitro - salicylsäure C r H 4 r N 2 = HO- 
C e H2(N0 2 ) 2 -C0 ? H. B. Beim Kochen von 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 415) 
mit überschüssiger Bariumhydroxydlösung bezw. bei Einw. von Wasser im geschlossenen 
Rohr bei 180—190° (Pubgotti, Contaroi, G. 32 I, 532). Der Methylester entsteht beim Ein- 
tragen von Salicylsäuremethylester in ein Gemisch von gleichen Teilen rauchender Salpeter- 
säure und rauchender Schwefelsäure; man verseift ihn mit konz. Kalilauge (Cahottrs, A. eh. 
[3] 25, 6, 11; A. 69, 230, 232). 3.5-Dinitro- salicylsäure entsteht ferner bei der Einw. eis- 
gekühlter rauchender Salpetersaure auf 3 -Nitro- salicylsäure, neben 2.6-Dinitro-phenol (Hüb- 
her, A. 195, 53; vgl. Hü., Baboock, Schattmann, B. 12, 1346) oder auf 5-Nitro- salicylsäure, 
neben geringen Mengen Pikrinsäure (Hü,, A. 195, 45). Beim Kochen von 3.5-Uinitro-2-amino- 
benzoesäure mit Alkalilauge (SaIiKOWSKI, A, 173, 46; van Doep, R. 23, 319). — Darst. Man 
trägt 10 g Salicylsäure nach und nach in 70 g eiskalte Salpetersäure (D: 1,53) ein, gießt die 
Lösung in 300 cem Eiswasser, filtriert nach 24—30 Stdn, ab und reinigt die Säure durch 
Überführen in ihr Bariumsalz (Hü,, A. 195, 46). — Krystallisiert aus Wasser in Tafeln oder 
Nadeln mit 1H 8 0; wird bei 110° wasserfrei; schmilzt bei 173° (unter Zers.) (Hü., A. 195, 
47, 54; Pd\, Co.). Sehr leicht löslich in heißem* leicht in kaltem Wasser (Hü., A. 195, 47), 
Alkohol und Äther (Ca., A.ch. [3] 25, 13; A. 69, 233; Hü., A. 195, 47). Ziemlich schwer 
löslich in verd. Salzsäure oder Schwefelsäure (Hü., A. 195, 47). Die Lösungen der Säure 
färben sich mit Eisenchlorid dunkelblutrot (Ca., A.ch. [3] 2&, 13; A. 69, 233; Hü., A. 195, 
47). — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 200° in C0 2 und 2.4-Dinitro-phenol (Hübnek, 
Babcock, B. 12, 1345). Bei partieller Reduktion entsteht 5-Nitro-3-amino-äalicylsäure 
(Syst. No. 1911) (Hü., Ba.). Geht beim Kochen mit konz. Salpetersäure vollständig in Pikrin- 
säure über (Ca., A.ch. [3] 25, 13; A. 69, 233). Beim Erhitzen mit Salzsäure und KC10 g 
wird Chloranil (Bd. VII, S. 636) gebildet (Stenhottse, A. 78, 4; vgl. Hü„ A. 195, 45). Bei 
Behandlung mit der äquimolekularen Menge PCI S erhält man 3.5-Knitro-salicylsäure-chlorid 
(R. Anschütz, B. 30, 222; R. An., Weber, Sieben, A. 346, 336). Durch Erhitzen mit 
überschüssigem PC1 5 und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser wird 2-Chlor-3.5-di- 
nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 415) erhalten (Purgotti, Cöntardi, G. 32 1, 533). Beim Kochen 
mit Schwefelalkali, Soda und Schwefel entsteht ein schwarzer Schwefelfarbstoff (GiLUARl>, 
Monnet et CaäTIEb, D. R. P. 158927; Frdl 8, 748; C. 1905 1, 909). - NH 4 C 7 H 3 7 N 2 . Gelbe 
Nadeln (Ca., A. eh. [3] 25, 17; A. 69, 234; Hü., A. 195,49). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem (Hü.). — NaC 7 H 3 O r N 2 . Krystalle. Schwer löslich in Wasser (Stesth.). 
— KQHgOyN,. Dunkelgelbe Nadeln (Stbkh. ; Hü-, A. 195, 49). Schwer löslieh in kaltem 
Wasaer (Ca., A. eh. [3] 25, 16; Hü., A. 195, 49), viel leichter in heißem (Hr.), unlöslich in 
Alkohol und Äther (Ca., A.ch. [3] 25, 16). — K a C 7 H 2 7 N 2 + H 2 0. Dunkelrote Nadeln 
(Ca., A. eh. [3] 25, 15; Hü., A. 195, 48). Sehr leicht löslich in kochendem, ziemlich Ieioht 
in kaltem Wasser und verd. heißem Alkohol (HÜ.). — AgC 7 H ä 7 N 2 . Krystallkörner (Ca., 
A.ch. [3] 25, 18; A. 69, 235; Stenh.). ~ Calciumsalz. Krvstallwasserhaltige Nadeln 
(Hü., .4.195,51). - Ba((\H 3 7 N a V Krystalle (Stenh.) — BaC 7 H 2 7 N 2 + 3 H 2 0. Gelbe 
Nadeln, Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem (Hü., A. 195, 50). -- 
PbC 7 H a 7 N s + 3H 2 0. Gelbe Nadeln (aus "Wasser oder verd. Essigsäure). Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in verd, Essigsäure (Hü., A. 195, 52). 

Methyläther-3.5-dinitro-saüeylaäure C 8 H 8 CM^ = CHs'0-C,^ a (N02) ? "CO a H. B. Bei 
6— 8-stdg. Erhitzen einer methylalkoholischen Lösung von 1 g 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure 
mit einer methylalkoholischen Lösung von 0,2 g Natrium am Rückflußkühler (Ullmawn, 
A. 366, 85). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 165°. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Wasser, in Alkohol, Äther, Eisessig und heißem Benzol. 

Äthyläther - 3.5 - dinitro - salicylsäure C 9 H 8 7 N a = C 2 H 5 ■ O ■ C ? H 2 (NO a } a - CO a H. B. 
Beim Erhitzen einer Lösung von 1 g 2'Chlor-3.5-dimtro-benzoesäure in absol. Alkohol mit 
einer absoL-alkoh. Lösung von 0,2 g Natrium am Rückflußkühler (U., A. 366, 86). — F: 
133°. Verhält sieh gegen Lösungsmittel wie die Methyläthersäure. 

PhenylätJier-3.5-dirdtro-salieylsäure, 4.6 -Dinitro -diphenyläther- carbonsäure- (2) 
C! 3 H 8 7 N 2 = CeHs-O-CßH^NOsjVCOaH. B. Aus 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure und 
Phenolnatrium bei 140—165° (U., A. 366, 86). — Krystalle (aus Wasser). F: 150°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, schwer in kaltem Wasser. 

3.5 - Dinitro - saHeylsäxure - methylester C 8 H 6 7 N 2 = HO * < ' 6 H 2 (N0 2 ) 2 - CO a - CH a . B. 
Beim Behandeln von 3.5-Dinitro-saJicylsäure-chlorid (S. 124) mit Methylalkohol (R. An- 
schütz, Webeb, Sieben, A. 346, 337). Beim Erhitzen des inneren Anhydrids des N-[4.6-Di- 
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nitro-2^carboxy-pheflyl]-pyridmiumhydrosydH (Syst. No. 3051) mit Methylalkohol im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Zincke, J. pr. [2] 82, 23), Eine weitere Bildung s. im Artikel 
3.5-Dinitro-salicvlsäure. — Schwach gelbliche Blättchen (aus Methylalkohol oder Äthyl- 
alkohol). E: 124-125° (Cahoues, A. eh. [3] 25, 6; A. 69, 230), 125° (R. A., W., Sie.), 127° 
bis 128° (Salkowski, A. 173, 43), 128° (Zi.). Unlöslich in kochendem Wasser, reichlich 
löslich in kochendem Alkohol (Ca.). -— Beim Kochen mit Salpetersäure wird Pikrinsäure 
gebildet (Ca., A. eh. [3] 25, 8; A. 69, 231). — NH 4 C 8 H 5 7 N 2 . Gelbe Nadeln. Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser, leicht in heißem (Ca.). — AgC 8 H 5 7 N 2 . Nadeln (aas Alkohol). Sehr 
wenig löslich in Wasser (van Doep» B. 23, 318,- vgl. Ca.). 

Methyläther - 3.5 - dinitro - salicylsäure - methylester C 9 H fl 7 N 3 = CH^* O ■ 
C 6 H 2 (NO a ) a • C0 2 * CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro- salieylsäure-methylesters 
und Methyljodid (Salkowski, A. 173, 47). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin. F: 69°. 

— Geht beim Erwärmen mit Ammoniak in 3.5-Dinitro*2-amino-benzoesäure-methy]ester 
und sehr wenig 3.5-Dinitro-2-araino-benzoesäure (Syst. No. 1903) über. 

Äthyläther -3.5-diiritro-salicytsätire -methylester G ll) H 10 O 7 N s — C 4 H 6 • O • C(-H 2 (N0 2 ) 2 ■ 
C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Diiutro-saUcylsäure-methylesters mit Äthyljodid 
(S., A, 173, 43). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (S.; vgl. Groth, Gh. Kr. 
4, 503). F: 80°. — Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak 3.5-Dinitro-2-amino-benzoeaäure- 
methylestex und sehr wenig 3.5-Dinitro- 2- amino-benzoesäure. 

3.5-Dinitro-salicylsäure-äthylester C 8 H 8 7 N 2 = HO ■ C 6 H 2 (NO a ) 2 ■ CO a ■ C 2 H.. B. Beim 
Eintragen von Salicylsäureäthylester in Salpeterschwefelsäure {Cahours, A. eh. [3] 27, 
463; A. 74, 313). Beim Behandeln von 3.5-Dinitro-salicylsäure mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff (Ca., A. eh. [3] 25, 19; A. 69, 235). Aus 3.5-Diiutro-salicylsäure-chlorid (S. 124) 
und Alkohol (R. AwscffÜTZ, Weber, Siebes, A. 346, 337), Beim Erhitzen des inneren 
Anhydrids des N-[4.6-Dinitro-2-carboxy-phenyl]-pyridiniumhydroxyds (Syst. No. 3051) mit 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Zincke, J. pr. [2] 82, 23). — Blättchen oder Tafeln 
(aus Alkohol). F: 97° (Zi.), 98° (R. A., W., Sie.), 98-99° (Salkowski, A. 173, 49), 99" bis 
100° (Hübweb, A. 195, 53). Löslich in heißem Alkohol (Ca., A. eh. [3] 27, 463; A, 74, 313). 

— Reagiert mit KCN unter Bildung des Kaliumsalzes des 5-Nitro-3-hydroxylamino-4-cyan- 
salicylsäure-äthylesters (Syst. No. 1939) (Borsche, Böckee, B. 37, 1851). — NH^Ü^]^. 
Golddäiizende Nadeln (Sa.). — AgC B H,0 7 N 2 . B. Durch Erwärmen des Äthylesters mit der 
berechneten Menge Ag a O oder Ag 2 C0 3 und Wasser (Sa. ; vgl. van Dobp, if. 23, 318). Orange- 
farbene Nadeln oder gelbe Kügelchen. 

Methyläther-3.5-dinitro-salieyleäura-ät]iylester CjoHjoO-Nj = CH 3 -0-C fl H 2 (N0 2 ) a . 
OOa'CgHs. B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-saücylsäure-äthyIesters und Methyljodid 
(Salkowski, A. 173, 50). — Sechsseitige Tafeln (aus verd. Alkohol)/ F: 47°. — Gibt bei der 
Zersetzung mit Ammoniak 3.5-Dinitro-2-amino-benzaesäure-äthylester und 3.5-Dinitro- 
2-amino-benzoesäure. 

Äthylätb.er-3.5-dinitro-salicylsäure-äthylester ^H^O,^ — C 2 H s *0-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 * 
COa-CaHg. B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-salicylsäure-äthylesters und Äthyljodid 
(Salkowski, A. 173, 51). — Prismen (aus Alkohol), F: 49 D . — Gibt beim Zersetzen mit 
Ammoniak 3.5-Dmitro-2-ammo-benzoesäure-äthylester und 3.5-Dinitro-2-amino-benzoeeäure. 

3.5-Dinitro-salicylsäure -phenylester (Dinitrosalol) C I8 H 8 7 N a = HO*C 6 H 2 (N0 2 ) 2 - 
CO^CgHg. B. Beim Erwärmen von Salol mit Salpetersäure (D: 1,4) (Knebel, J. pr. [2] 
43, 383). Beim Erwärmen einer Lösung von Salol in Eisessig mit Salpetersäure (D: 1,52) 
auf dem Wasserbade (K,). Aus einer Lösung von Acetylsalol in Eisessig mit Salpeter- 
säure (D: 1,525) (K.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 183°. Schwer löslich in Alkohol, leichter 
in CHC1 3 und Benzol. — Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge Phenol und 3.5-Dinitro- 
salicylsäure, Liefert mit Essigsäureanhydrid Acetyl-3.5-dinitro-saIicylsäure-phenylester 
(S. 124). 

3.5-Dinitro-aalicylsäure-[2-nitro-ph6nyl]-ester (Trinitro salol vom Schmelz- 
punkt 100°) C 13 H 7 9 N 3 = HO-C e H 2 (NO s ) 2 -C0 2 *C 6 H4-N0 2 . B. Entsteht neben 3.5-Dinitro- 
sancykäure-[4-nitro-phenyl]-ester aus Salol und einem Gemisch von Salpetersäure (D: 
1,525) und etwas konz. Schwefelsäure (K., J. pr. [2] 43, 385). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 100°. Löslich in viel heißem Alkohol. — Gibt bei der Verseif ung mit Natronlauge 2-Nitro- 
phenol und 3.5-Dinitro-salicylsäure. 

3.5-Dinitro-salieylB&ure-[4-nitro-phenyl3-ester (Trmitvosalol vom Schmelz- 
punkt 176^) C^0 9 N 3 = HO*C e H a (N0 2 ) 2 -CO B -C 6 K 4 -N0 2 . B. Aus Salol und einem Ge- 
misch von Salpetersäure (D: 1,525) und etwas konz. Schwefelsäure, neben 3.5-Dinitro-salicyl- 
säure-[2-nitro-phenyl]-ester (K„ J. pr. [2] 43, 385). Beim Eintragen von Acetylsalol in 
Salpetersäure (D: 1,525) (K.). — Gelblichweiße Nadeln (aus Eisessig). F: 176°. — Gibt bei 
der Verseifung mit Natronlauge 4-Nitro-phenol und 3.5-Dinitro-salicylsäure. Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid entsteht Acetyl-3,5-dinitro-sa!icyIsäure-[4-nitro-phenyl]-ester(S. 124). 
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Aaetyl-3.5- dinitro- salicylsäure -phenylester C^HmOgNg = CH s -CO-0C e H 2 (NO ä ) 2 * 
CO 2 '0 e H 5 . B. Durch längeres Erhitzen von 3.5-Dinitro-salicylsäure-phenylester (S, 123) 
mit Essigsäureaiihydrid (K., J. pr. [2] 43, 384). — Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol), F : 1 18°. 

Acetyl-3.5-dinitro-saHcylsäure-[4-nitro-phönyl]-ester G J5 H 9 O 10 N 3 = CH 3 • CO ■ - 
C 8 H 2 {NO a ) 2 'C0 2 'CqH 4 -N02. B. Bei längerem Kochen von 3.5-Dinitro-salicylsäure-[4-nitro- 
phenyl]-ester mit Essigsäureanhydrid (K., J. pr. [2] 43, 388). — F: 156°. 

3,5 -Dinitro -saUcylsäure-a-naphthylester Ci 7 H 10 O,N a — HO-C 6 H 2 (NO a ) a -CO ä - 
C 10 H 7 . B. Neben 5-Nitro-salicylsäure-a-naphthylester beim Eintragen von 5 g Salpetersäure 
(D : 1,4) in eine gekühlte Lösung von 10 g Salicylsäure cc-naphthylester in Eisessig (Eckenroth, 
Wolf, B. 26, 1465). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 192°. 

3.5-Dinitro-salicylsäure-^naphthylester C l7 H 10 O 7 N ? = HO ■ C 8 Hg(N0 2 ) 2 ■ CO a -C 1? H,. 
B. Durch Eintragen einer berechneten Menge konz, Salpetersäure in eine Lösung von Salicyl- 
säure- /?-naphthylester in Eisessig und 2— 3-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade (E., W., 
B. 26, 1465). — Gelbes Krystallpulver (aus Eisessig), F: 254°. Unlöslich in Benzol, schwer 
löslich in Alkohol, Chloroform, Äther, leicht in Dimethylanilin. 

kö-Dinitro-saliaylsäiire-chlorid 0,3^0^01 = HO- C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -C0C1. B. Bei der 
Einw. von PC1 5 auf 3. 5-Dinitro- salicylsäure (R. Ätsschütz, B. 30, 222) in Petroläther (ß. An- 
schütz, Weber* Sieben, A. 346, 336). Nadeln {ans Petroläther + Benzol). F; 69—70° 
(R. A.; R. A., W-, S.). — Einw. auf Natriummalonester: R. A., S., A. 368, 42. 

3.5 - Dinitro - salicylsäure - nltril, 4.6 - Dinitro - 2 - oyan - phenol C 7 H 3 O s N 3 = HO • 
CgHJNOa^ • CN. B. Durch Auflösen von Salicylsäurenitril in rauchender Salpetersäure 
(V. Meyer, B. 26, 1255). Durch Kochen des Äthyläther-3.5-(hmtro-salicylsäure-nitrilK 
(s. u.) mit Natronlauge (Blanxsma, R. 20, 416). — Gelbe Tafeln (aus Wasser). F; 175° 
(V. M.), 177° (Auwjers, Walker, B. 31, 3043). Kryoskopisehes Verhalten in Naphthalin: 
Au., W. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.). — Gibt bei der Yerseifung 3.5-Dinitro- 
salicylsänre (V. M.). — Das Kaliumsalz fällt aus der alkoh. Lösung durch Kalilauge als 
gelber Niederschlag und detoniert beim Erhitzen (B.). — Verbindung mit Naphthalin 
C 10 H 8 +C 7 H 3 5 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 125— 130 ü (B.). - Verbindung mit Anthracen. 
Pvubinrote Nadeln. F: 164-165° (B.). 

Meth.yläther-3,5-diuitro-salieylaäure-nitrdl C S H 5 05N 3 = CKj-O-CßHjfNfO^-CN. 
B. Aus Methyläther-5-nitro-saIicvlsäure-nitril beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure 
(Blasksma, O. 1908 II, 1827). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 71°. — Wird durch 
alkoh, Ammoniak in 3.5-Dinitrü-2-amino-benzonitril (Syst. No. 1903) übergeführt. 

Äthyläther -3.5 -dinitro- salicylsäure -nitrü C H H 7 O ö N 3 = C s H 5 -0-C 6 H 2 (N0 2 ) a CN. 
B. Beim Eintröpfeln von ÄthyläthensaUcylsäurenitril in Salpetersäure (D; 1,52) (Blanksäia, 
R. 20, 412). Beim Nitrieren vonÄthylätner-5-nitro-salicylsäure-nitrü (S. 119) mit Salpeter- 
schwefelsäure (B., C. 1908 II, 1826)." — Blättchen (aus' verd. Salpetersäure). F: 72° (B., 
B. 20, 412 ; C, 1908 II, 1826). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge 3. 5 -Dinitro- salicylsäure- 
nitril (B., R. 20, 416). — Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht 3. 5-Dinitro- 2-amino- 
benzonitril {B., R. 20, 413). Reagiert in analoger Weise mit Hydroxylamin (B., R, 20, 415), 
mit Methylamin und Äthylamin (B-, R. 21, 274) und mit Phenylhyärazin (B., R. 20, 414). 

3.5-Dinitro-salicylsäure-amidoxim, 3.5 -Dinitro* sali cenylamidoxim CyHgOflNj — 
H0'C 6 H 2 (N0 2 ) s -C(:NH)-NH-0H bezw. HO-C 6 H a (N0 2 ) 2 -C(NH a ):N-OH. B. Beim Er 
hitzen einer alkoh. Lösung des 3.5-Dinitro-salicyl8äure-nitrils mit einer alkoh. Lösung salz- 
sauren Hydroxylamins und Soda auf 80° (V. Meyer, Bo?te, B. 26, 1255 Anm.). — Orange- 
farbene Tafeln. F: 204°. 

5-Chlor-3.6-dinitro-2-äthoxy-benB:onitril s Äthyläther-5-ehlor-3.6-dinitro-saH- 
cylsäure-nitril C 9 H fl fi N,Cl = C 2 H 5 ■ • C a HCl(N0j) s • CN- B. Beim Nitrieren von Äthyl- 
äther-o-chlor-ö-nitro-salicylsäure-nitril (R. 121) mit Salpeterschwefelsäure (Blastksma, R. 
31, 426). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F; 65°. — Liefert mit alkoh. Ammoniak Äthyl- 
ätner-5-chlor-3-nitro-6-amino-salicylsäure-nitril (Syst. No. 1911). Bei der Behandlung mit 
Natriumsulfid entsteht eine gelb krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 146°, 
neben Natriumnitrit. 

3.5-Dibrom-4.6-dinitro»2-oxy-benzoesäure, 3.5-Dibrom-4.6-dinitro-salicylsäure 
G' 7 H a O T N 2 Br 2 — H0-C 6 Br a (N0 a ) 2 C0 2 H. B. Der j3-Naphthylester entsteht (in unreinem 
Zustande) beim Eingießen von 2 Mol.-Gew. konz. Salpetersäure in eine kochende Eisessig- 
lösung von 3.5-Dibrom-salicylsäure-^-naphthylester; man verseift ihn mit Natronlauge 
(Eckenroth, Wolf, B. 26, 1469). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 162°. Leicht löslich in 
Alkohol und heißem Wasser. -- Kaliumsalz. Rötliche Nadeln. 
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S chice felanaloga der Salicylstiitre. 
2-Sulfhydryl-fenzoemure (Thiomlicylsmtre) imd ihre Derivat?. 

2 - Sulfhydryl - benzoesäure, 2 ■ Moroapto - Benzoesäure, ThiosaÜcylsäure 
GyHflOaS — HS-C 6 H 4 -CO B H. B. Beim Erhitzen von o-Halogen-benzoesäuren in Form ihrer 
Alkalisalze mit Alkalihydrosuffiden (Cassella & Co., D. R. P. 189200; Frdl. 8, 474; 

C. 1907 II, 1564) oder 'Alkalisulfiden (Cas. & Co., D. R. P. 193290; Fräl. 8, 1369; C. 
1908 I, 429) in Gegenwart geringer Mengen, von. Kupfer oder Kupfersalzen unter Druck 
auf höhere Temperaturen. Man läßt auf die aus Anthranilsäure (Syst. No. 1889) durch 
Diazotierung erhaltene Lösung Alkalipolysulfid einwirken und kocht die entstandene, 
in Alkohol fast unlösliche, geschwefelte Verbindung in sodaalkalischer Lösung mit Eisenfeile 
oder Zinkstaub (Kalle & Co., D. R. P. 205450; Frdl. 9» 541 ; C. 1909 I, 600). Durch Reduk- 
tion von Benzoesäure-sulfmsäure-(2) (Syst. No. 1513) mit Zinkstaub und wäßr. bezw. alkoh. 
Salzsäure (Gattermann, B. 32, 1149). Durch Reduktion des bei 40 ü schmelzenden Di- 
chlorids der Benzoesäure-sulfonsäure-(2) mit Zinkstaub + HCl in äther. Lösung (List, Stein, 
B. 31, 1668). Beim Eindampfen einer alkal. Lösung von 2-Rhodan- benzoesäure (S, 128) 
mit Schwefelnatrium (FriedlÄnder, B. 39, 1062; A. 351, 400). Beim Erhitzen von 
Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2') (S. 129) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
im geschlossenen Rohr auf 115—120° (Aulioh, Dissertation [Genf 1893]; zitiert bei List* 
Stein, B. 31, 1666). — Schwefelgelbe Täfelchen oder Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). 
Erweicht bei 158°, schmilzt bei 163-164° (L., St.), 164-165° (Ga.). Sublimierbar (L., St.). 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Eisessig und Alkohol (L., St.). — Oxydiert sich 
bereits heim Stehen an deT Luft zu Diphenyldisulfid-dicarbansäure-(2,2') (L. } St.). Eisen- 
chlorid färbt die alkoh. Lösung vorübergehend blau und erzeugt ebenfalls Diphenyldisulfid- 
dicarbonsäure-(2.2') (L., St.). Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung leicht zu Benzoesäure- 
sulfonsäure-(2) oxydiert (L., St.). Gibt durch Erhitzung mit Essigsäureanhydrid auf 140° 
und Destillation des Reaktionsproduktes neben Diphenyldisulfid wenig Thioxanthon (Syst. 
No. 2467) und sehr geringe Mengen einer anderen schwefelhaltigen Verbindung [sublimierende 
Blättchen vom Schmelzpunkt 173°] (F. Mayer, B. 42, 1133). Liefert beim Erhitzen der 
Alkalisalze mit syinm. Dichloräthylen S.S'-Vinylen-bis-thiosalicylsäure (S. 128) {Münch, 
Ch.Z. 32, 811; Z.Atig. 21, 2059). Gibt, in Natronlauge gelöst, mit Dimethylsulfat in der 
Wärme 'S'-Methyl-thiosalioylsäure (s. n.) (Fb., A. 351, 401), in deT Kälte S-Methyl-thiosalieyl- 
aäure-methylester (S. 130) (Höchster Farbw., D. R. P. 203882; C. 1908 II, 1791). Dar- 
stellung von Leukoverbindungen schwefelhaltiger Küpenfarbstoffe durch Kondensation von 
Thiosalicylsäure mit Foimaldehyd oder Chloral und Behandlung der Reaktionsprodukte 
mit Alkali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 219830; D. R. P.-Anmeldnng B 43607; Frdl, 9, 
572; C 1910 I, 1075). Überführung dieser Leukoverbindungen in Farbstoffe der Thio- 
indigorotgruppe durch Oxydationsmittel: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 190477; .FnW. 9, 
574; C. 1907 IL 2012. Zur Verwendung der Thiosalicylsäure bei der Darstellung von Thio- 
indigorot vgl. Schultz, Tab, No. 912. — Bei der Einw* von chloressigsauren Salzen auf das 
Dinatriumsalz der Thiosalicylsäure in wäßr. Lösung entsteht [S-Phenyl-thioglykolsäure]- 
o-carbonsäure HOaC-CHa-S-C«^-^!! (Ka. & Co., D. R. P. 199249; Frdl. 9, 542, 
1234; C. 190811,209; Fr., ^4. 351, 402). Die Lösung von Thiosalicylsäure in konz. Schwefel- 
säure färbt sich beim Erhitzen carminrot (L., St.). 

NaC;H B O a S. Gelbliche Tafeln (aus Wasser) (Ga.). — Silbersalz. Orangegelber, 
amorpher Niederschlag (Au.; vgl. L., St.). — Quecksilbersalz OlHgSOeH^-COaH. 
Nädelchen (aus Alkohol) (Au.; vgl. L., St.). 

a) Derivate der Thiosalicylsäure, die lediglich durch Veränderung der 
Sulfhydrylgruppe entstanden sind. 

2 -Jffethylmercapto -benzoesäure, S -Methyl- thiosalicylsäure C s H 8 2 S = CH 3 *S- 
C a H 4 -CO^H. B. Durch Einw, von methylschwefelsanrem Natrium (Höchster Farbw., 

D. R. P. 203882; Frdl. 9, 545; C. 1908 IL 1791) oder Dimethylsulfat (Friedländer, A. 
351, 401) auf Thiosalicylsäure in alkal, Lösung in der Wärme. Die Isolierung der äußerst 
luftempfindlichen Thiosalicylsäure wird vermieden, wenn man diazotierte Anthranilsäure 
mit xanthogensaurem Alkali in sodaalkalischer Lösung bei 70—80° behandelt und das Reak- 
tionsprodukt nach Beendigung der Stickstoffentwicklung mit Äfczkali und methylschwefel- 
saurem Natrium auf 100—120° erhitzt (H. Fa., D. R. P. 211679; Frdl, 9, 546; G, 1909 II, 
320), oder wenn man auf diazotierte Anthranilsäure nach Neutralisation der Carboxylgruppe 
Schwefelnatrium und methyischwefelsaures Natrium in der Wärme einwirken läßt (H. Fa., 
D. R. P. 203388; Frdl 9, 544; C. 1908 II, 1752). Entsteht auch beim Erwärmen einer 
alkal. Lösung von 2-Rhodan-benzoesäure (S. 128) mit methylschwefelsaurem Natrium (H, Fa., 
D. R. P, 197520; Frdl, 9, 544; O. 1908 1, 1748). Bei der Einw. methylierender Mittel auf 
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alkal. Lösungen von i)iphenyldisuIfid-dicarbonsäure-(2.2') (S. 129) in der Wärme, neben 
geringen Mengen des S-Methyl-thiosalicylsäure-methylestera (S. 130) (H. Fa., D. B. P. 
193800; Frdl. 9, 543; C. 19081, 1003). Aus dem entsprechenden Methylester durch Ver- 
seifung (H, Fa., D. R. P. 200200; Frdl. 9, 560; C, 1908 H, 552). — Nadeln (aus heißem 
Wasser). F: 164° (Fr.), 168-169« (H. Fa., D. R. P. 193800). Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf (Fe.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, sonst leicht löslich (Fr.). Gibt 
beim Erhitzen mit einem Gemisch äquimolekularer Mengen KOH und NaOH auf etwas 
über 200° 3-0xy-thionaphthen (H. Fa., D. R. P. 200200). Beim Erwärmen mit rauchender 
Schwefelsäure entsteht ein roter Säurefarbstoff (H. Fa., D. R. P. 191112; Frdl 9, 576; C. 
1908 I, 575). — Natriumsalz. Nadeln (aus Alkohol) (H. Fa., D. R. P. 203882). 

2-Äthylmercapto-benzoesäure, S-Äthyl-thioBalieylBäure C B H 10 O a S = C 2 H 5 'S- 
C 8 H 4 'CO a H. B. Aus Thiosalicylsäure und äthylschwefelsaurem Natrium bei Gegenwart 
von Natronlauge in der Wärme (H. Fa., D. R. P. 203882; G. 1908 II, 1791). Durch Einw. 
von Natriumsulfid und äthylsohwefelsaurem Natrium auf o-diazobenzoesaures Natrium in 
der Wärme (H. Fa., D. R. P. 203388; C. 1908 II, 1752). Durch Erhitzen von 2-Rhodan- 
benzoesäure mit Äthyljodid und alkoh. Kali neben dem Äthylester C a H 5 'S -C^rI 4 *CO s 'C 2 H 5 
(S. 131), den man durch Erhitzen mit Alkalilauge verseift (H. Fa., D. R. P. 197520; G. 
19081, 1748). — Farbloses oder schwach gelbliches Krystallpulver. F: 134—135°; sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol und Essigsäure (H. Fa., D. R. P. 197520). 

2-[jS.0-DicMor-vinylmercapto]-benKoesäure, S-[^.^-Dichlor-vinyl]-thiosalieyl- 
säure C,jH 6 2 Cl 2 S = CCl a :CH*S-C a H 4 'C0 2 H. B. Aus Thiosalicylsäure oder Diphenyl- 
disulfid-dicarbonsäure-(2.2') (S. 129) und Trichloräthvlen beim Erhitzen mit alkoh. Kali 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., P.R.P. 210644; G. 1909 II, 78). — Krystalle (aus Benzol). F: 173 ft . 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, sehr wenig in Wasser. 

2- [j8.jff-Dibrom-vinylm.er capto] -benzoesäure , S - Iß . /5-Dibrom- vinyl] -thiosalioyl- 
säure C 9 H 6 02Br a S = CBr 2 :CH'S-C 6 H 4 -COaH. B. Aue Thiosalicylsäure oder Diphenyl- 
disuIfid-dicarbonsäure-(2.2') (S. 129) und Tribromäthylen durch Erhitzen mit alkoh. Kali 
(B. A, S. F., D. R. P, 210644; C. 1909 II, 78). - Krystalle (aus Benzol). F: 181«. Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, sehr wenig in Wasser. 

2-Phenylmercapto-benzoesäure, S-Phenyl- thiosalicylsäure, Diphenylsulüd- 
earbonsäure-(2) Cj 3 H 10 O 2 S = CeHs-S'CßH^COäH. B. Man erhitzt 4,0 g Brombenzol 
und 4,5 g Thiosalicylsäuremethylester mit einer Lösung von 0,6 g Natrium in wenig Methyl- 
alkohol und etwas Kupferpulver in wenig Xylol im geschlossenen Rohr auf 160°, behandelt 
den Rohrinhalt mit Wasserdampf und kocht den Rückstand mit Natronlauge (F. Mayee, 
B. 42, 1135). Aus Thiophenol, gelöst in überschüssiger Natronlauge, und 2-Carboxy-benzoL 
diazoniumchloridlösung in der Wärme (Ziegler, B. 23, 2471; Graebe, Schultess, A. 283, 
4; Weedon, Dotxghty, Am. 33, 393). Aus Thiophenolnatrium und o-chlor-benzoesaurem 
Kalium in Gegenwart von Kupfer bei 220—230° (Goujbbrg, B. 37, 4526). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 165,5° (Z.), 166° (Gr., Sch.; W-, D.), 166-167° (Go.). Sublimierbar 
(Gr., Sch.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Äther, schwer in Ligroin, kaum 
in kaltem Wasser (Go.). — Löst sich mit hellgrüner Fhiorescenz in konz. Schwefelsaure, 
dabei in Thioxanthon (Syst. No. 2467) übergehend (Z.; Gr., Sch.). Bei der Oxydation mit 
verd. Salpetersäure entsteht Diphenylsulfoxyd-carbonsäure-(2) (S. 127), mit konz. oder 
rauchender Salpetersäure ein Gemisch von Diphenylsulfoxyd-carbonsäure-(2) mit 4'-Nitro- 
diphenylsulfoxyd-carbonsäure-(2) (S. 127) (W„ D.; F. M., B. 42, 3047, 3052). Die Oxydation 
mit Permanganat führt zuDiphenylgulfon-carbonsäure-(2)(S. 127) (W„ D.). — NH 4 C ia H 9 2 S. 
Nadeln (Gr., Soh.). — KQgHjOaS. Nadeln. Wenig löslich in Alkohol (Gr., Sch.). 

2'-ÜTitro-diphenylsulfid-earbonsäure-(2) C^H^NS = OaN-CÄ'S-CßH^COaH. 
J3. Man erhitzt Thiosalicylsäuremethylester (S. 130) mit o-Chlor-nitrobenzol, Natrium- 
methylat und etwas Kupferpulver in Xylol mehrere Stunden auf 140°, destilliert bei 200° 
die flüchtigen Produkte ab, zieht den gebildeten Ester mit Ligroin aus und verseift ihn mit 
Kalilauge (F. Mayer, B. 42, 3060). — Gelbe, warzenförmige Krystalle (aus Eisessig). F: 
165—166°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, mäßig in Chloroform, schwer in Toluol, un- 
löslich in Ligroin. — Gibt, mit KMn0 4 oxydiert, neben wenig 2'-Nitro-diphenylsulfoxyd- 
carbonsäure-(2) hauptsächlich 2'-Nitro-diphenylsulfon-carbonsäure-(2). Wird durch FeS0 4 
und NE 3 zu 2'-Amino-diphenylsulfid-carlbonsäure-(2) (Syst. No. 1839) reduziert. Beim Er- 
hitzen mit PC1 5 entsteht 4-Nitro-thioxanthon. 

3'-N'itro-diphenylsiilfid-oarbonBäTrre-<2) C w H 9 4 NS = 3 N-C 6 H 4 'S-C ft H 4 -C0 2 H. 
B. Man erhitzt 6 Tle. m~ Jod-nitrobenzol und 4,5 Tle. Thiosalicylsäuremethylester mit einer 
Lösung von 0,6 Tbl. Natrium in Methylalkohol und etwas Kupferpulver in wenig Xylol 
6 Stdn. auf 160—170° unter Druck, treibt die Reaktionsflüssigkeit mit Wasserdampf ab 
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und verkocht mit Alkali (F. Mayeb, B. 42, 3064). — Gelbe Krystallwarzen (aus Eisessig). 
F; 168—169°. Leicht löslich in heißem. Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol. — Gibt 
mit Eisessig-Chromsäure 3'-Nitro-diphenylsulfoxyd-carbonsäure-(2) (s. u.), mit KMn0 4 
3'-Nitro-diphenylsulfon-carborLSäure-{2) (S. 128). Wird durch FeS0 4 und NH 3 zu 3'-Amino- 
diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1840) reduziert. Liefert beim Erhitzen mit Thionyl- 
chlorid und A1C1 S in Benzol 1-Nitro-thioxanthon. 

4'-Uitro-diphenylsuiad-earbonsäure-(2) C 1? H 8 4 N8 = OaN'CÄ-S-C^'COaH. 
B. Bei Einw. von 2-Carboxy-benzoldiazoniumchlorid-Lösung auf eine fast siedende alkal. 
Lösung von 4-Nitro-thiophenol (F. Mayer, B. 43, 3050). — Gelbe Prismen (auß Alkohol 
oder Methylalkohol). Erweicht bei 210°, aohmilzt bei 229—231°. Mäßig löslich in heißem 
Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Ligroin. Die Lösung 
des Natriumsalzes ist dunkelrot. — Gibt beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure oder mit 
Eisessig- Chromsäure 4'-Nitro-diphenyIaulfoxyd-carbonsäure-(2) (s. u.), mit KMn0 4 4'-Nitro- 
diphenyl5ulfon-carbonsäure-(2) (S. 128), Mit PClg bei 160—170° entsteht 2-Nitro-thioxanthon. 

2-Phenylsulfoxyd-benzoesäure, Dipheaylsulfoxyd- carbonsäure- (2) C ]S H 1() 8 S = 
C 6 H B -SO-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von S-Phenyl-thiosalicylsäure (S. 126) mit verd. 
Salpetersäure (1 Vol. konz. Säure auf 2 Vol. Wasser) (Weebgut, Doughty, Am. 33, 394) 
oder Cr0 3 (F. Mayer, B. 42, 3058 Anm.). — Nadeln + 1H 2 (aus verd. Alkohol) oder wasser- 
freie Khomboeder (aus Methylalkohol oder Äthylalkohol). Die wasserhaltige Form erweicht 
bei 80—85°, verliert bei 105° Krystallwasser und schmilzt bei 164°; die wasserfreie Form 
hat den Schmelzpunkt 163° (W., D.)* Sehr leicht löslich in Alkoholen, Chloroform, schwer 
in Äther (W., D.). — Wird beim. Erhitzen mit konz. oder rauchender Salpetersäure nicht 
verändert (W., D.). Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure mit tiefgrüner Eluorescenz 
in Lösung (W., D.), dabei in Thioxanthon übergehend (F. M.). — Ca(C 13 H 9 3 S) 3 + 8H a O. 
Nadeln oder Prismen (W., D.). — Sr(C l3 H 9 3 S) 2 + 8 H a O. Nadeln oder Prismen (W., D.). 

— Ba(C 13 H 8 3 S) a + 8H 2 0. Nadeln oder Prismen (W., D.). 

2 / -Nitro-diphenylsulfoxyd-earbonsäure-(2) C 13 H„0 5 NS =- O a N ■ CA • SO ■ C„H 4 - CO^K. 
B> Man oxydiert einen Ester der 2 '-Nitro- diphenylsulfid- carbonsäure- (2) (S. 126) mit Eis- 
essig-Chromsäure und verseift das Reaktionsprodukt (F. Mayek, jB. 42, 3060). — Schwach 
gelbe Blättchen (aus Eisessig). F; 277°. Leicht löslich in Nitrobenzol, schwer in Alkohol, 
unlöslioh in Chloroform und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit PCI 5 4-Nitro-thioxanthon. 

3' - Nitro - diphenylsulfoxyd - oarbonsäure - (2) C^HgOflNS = 2 N - C^H* • SO ■ C„H 4 ■ 
COaH. B. Aus 3'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (S. 116) oder deren Methylester (S. 130) 
durch Oxydation mit Cr0 5 in Eisessig (und evtl, nachfolgende Verseifung) (F. M. ? B. 42, 3064). 

— Grelbschimmernde Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 222— 223° nach vorherigem Erweichen. 

4' -Nitro- diphenylsulfoxyd -carbonBäure- (2) CiaHjOgNS = O^-Cfilla-SO-C^Hi- 
C0 2 H. B. Neben Diphenylsulfoxyd-carbonsäure-(2) (s. o.) bei Behandlung von S-Phenyl- 
thiosalicylsäure {S. 126) mit rauchender Salpetersäure (Wbedon, Doughty, Am. 33, 398; 
vgl. F. Mayer, B. 42, 3047, 3052). Aus 4'-Nitro- diphenylsulfid- carbonaäure-f 2) (s. o.) 
beim Kochen mit verd. Salpetersäure oder mit Chromsäure in Eisessig (F. M., B. 42, 3051). 

— Schwach gelbe Blättchen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 216° (unkorr.) (W., D.), 216° 
bis 217° (F. M.), 222° (korr.) (W., D.). Ziemlich schwer löslich in Eisessig, leichter in Alkohol 
(F. M.). — Gibt mit PC1 5 bei 160-170°, sowie mit Thionylchlorid und AC1 3 in siedendem 
Benzol 2-Nitro-thioxanthon (F. M.). — Ba(C! 3 H 8 5 NS) a + öH^O. Prismen (W., D.). 

2-F!henylsulforj.-benzoe säure, DiphenylBulfon-oarbonaäura-(2), Sulfobenzid-oar- 
bonsäure-(2)C l3 H 10 4 S = C s H 5 -S0 E -C 8 H 4 CO 2 H. B. Durch Oxydation von Phenyl-o-tolyL 
sulfid (Bd. VI, S. 371) (Weedon, Doughty, Am. 33, 417), von Phenyl-o-tolyl-sulfon (Ull- 
masn, Leitner» B. 38, 734) oder von S-Phenyl-thiosalicylsäure (S. 126) (W„ D., Am. 33, 
403) mit Kaliumpermanganat. Beim Erhitzen eines Gemisches von benzolsulfinsaurem 
und o-chlor-benzoesaurem Kalium mit Wasser und etwas Kupfer unter Druck auf 125—135° 
oder beim Erhitzen eines Gemisches von o-Chlor-benzoesäure, Benz olsulf insaure und wasser- 
freiem Kaliumcarbonat in siedendem Amylalkohol in Gegenwart von wenig Kupfer (U., L,, 
B. 38, 738). — Krystallisiert aus Wasser mit l l / t Mol. Krystallwasser in Prismen, die bei 
51,5* schmelzen (W., D.). Die krystallwasserfreie Säure wird aus Benzol in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 143° (unkorr.) (W„ D.), 144° (U., L.), 146° (korr.) (W., D.) erhalten. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton, fast unlöslich in Wasser und Ligroin (W., 
D.). — Wird beim Kochen mit KOH oder Pyridin nicht verändert (W., D.). Geht beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure mit schöner Fluorescenz in Lösung ^q 

(W., D.), dabei in „Benzophenonsulfon" (s. nebenstehende Formel) ( Syst. f^^"^ "^"f""""! 
No. 2467) übergehend (U., L.; W.» D.). — Ca(C l3 H Ä 4 S) a + 9 H a O. k^^ so ^O 
Platten. Gibt erst bei 175° die letzten Anteile des Krystallwassers ab s 

(W., D.). — Sr(C 13 H 9 4 S) 2 + 7ViH 8 0. Ist unterhalb 185° noch nicht krystallwasserfrei 
(W., D.). — Ba(C 13 H90 4 S) 2 . Nadeln mit wechselndem Krystallwasser gehalt. Wird erst 
bei 175° vollkommen wasserfrei (W., D.). 
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4'-Chlor-diphenylsulfon-carbonsäure-<2) C 13 H 9 4 CtS = G 6 H 4 C1 ■ S0 2 -C ö H 4 -C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von 2-chlor-benzoesaurem mit 4-chlor-benzolsuliinsaurem Kalium, Wasser 
und einer Spur Kupfer auf 135°, oder beim Erhitzen der beiden Salze in siedendem Amyl- 
alkohol in Gegenwart von Kupfer (Ullmann, Lehsjer, JS. 38* 739). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 151°, Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und in siedendem ^~ 

Benzol, schwer löslich in siedendem Wasser. — Geht beim Erhitzen f'^f' ' ^-^~"y01 
mit konz. Schwefelsäure oder mit Phosphorpentachlorid in „Chlor- '•^^J-, or\ L^-' 
benzophenonsulfon'* (s. nebenstehende Formel) über. ' 2 

2 / -3S"itro-diphenylsulfon-carbonsäure-(2) C 13 H 9 O fi NS = OäNCgrlVSOa-CelVCOaH. 
B. Aus mit Soda neutralisierter 2'-Nitro-diphenyLsulfid-carbonsäure-(2) (S. 120) und KMn0 4 , 
neben wenig 2' -Nitro -diphenylsulfoxyd- carbonsäure- (2) (S. 127) {Mayer, B. 42, 3061). — 
Nadeln. F: 197—199°. Sehr leicht löslich in Eisessig;, leicht in Alkohol, schwer in Wasser. 

3'-IS'itro-dip]ienylanlfon-earboiisäure-(2) dsH.OgNS = 2 N -C 6 H 4 ■ S0 a ■ C b H 4 -C0 2 H. 
B. Aus 3'-Nitro-diphenvlsulfid-carbonsäure-(2) fS. 126) durch Oxydation mit KMn0 4 
(M., B. 42, 3065). — Krystalle (aus Eisessig). F-. 190°. 

4'-Witro-diphenyl8Ulfon-earbonsäure-(2) CtjH ? O fl NS= 2 N-C r ;HVS0 2 -CÄ-CO a H. 

B. Aus mit Soda neutralisierter 4'-Nitro-diphenyl&uIfid-carbonsäure-(2) (S. 127) und über- 
schüssigem KMn0 4 auf dem Wasserbad (M., B. 42, 3053). — Schwach gelbe Würfel (aus 
Eisessig). E: 196,5°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. 

2 - o - Tolylsulfon - benzoesäure, 2 - Methyl - diphenylsulfon - carbonsäure - (2') 
C U H 12 4 S — CH 3 -C 6 H 4 -SO 2 'C ö H 4 -C0 a H. B. Ihirch Erhitzen von o-chlor-benzoesaurem 
Kalium und o-toluol-sulf in saurem Kalium mit Wasser und einer Spur Kupfer auf 135° 
(Ullmann, Lehneä, B. 38, 740). — Prismen (aus Eisessig -f- Wasser). „ ^. ^-CO-^ ^-.^ 
F: 189°. Leicht löslich in kaltem Eisessig, Alkohol und siedendem ] ] 
Benzol, schwer in Äther. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 190" " ■"' SO^'v' 
j,Methylbenzophenonsulfon 4 ' (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2467). OH s 

2-p-Tolylmercapto-benzoesäure, S-p-Tolyl-thioaalicylsäure, 4'-MethyLdiphenyl- 
sulfid-oarbonsäure-(2) C 14 H M 8 S = CH 3 'CJH 4 "S-C^H 4 -C0 2 H. B. Aus dem Natrium- 
salz des Thio-p-kresols, o-chlor-benzoesaurem 'Kalium und Kupfer bei 220—230° (Goldbero, 
B, 37, 4527). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 215—216° (korr.). Löslich in Alkohol, 
Benzol» Eisessig, Äther, kaum löslieh in kaltem Wasser und Ligroin. 

2 - p - Tolylsulfon - benzoesäure, 4' - Methyl . diphenylsulfon - carbonsäure - (2) 

C l4 H 12 4 S — CHg'GgHj-SOs'GeKj'COaH. B. Durch Erhitzen von o-chlor-benzoesaurem 
und p-toluol-sulf insaurem Kalium mit Wasser und etwas Kupfer auf 125— 135"' oder 
aus den genannten Kaliumsalzen in siedendem Amylalkohol in Gegenwart von wenig 
Kupfer (Ullmann, Lehneu, B. 38, 741). — Krystalle (aus Benzol). rr . 

F: 155°. Löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht löslich in p-/ lu \''^ | .rH 3 
siedendem Äther und Benzol. ■ — Gibt mit konz, Schwefelsäure bei ' -, ^ ^'^ J 
190° „Methylbenzophenonsulfon 41 (s. nebenstehende Formel), v 2 

2 - ß - ÜTaphthylmercapto - benzoesäure , S - ß - Kaphtnyl - thiosalicylsäure 
(^ 7 H 12 2 S — Oi(Ji 7 *S-C ö H 4 -C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz des Thio-{?-naphthols, o-chlor- 
benzoesaurem Kalium und Kupfer bei 220—230° (GoLnsEECt, B. 37, 4527). — Blättohen 
(aus Alkohol). F: 200—201° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Eisessig und Äther, kaum 
in Wasser und Ligroin. 

S.S'-Vinylen- bis -thiosalicylsäure C ]ö H 12 4 S 2 = HO a C-C e H 4 *S-CH:CH-SC6H 4 - 
G0 2 H. B. Aus symm. Dichloräthylen und 2 Mol. -Gew. eines Alkalisalzes der Thiosalicylsäure 
(Mönch, Ch. Z* 32, 811; Z. Äng. 21, 2059). — Liefert mit sauren Kondensationsmitteln, 

z. B. rauchender Schwefelsäure, Thioindigorot O l ^<p?:^C:C< < g ) _>C ß H 4 (Syst. No. 2769) 

(Bad. Anilin- n. Sodaf., D. R. P. 205324; Fr<U. 9, 575; C. 19091, 605). 



2-Rhodan-ben3oesäure, S-Cy an- thiosalicylsäure C 8 H 5 2 NS = NCS*C 6 H 4 C0 2 H. 
B. Aus o-Carboxy-benzoldiazoniumchlorid mit Cuprorhodanid und Kaliumrhodanid bei 
70° (EnrEDLÄyDEK, B. 39, 1062; A. 351, 399). Beim Erwärmen von Thionaphthenchinon- 

oximacetat-(2) C 6 H 4 < C ^ > >C:N-0-C0-CH 3 (Syst. No. 2479) mit verd. Sodalösung (Bezdzik, 

Fäiedländer, Koenigek, B. 41, 241). — Schwach gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). F: 
166° (B., F., K.). Fast unlöslich in kaltem, schwor löslieh in heißem Wasser, kaltem Ohloro- 
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form und Xylol, leicht in Alkohol und Eisessig (F., A. 351. 400). — Beim Eindampfen der 
alkal. Lösung mit Schwefelnatrium entsteht Thiosalicylsäure (S. 125) (F., B. 39, 1062; A. 
351, 400). Beim Erwärmen der alkal. Lösung mit methylschwefelsaurem Natrium erhält 
man S-Methyl-thiosalicylsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 197520; Frdl 9, 544; C. 19081, 
1748). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung wird Thio- 
salicylsäuremethylester (S. 130) erhalten (F., A. 351, 401). 

B-[2-Carboxy-phenyl]-thioglykolsäure, [B-Phenyl-thioglykolsäurel-o-oarbon- 
säure, S - Carboxymethyl - thiosalicylsäure, Thiosalieyl säure - S - essigsaure 
C 9 H 8 4 S = H0 2 C-CH 2 -S-C 8 H 4 -C0 8 H. B. Beim Behandeln von Thiosalicylsäure mit Chlor- 
essigsäure in alkal. Lösung (Kalle & Co., D. R. P. 177346, 192075, 199249; C. 1906 II, 
1 888 ; 1908 1, 781 ; 1908 II, 209 ; Fäiedläkdek, B. 39, 1062 ; A. 351, 402). Man setzt o-Carb- 
oxy-benzoldiazoniumchlorid (aus Anthranilsäure in Salzsaure durch Diazotieren erhalten) 
mit Alkalipolysulfid (K. & Co., D. R. P. 181658; C. 19071, 1231) oder mit löslichen Metall- 
sulfiden oder Metallhydrosulf iden (Höchster Farbw,, D.R.P. 199349; O. 1908 II, 210) um 
und läßt auf daa entstandene Reaktionsprodukt chloressigsaures Natrium in alkal. Lösung 
einwirken. Man trägt eine Lösung von in üblicher Weise diazotierter Anthranilsäure in eine 
wäßr. Lösung von Thioglykolsäure ein und zersetzt das zunächst entstandene Reaktions- 
produkt H0 2 C- C 6 rL • N 2 • S ■ CH 3 ■ C0 3 H (Syst. No. 2201) durch allmähliches Erwärmen (K. & Co., 
D. R. P. 194040; V, 19081, 1221), durch Kochen mit Wasser oder wasserfreien Lösungs- 
mitteln, wie Essigester, Aceton oder Nitrobenzol (F., A. 351, 402), durch Verrühren mit 
Wasser unter Zusatz von Kupferpulver bei 20-40» (K. & Co., D. R. P. 201231; C. 1908 II, 
1070) oder durch Erhitzen in alkal. Lösung (K. & Co.. D. R. P. 201232; C. 1008 II, 1070}. 
Aus [S-Phenyl-thioglykolsäure]-o-oxalylsäure HO a C • CH 2 ■ S • C^ - CO • C0 2 H (Syst.No.1402) 
beim Erwärmen mit H 2 S0 4 (Bezdzik, Friedländer, Koeniger, B. 41, 237). — Nädelchen 
(aus Essigester). F: 213° (K. & Co., D. R. P. 177346), 216-217° (Zers.) (F., A. 351, 403). 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton (K. & Co., D. R. P. 177346; F., A. 351, 404), Eisessig und 
Essigester, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Äther, fast unlöslich in kaltem 
Benzol, Ligroin und Nitrobenzol (F., A. 351, 404). — Liefert beim Erhitzen für sich oder 
mit indifferenten Lösungsmitteln 3-Oxy-thionaphthen (F., A. 351, 405; K. & Co., D. R. P. 
188702; C. 19081, 72). Beim Verschmelzen mit Ätzalkalien entsteht 3-0xy-thionaphthen- 
carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614) (F., B. 39, 1062; A. 351, 406; K. & Co., D.R.P. 192075, 
196016, 198713; C. 19081, 781, 1436; 1908 II, 119). Auch mit Essigsäureanhydrid unter 
Zusatz von Natriurnacetat wird bei mäßigem Erwärmen 3-Oxy-thionapnthen-oarbonsäure^2) 
erhalten, bei stärkerem Erwärmen entsteht 3-Oxy-thionaphthen (K. & Co., J>. R. P. 198712; 

C. 1908 II, 119). Gibt mit rauchender Schwefelsaure einen roten Säurefarbstoff (K. & Co., 

D. R. P. 177346). Beim Erhitzen von [S-Phenyl- thioglykolsäure]- o- carbonsäure mit aroma- 

Cö CO 

tischen Nitroverbindungen entsteht Thioindigorot C fl H 4 <^ „ ]>C=C<^ ^ ^>Qtfi* (Syst. 

No.2769) (F., A. 351, 411 ; Ges. f. ehem. Ind.. D. R. P. 187586; C. 1807 II, 1719), beim Erhitzen 
mit Acenaphthenchinon mit oder ohne Kondensationsmitte] Acenaphthen-thionaphthen- 
indigo (Thioindigoscharlach ; vgl. Schultz-, Tab. No. 907 ; s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2488) (Basler ehem. Fabr., D.R.P. 
205377; C. 19091, 605). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 
ein Anilinderivat, das bei der Zerlegung durch Säuren 3-Oxy- 
thionaphthen liefert (K. & Co., D. R. P. 202351; C. 1908 II, 
1395). Die mit Isatin und Homologen in Gegenwart von Nitrobenzol entstehenden Konden- 
sationsprodukte geben mit Halogenen rote Küpenfarbstoffe (G. f. eh. L, D. R. P. 191097; 

C. 1907 II, 2095). Beim Erhitzen mit Isatin-a-anil C G H 4 <^>C:N-C 6 H 5 {Syst. No. 3206) 

und Essigsäureanhydrid entsteht ein violettblauer Küpenfarbstoff (G. f. eh. I., D.R.P. 
190292; C. 1907 II, 2094). 



Diphenyldisulfid - dlearbonsäure - (2.20 QiA O 4 S 2 = HOsC-CgH^S-S-CaH^COaH. 
B. Durch Oxydation von Thiosalicylsäure in alkal. Lösung beim Stehen an der Luft (List, 
Wtein, B. 31, 1666, 1669; vgl. Delislb» B. 22, 2206; Jgwes, Am. 16, 366). Durch Zufügen 
einer Lösung von 15 g Zinnchlorür in 20 g konz. Salzsäure zu einer heißen Lösung von 6 g 
Benzoesäure-sulfinsäure-(2) (Syst. No. 1513) in 50 g Wasser (Gattbbmajstn, B. 32, 1150). 
Auf Zugabe von o-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat-Lösung zu einer kalten gesättigten Lösung 
von S0 2 , in der Kupferpulver suspendiert ist (Hentdersoh", Am. 21, 208). Durch Erwärmen 
der beim Einleiten vonH a S in o-Carboxy-benz-oldiazoniumchlorid-Lösung entstehenden roten 
Verbindung mit Alkalien (Höchster Farbw., D. R. P. 69073; Frdl. 3, 903). Man läßt äthyl- 
xanthogensaures Kalium auf o-Carboxy-benzoldiazoniumchlorid einwirken, erwärmt die ent- 
standene Verbindung mit Wasser und verseift- den so erhaltenen Ester C 2 H 5 '0'CS-S-C 6 H 4 * 
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CO3H mit Alkalien (Hö. F.). -- Prismen (aua Alkohol). F: 280° (0.), 288 -200" (J.). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (J.}. — Geht beim Oxydieren mit HNÖ 3 oder 
KMn0 4 in Benzoesäure -sulfonsäure-( 2) (Syst. No. 1585) über (Hö. F.). Wird beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 115—120° zu 
Thiosalicylsäure (S. 125) aufgespalten (Atilich, Dissertation [Genf, 1893]; vgl. L., St.). 
— (NH 4 ) a C l4 H 8 04S 2 -(- 2H 2 0. Flächenreiche unsymmetrische Krystalle (L., St.). — 
CaC 14 H 8 4 S 2 + 3H 2 0, KrystaUinisch (Au.). 

b) Derivate der Thiosalicylsäure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe 
(bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Sulfhydrylgruppe) 

entstanden sind. 

TtaosaHcylsäure-metlLylester C s H 8 O a S = HS-C 6 H 4 -CO a -CH 3 . B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die siedende methylalkoholische Lösung derThiosalicylsäure(GATTBa- 
maktüt, B, 32, 1150; Fkeedläkder, A. 351, 401). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Lösung von 2-Rhodan-benzoesäure (F.). — öl von angenehmem 
Geruch (G.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (F.). Kp: 252° (G.). — Gibt mit o-Chlor- 
nitrobenzol und Kupferputver in Xylol bei 140° 2'-Nitro-dipnenylsuHid-carbonsäure-(2) 
(S. 126) (F. Mayer, B. 42, 3060). Gibt mit Chloressigsäure in alkal. Lösung [S-Phenyl- 
thioglykolsäure]-o-carbonsäuremethylester (S. 131) (F.). 

2-Methylmercapto-benzoesäure-niethyleBter, S-Methyl-thioBalicvlsäuve-rnethyl- 
ester C B H 10 O 2 S — CH a 'S*C„H 4 *C0 s *CH 3 . B. Aus Thiosalicylsäure und Dimethylsulfat in 
alkal. Lösung in der Kälte {Höchster Farbw., D. R. P. 203882; C. 1908 II, 1791). AusThio- 
salioylsäuremethylester durch Methylierung (H. Fa., D. R. P. 200200; C, 1808 II, 552). 
Durch Einw. von Methyljodid und alkoh. Kali auf den aus diazotierter Anthranilsäure und 
Kaliumxanthogenat erhältlichen Ester C 3 H s -0 -CS* S-C 6 H 4 -CO a H (H. Fa., D. R. P. 21167Q; 
C. 1909 II, 320). — Nadeln. F: 66^67° (H. Fa., D. R. P. 203882), 71° (Friedländeb, ä. 
351, 402). Mit Wasserdampf flüchtig (H. Fa., D. R. P. 200 200). Kaum löslich in Wasser 
(H. Fa., D. R. P. 203882}, — Gibt mit Alkalien oder Alkoholaten bei höherer Temperatur 
3-Oxy-thionaphthen (H. Fa., D. R. P. 200200). 

2'-Nitro-diphenylBiilfid-carbonBäure-{2)-inethyle8ter C 14 H n 4 NS = 2 N*C fl H 4 - S- 
C 6 H 4 -CO a *CH 3 . B. b. im Artikel 2'-Nitro-diphenylsu]fid-carbonsäure-(2), S. 126. — Gelbe 
Krystalle (aus Methylalkohol oder Ligroin). F: 92° (F. Mayer, B. 42, 3060). 

3 y -M"itro-diphenylaulfid-earbonBäure-(2)-methyleBt6r C l4 H n 4 NS = 2 N-C G H*S- 
C fl H 4 -CO a -CH 3 . B. s. im Artikel 3'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2), & 126. — Gelbe 
Rechtecke. F: 112-114° (F, M., B. 42, 3064). 

4'-M"itro-diphenylBulfld-earbonBäure-(a}-raethyleBter C l4 H u 4 NS = OaN-CeHjS- 
C 6 H 4 -C<VCH 3 . B. Aus 4'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (S. 127) mit Methylalkohol 
und Schwefelsäure (F. M., B. 42, 3051). — Gelbe quadratische Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 131,5°. 

2'-Nitaw-cUphenylsulfoxyd-caffbonsäiire-(2)-iiietliyleBterC l4 H 11 05NS = 2 N-C„H 4 - 
SO-C B H 4 *CO a -CH 3 . B. Durch Oxydation von 2'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2)- 
methylester (s. o.) mit Eisessig -Chromsäure (F. M„ B> 42, 3061). — Gelbliche Blättchen 
(aus Methylalkohol). F: 147 — 148°. 

3'-Nifro-dlphenylsulfoxyd-carbonsäure-(2) -methylester C 14 H„ G NS — O3N ■ C a H 4 • 
SO - C 6 H 4 • CÖ a • CH 3 . B. Durch Oxydation von 3'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) - 
methylester (s. o.) mit 0rO 3 in Eisessig (F. M-, B. 43, 3064). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
137—138°. 

4 / -Nitro-dlphenylsulfoxyd'QftrbonBäure -(2) -methylester C 14 H u O c NS — O a N • C 8 H 4 ■ 
SO-C e H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 4'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-( 2) -methylester (s. o.) 
durch Oxydation mit Chromsäure in heißem Eisessig (F. M-, .ß. 42, 3052), — Nadeln (aus 
Eisessig und Ligroin). F: 143,5°. 

2-Phenylsulfon-benzoesäure-riiethylester, Diphenylsulfon-carbonsäure-(2) -me- 
thylester C! 4 H 12 4 S — CaH5-SO a -C fl H 4 -C0 5 -CH 3 . B. Beim Kochen von Diphenylsulfon* 
carbonsäure-(2)-chlorid mit Methylalkohol (WEEDOff, Doughty, Am. 33, 413). — Platten 
(aus Methylalkohol). F: 63°. 

2 '-Nitro-cUphenylsulfon- carbonsäure -(2) -methylester C^EnO^NS = O fi N*C,jH 4 ' 
S0 2 C fi H 4 -C0 2 CH 3 . B. Aus der entsprechenden Säure (S. 128) mit Dimethylsulfat und 
Kalilauge (F. Mayer, B. 42, 3061). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 127°. 

4'-Nita:o-cUphenylsulfon-carbonsäure- (2) -methylester Cj^nOgNS — £ NC 6 H 4 - 
SO a -C fl IL-CO s -CH 3 . B. Aus der entsprechenden Säure (S. 128) mit Dimethylsulfat in 
üblicher Weise (F. M., B. 42, 3054). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 136°. 
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2-p-Tolylsulfon-benzoesäure-methylester, 4'-Metliyl-diphenylBulfon-carbon- 
Bäure-(2)-metb.ylester C^H^S = CHa-CA-SOaCA-COa-CHa. B. Aus der ent- 
sprechenden Säure (S. 128) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Ullmann, Lehrer, 
B. 38, 741). — Prismen (aus Äther). F: 89°, Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig 
und siedendem Ligroin. 

2 - Rhodan - benzoesaure - methylester , S - Cyan - thiosalicylsäure - methylester 
C^OsNS — NC-S-C 8 H 4 *CO a -CH 3 . B. Aus 2-Rhodan-benzoesäure (S. 128) in Sodalösung 
und Dimethylsulfat (Friedlander, A. 351, 400; Bezdzik, Friedländer, Koeniger, B. 
41, 241). — NädeJchen (aus Methylalkohol). F: 76—77°; ist mit Wasserdampf flüchtig 
(F.; B., F., K.). 

[S - Phenyl - thioglykolsäure] - o - carbonsauremethylester , S ■ Carboxymethyl - 
thiosalicylsäuremethylester, TniosaHcylsäuremethylester-S-es Bigsäure C ia H, D 4 S = 
H0 a C-CH 2 -S'C 6 H 4 -C0 2 -CH s . B. Aus Thiosalicylsäuremethylester (S. 130) und Chlor- 
essigsäure in Natronlauge bei 50—60° (Friedländer, B. 39, 1062; A. 351, 404). — Kry- 
stalle (aus heißem Wasser). F: 151°. Schwer löslich in kaltem Wasser, sonst leicht in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

[(S-Phenyl-tMoglykolsäure)-o-carbonsäure]-cUmethylester, Thiosalicylsäure- 
methylester-S -essigsaurem ethylester CnH^OjS = CH 3 • 2 C ■ GH S - S ■ C 6 H 4 • C0 2 ■ CH 3 . B. 
Aus [S-Phenyl-thioglykolsäure]-o-carbonsäure (S. 129) oder [S-Phenyl-thioglykolsäure]- 
o-caTbonsäuremethylester (s. o.) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Fkdsdländer, 
B. 39, 1062; A. 351, 405), — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 52°. Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Methylalkohol. — Gibt mit Natrhimalkoholat 3-Oxy-thionaphthen- 
earbonsäure-(2)-methyleater. 

Diphenyldisulfid-dicarbonsäiire-(2.2')-di2nethylester C iG H l4 4 S2 = CH 3 '0 2 C'C fl H 4 ' 
S*S-C 6 H 4 *C0 2 -CH 3 . B. Durch Oxjdation des Thiosalioylsäuremethylesters mit FeCl 3 
in Alkohol (Gattbrmakn, B. 32, 1151). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 
alkoholische Lösung der Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2') (S. 129) (Aulich, Dissertation 
[Genf 1893]; G., B. 32, 1151). Durch Kochen des entsprechenden Dichlorids (8/ 132) mit 
Methylalkohol (List, Steh*, B. 31, 1670). — Prismen (aus Alkohol). F: 130,5° (L., St.), 

134° {Gr.). 

2-Äthylmercapto-benzoesäure-äthylester, B-Äthyl-thiosalieylsäure-äthylester 
C^iH^OgS = C^Hj-S-OaH^-COo'CgH^. B. Beim Erwärmen von 2- Rhodan- benzoesäure 
(S. 128) mit Äthyljodid in alkoh. Kali, neben S-Äthyl-thiosalicylsäure (Höchster Farbw., 
D. R.P. 197520; C. 19081, 1748). — Krystalle. F; 27-28°; Kp, : 152-153° (H. Fa., 
D.R.P. 203882; C. 1908 II, 1791). 

2-[/J./NDiolüor-vinylmercapto]-benzoeBäure-äthylester, S-[j5.0-Dichlor-viiiyl]- 
thiOBalieylsäure-äthylester C u H 10 O 2 Cl a S = CCl a :CH-S-C 6 H 4 -C0 3 -C 2 H 5 . B. Aus Thio- 
salicylsäureäthylester (nicht näher beschrieben) und Trichloräthylen beim Erhitzen mit 
alkoh. Kali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 210644; C. 1909 II, 78). — Hellbraunes zähes 
öl. In Alkohol und Benzol leicht löslich, schwieriger in Ligroin, schwer in Wasser. 

2-Phenylmercapto-benzoesäure-äthylester, S-Phenyl-thiosalioylsaure- äthyl- 
ester, Diphenylsulfld - earbonsäure - <2) - äthylester C XB H 14 O a S = CgH^S-C^Ha'CCV 
C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (S. 126) mit Äthyljodid 
(Graebe, Schultess, A. 263, 6). — Nadeln (aus Ligroin). F: 151°. 

2'-M"itro-diphenylsuiad-earbonBäure-(2)-äthyl6Ster C^H^t^NS = 2 N- C Ä H 4 * S ■ 
C 6 H 4 'C0 2 'C 2 H 5 . B, Aus 2'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (S. 126) mit Alkohol und 
konz. Schwefelsäure (F. Mayer, B. 42, 3060). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin oder 
Alkohol). F: 75-76°. 

4'-rIitxo-diphenylsuMd-carbonsäure-(2)-äthyIester C 15 Hig0 4 NS — OjN • C e H 4 - S ■ 
CfrtVCOjä'CaHs. B. Aus 4'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) (S. 127) mit Alkohol und 
Schwefelsäure (F, M., B. 42, 3051). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 127°. 

2'-rJitro-diphenylBulfoxyd-carbonsäure-(2)-äthylester CisH^C^NS = OgN-CJEIt- 
SO-C 6 H 4 -CO a C 2 H 5 . B. Durch Oxydation von 2'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsäure-{2)~ 
äthylester (s. o.) mit Eisessig-Chromsäure (F. M., B. 42, 3061). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 120°. 

4'-Nitro-diphenylsulfoxyd- earbonsäure- (2) -äthylester C 15 H 13 O s NS = O a N ■ C 6 H 4 ■ 
SOCeH 4 -C0 2 -C fl H 5 . £. Aus dem Silbersalz der Säure mit Äthyljodid (F. M., B. 42, 3053). 
— Fast weiße, warzenförmige Krystalle (aus Ligroin). F: 107—107,5°. 

2-Phenylsulfon -benzoesäure- äthylester, Diphenylaulfou- earbonsäure -(2) -äthyl- 
ester C^ B H 11 4 S = C e H 5 -S0 2 -C 6 H 4 *C0 3 *C 4 H s . B. Durch Kochen von 2-Phenylsulfon- 
benzoylchlorid (S. 132) mit absol. Alkohol (Weedow, Doughty, Am. 33, 413). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F; 78—79° (korr.). 

9* 
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4'-Witro-diphenyl8iilfon-earbon8äure-<2)-äthyleBterC ls H 13 ü 8 NS^Ü a N-C 6 Hi-S0 8 - 
C 8 H 4 ■ CO a ■ C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der entsprechenden Säure mit Äthyl j odid (F. May er» 
B. 42, 3054). — Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). F: 101°. 

CS - Fhenyl - thioglyfcolsäure] - o - Carbons äureäthylester , S - Carboxymethyl - 
thiosalieylsäureäthylester, Thiosalicyls äureäthylester- S -essigsaure C ll H 12 4 S — 
HO a C-CH 3 -S-C 6 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Thiosalieylsäureäthylester und Chlor«ssig8äure in 
Natronlauge (Fbiedländee, A. 351, 404). — F: 137°. 

DiphenyldiBulfi-d-diearbonsäure-(2.2')-diäthyleater C lg H 18 4 S a = C 8 H 5 ■ 2 C ■ C 6 H 4 • 
S-S-C 6 H 4 CÖ 2 -C a H B . B, Durch Kochen des entsprechenden Dichlorids (s. u.) mit Alkohol 
(List, Stein, B, 31, 1670}. — Nädelchen (aus Alkohol). F: 119—120°. Unlöslioh in Wasser. 

ThiosaÜcylsäure-phenylester, Thiosalol C^n^OgS = HS'CeH4'C0 2 C fl H s . B. 
Durch Erhitzen von Thiosalicylsäure mit Phenol unter allmählicher Zugabe von P0C1 3 
(F. Mayer, B, 42, 1134). — Krystalle (aus Methylalkohol). F; 91°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, schwerer in Ligroin; löslich in konz. Schwefelsäure und Natronlauge 
mit rotbrauner Farbe. — Gibt beim Erhitzen neben Diphenyldisulfid und Phenol wenig 
Thioxanthon. 

[2-PhenylBulfon-benzoesäure]-anliydrid, [DiphenylBulfon-carbonsaure-(2)]-an- 
hydrid C M H 18 7 S a = (C a H 5 -S0 2 'C e H 4 -CO) 2 0. B. Durch Erhitzen eines Gemisches von Di- 
phenylsulf on-car bonsäure- ( 2) -chlorid (s. u.) und Diphenylsulfon-carbonsäure-{2) (S. 127) auf 
135—150° (Weedow, Doughty, Am. 33, 411). — Krystalle (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 
146° (korr.) oder (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 148° (korr.). Beständig gegen konz. 

Natronlauge. Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 130° „Benzophenonsulfon" C a H 4 <^^U ^>C 6 H 4 

(Syst. No. 2467). 



2 - Phenylsulfbn - benzoylchlorid, Diphenylsulfon - carbonsäure - (2) - chlorid 
C 13 H 9 3 C1S = C 6 H 5 - SOg-CaEi-COCl. B. Durch Einw. von PC1 5 auf Diphenylsulfon-carbon- 
säuTe-(2) (S. 127) (Weedon, Doughty, Am. 33, 410). — Prismen (aus Äther). F: 80° (korr.). 
Leicht löslich in Äther, Benzol, schwer in Ligroin. Wird durch verd. Alkali in der Kälte 
nicht angegriffen. 

Diphenyldiaulfid-dicarbonsäure-(2.2')-dicrilorid C M H 8 1 Cl a S, = C10C-C 6 H 4 -S-S- 
C 6 H 4 -C0C1. B. Durch Verreiben der freien Säure (s. o.) mit PC1 5 (Basier ehem. Fabr., 
D. R. P. 80713; .FÄ 4, 1266; Lest, Stein, B. 31, 1670). - Prismen (aus Benzol). F: 
153—154° (L., St.). Gegen Wasser und Alkali sehr beständig {L., St.). 

2-Ph.enylsulfon-benzamid, DipkenylsuHoii-earbonsäure-(2)-amid O^Ö^OgNS = 
C 8 H 6 'SO a C 6 H 4 *CO*NH a . B, Bei 24-stdg. Stehen von Diphenylsulfon-carbonsäure-(2)- 
ehlorid mit konz. Ammoniak {Weedon, Doughty, Am. 33, 411). — Prismen (aus Wasser). 
F: 175—175,5° (korr.). Ist sehr beständig. 

JHphenylcUsulfld-dicarbonsäure-^.a^-diainid C 14 H la O a N a S a = H 2 N-CO-C a H 4 -SS- 
C fl ff 4 -CO-NH 3 . B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (s. o.) mit Ammoniak oder Ammo- 
niumearbonat (Basler ehem. Fabr., D. R. P. 80713; Frdl. 4, 1266). — Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 239°, — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Saccharin (Syst. No. 4277). 

S-[2-Cyan-prieriyl]-thi<>grykolsäure, [S-Phenyl-thioglykolsäure]-o-[carbonaäure- 
nitril] , S-Carboxymethyl-thiosalioylsäurenitril , Thiosalicylsäurenitril-S- essig- 
saure C 9 H ; 2 NS==HO a CCH Ä -S-C 6 H 4 -CN. B. Aus S-[2-Amino-phenyl]-thioglykolsäure 
(Syst. No. 1839) durch Austausch der NH a -Gruppe gegen CN nach dem SANDMEYERSchen 
Verfahren (Friedländer, A. 351, 414; Kalle & Co., D. R. P. 184496; C. 1907 II, 434). 
- Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 140° (F.)., 142° (K. & Co., D. R. P. 184496). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther (F.; K. & Co., D. R. P. 184496) und Eisessig (F.), schwer löslich in 
kaltem Wasser, Ligroin und Benzol (K. & Co., D. R. P. 184496). — Beim Erwärmen mit 
Ätzalkalien entsteht 3-Amino-thionaphthen- carbonsäur e-(2) (Syst. No. 2645) (F.; K. & Co., 
D. R. P. 184496, 190674; C. 1907 II, 434; 19081, 424); bei längerer Einw., namentlich 
verd. Alkalien, wird 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614) bezw. 3-Öxy- 
thionaphthen (Syst, No. 238Ö) gebildet (K. & Co., D. R. P. 184496). Auch beim Erhitzen 
mit Säuren, z. B. Schwefelsäure von 60° Be, entsteht 3-Oxy-thionaphthen (K. & Co., D. R. P. 
190291; C. 19081,424). 
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S-[2-Cyan-phenyl]-thioglykolsäure-metihylester 5 [S-Phenyl-thioglykolsäureme- 
thylester} - o-oarbonsäurenitril, Thiosalicylsäurenitril - S - essigsaurem ethylester 
C 10 H,O 2 NS = CH 3 ■ 2 C • CH 2 ■ S ■ C ? H 4 ■ CN. B. Beim Behandeln der Alkalisalze der S-[2-Cyan- 
phenyl]-thioglykolsäure (S. 132) in wäßr, Lösung mit Dimethylsulfat unter Zusatz von Di- 
carbonat (Fkiedländer, A, 351, 414). — Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 87—88°. 

e) Substitutionsprodukte der Thiosalicylsäure. 

S-Metliyl-4-ehlor-thiosaUeylBäure C a H 7 O a ClS = CH 3 -SC 6 H 3 Cl-C0 2 H. B. Durch 
Einw. von Natronlauge und methyl schwefelsaurem Natrium auf den aus diazotierter 4-Chlor- 
2-amino-benzoesäure und Kaliumxanthogenat erhältlichen (nicht isolierten) Ester CaH B ■ • CS ■ 
S-C 6 H 3 C1-C0 2 H (Höchster Farbw., D. R. P. 212434; C. 1909 II, 767). - Krystalle (aus 
Alkohol). F: 210— 211°. Leichtlöslich in heißem Alkohol, sehr wenig in Äther, heißem Wasser 
und kaltem Alkohol. 

B-[5-Chlor-2-oarboxy-phenyl]-thioglykolsäure 9 S-Carboxymethyl-4-chlor-thio- 
saHcylsäure, 4 - Chlor - thiosalicylsäure - S - essigsaure CjH t 4 C1S = H0 2 C-CH 2 -S- 
CgHgCl-COaH. B. Aus 4-Chlor-2-amino-benzoesäure durch Diazotieren, Umsetzung der 
Diazoverbindung mit Kaliumxanthogenat und nachfolgende Einw. von Chloressigsäure in 
alkal. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 193724; G. 19081, 1011).— Gelbliche Krystalle 

(aus Wasser). F: 190^195° (H. F.). — Bei der Konden- / \ 

sation mit Acenaphthenchinon entsteht der Acenaphthen- V / ,C0^^-^ 

chlorthionaphthen-indigo der nebenstehenden Formel (Syst. { Vc=-C\ t i n 

No. 2488) (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 210905; C. 1909 II, 245). N — y \ S -" ^-^ ' XjL 

S-t4-Chlor-2-cyan-phenyl]-thioglykolBäure» S-Carboxymethyl-[5-ehlor-thiosali- 
cylsäure-nitril] , [5-Chlor-tluoBalicylBäure-nitril]-S-esHigsäure C s H 8 Oj{NClS = H0 2 C- 
CH 2 -S-C a H 3 Cl'CN. B. Man reduziert 4-Chlor-2-nitro-thiophenol mit Eisen und Salzsäure 
zu 4-Chlor-2-amino-thiophenol, führt dieses durch Chloressigsäure in S-[4-Chlor-2-amino- 
phenyl]-thioglykolsäure über und tauscht nach dem Sajid MEYEBschen Verfahren die NH Z - 
Grnppe gegen CN aus (Kalle & Co., D. R. P. 202696; C. 1908 II, 1477). - Nadeln. 
F: 164—165°. — Beim Erhitzen mit Natronlauge auf 70° entsteht 5-Chlor-3-amino- 
thionaphthen-carbonsäure-(2) {Syst. No. 2645), 

S- [^-Dichlor- vinyl]-5-brom-thioaaIieylsäure C 9 H 5 2 Cl 2 BrS = CC1 2 : CH ■ S ■ C s H 3 Br • 
COgH. B. Aus der — nicht beschriebenen — 5 -Brom- thiosalicylsäure mit Trichloräthylen 
beim Erwärmen mit alkoh. Kali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 210644; G. 1809 II, 78). 
— Farblose Krystalle. F: 188°. 

S - Phenyl - 4 - nitro - thioBalicylsäure, 5 - Witro - diphenylsulfid - carbonsäure - (2) 
C u Hfl0 4 NS = C 6 H 5 *S-C 6 H 3 (NO a )-CO a H. B. Durch Eintragen von diazotierter 4-Nitro- 
2-amino-benzoesäure in eine 70° heiße Lösung von Thiophenol in wäßr. Kalilauge und nach- 
folgendes Aufkochen (F. Mayer, B. 42, 3066). — Gelbe Warzen (aus Eisessig). F: 210° 
bis 211°. Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, fast unlöslich in Ligroin und Benzol. — 
Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid und A1C1 3 in Benzol 3-Nitro-thioxanthon. 

4-Witro-2-phenylsulfon-benaoesäure, 5-!N"itro-diphenylaiolibn-carbonsäure-(2) 
C, 3 H 9 0„NS = C 6 H 5 -SO 2 -C 6 H 3 (N0 2 )-CO 2 H. B. Aus5-Nitro-2-methyl-diphenylsulfon(Bd. VI, 
S. 373) mit KMn0 4 (Norbis, Am. 24, 483). — Nadeln (aus Wasser). F: 196°. Leicht löslich 
in Aceton, schwer in Wasser. — Ca(C 13 H g O e NS) 2 + (P/a H 2 0. Prismen. Leicht löslich 
in heißem Wasser. — BafC^HgOgNS^ + H a O. Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser. 

Chlorid C 13 H 8 5 NC1S = C a H s -S0 2 -C 6 H 3 (N0 3 )-COCl. B. Aus der entsprechenden 
Säure (s. o.) mit PC1 5 und wenig POCl 3 (N. ? Am. 24, 485). — Krystalle (aus Chloroform). 
F: 109°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther und Ligroin. — Wird nicht von kaltem, 
wohl aber von heißem Wasser zerlegt. 

Amid C 1 sH l0 O 5 N a S = C 6 H 5 -S02"C 8 H 3 (N0 2 )'CO-NH 2 > B. Aus dem Chlorid mit verd. 
Ammoniak (N., Am, 24, 486), — Prismen (aus Alkohol oder Chloroform). F: 191 — 192°. 
Sehr leicht löslich in. Aceton, leicht in heißem Alkohol, kaum in Wasser, Benzol, Äther. 

S-[2-Oxy-phenyl]-3*5-dinitro-tliiOBalicylsäure, 4.6-Dinitro-2'-oxy-diphenylsiil- 
fld-carbonsäiire-(2) Ö I1 H 8 Q 7 N 1 S = HO-CBH^S-CgH^NO^-COaH. B, Man reduziert 
2.2'-Dioxy-diphenyldisufrid (Bd. VI, 8. 795) mit Natriumamalgam zu Monothiobrenzcatechin 
und erwärmt dieses mit 2-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure und alkoh. Natron {Mauthnee, 
B. 39, 1342). — Gelbe Nadeln (aus Xylol), F: 216—217°. Leicht löslieh in Alkohol und 
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Äther, schwer in warmem Benzol und Xylol, unlöslich in Ligroin; löslich in konz, Schwefel- 
säure mit hellgrüner Farbe. 

Bis - [4.6 - dinitro - 2 - oyan - phenyl] - sulfld, 4.6.4/6' - Tetranitro - 2.2' - dlcyan - 
diphenylsulfid C u H 4 O ft N a S=:N"C-C 6 H > (NO s ) t -S'OÄ(NO a ) > -CN. B. Aus 2- Chlor-3. 5 -di- 
nitro- benzonitril (Bd. IX, S, 416) und Na 2 S (Blanksma, R. 20, 420). — Gelbe Krystalle 
(aus Essigsäure). F: 238°. Beständig gegen Salpetersäure. 

Derivate der 2-Oxy-monothiobenzoesäure. 

2-Methoxy-monothiobenzoesäure-S-äthylester C 10 H 1a O a S = CHg-O-C^H^CO- S- 
CaH 5 . B. Durch Zusammenreiben von 2-Methoxy-benzoesäure-phenyIester mit Natrium- 
mercaptid C 2 H 5 -SNa und absol. Äther (Seifert, J, fr. [2] 31, 475). — Aromatisch und 
mercaptanartig riechendes Öl. Kp ao : 197—198° (geringe Zers.). 

2-Oxy-monothiobenzoesäure-S-ph.enylester Ci 3 H 10 O 2 S = H0-C fi H 4 C0- S-C 6 H 5 . 
B. Aus Salicylsäure und Thiophenol mit wasserentziehenden Mitteln (Nekcki, Chem. 
Fabr. v. Heydek, D. R. P. 46756; Frdl. 2, 138; B. 22 Ref., 309). - F: 52°, 

2-Oxy-monothiobenzoesäure-S-o-tolylester C^H^O^S =HO* C a H 4 *CO - S ■ C 6 H 4 ■ CH 3 . 
B. Aus Salicylsäure und Thio-o-kresol mit wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. 
Fabr. V. Heydes, D. R. P, 68111; Frdl. 2, B. 3, 831; Ref., 560). — F: 36°. 

2-Oxy-thiobenzamid C 7 H 7 0NS = H0-C fi H 4 -CS-NH 2 bezw. HO-C^-CtSHj.NH. B. 
Bei kurzem Schmelzen von 14 Tln. Salicylsäureamid mit 12 Tln. P 2 S 5 (Sftlker, B. 22, 
2770). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117 — 118°. Leicht löslich in heißem Wasser, in 
Alkohol, Äther, CHCl a und Benzol. — Geht bei längerem Kochen mit Natronlauge in 
Salicylsäureamid über. Zerfällt beim Erhitzen in H 2 S und Salicylsäurenitril. 

3.5-Dibrom-2-oxy-tnioben2!amid(P) C 7 HgONBr 2 S ^ HO-CßHjBra'CSNHa bezw. 
HO-C 6 H 2 Br 2 *C(SH):NH(?). B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von rohem 2-Oxy-thio- 
benzamid (s. o.) solange mit Bromwasser, als der entstehende Niederschlag noch rein rot 
ist, löst den abfiltrierten roten Niederschlag in Alkohol und fällt durch überschüssiges 
Bromwasser (Spilker, B. 22, 2774). — Dunkelviolette Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
gegen 230°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, CHCl 3 und Benzol mit violetter Farbe. 

2-Oxy-cHthiobenzoesäure . 

2-Oxy-dithiobenzoesäure, Dithiosalicylsäure C 7 H 6 0S 2 = H0-C 6 H 4 -CS-SH. B. 
Man behandelt Salicylatdehyd mit Wasserstoffpersulfid und einem Kondensationsmittel 
wie ZnCl 2 und löst das entstehende harzige Produkt in Alkali (Bloch, Höhn, D. R. P. 214 888 ; 
ü. 1909 II, 1780). — Orangegelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 46-50°. - Bleisalz. Orange- 
gelbe Nädelchen (aus heißem Xylol). 

2. 3-Owy-bensol-cavbonsäure~(J) , 3~03cy*-benzoesäure, m~Oxy-benzoe- 
säure C 7 H„0 3 = HO-C 8 H 4 -C0 2 H. 

Bildung. Neben Salicylsäure, 3.3'-Dioxy-diphenyl, /9-Diphenol und einem Harz aus 
Phenol beim Schmelzen mit Ätzkali (Barth, A. 156, 95; Barth, Schreder, B. 11, 1332). 
Aus m-Kresol beim Schmelzen mit Ätzkali (Barth, A. 154, 361). Die Bildung von 3-Oxy- 
benzoesäure durch Verschmelzen von m-Kresol mit Ätzalkalien verläuft glatter in Gegenwart 
von Bleidioxyd (Graebe, Kraft, B, 39, 797), Kupferoxyd, Mangandioxyd oder Eisenoxyd 
(FriedlIwder, Löw-Beer, D. R, P. 170230; C. 1906 II, 471; Frdl. 8, 158). Beim Er- 
hitzen von m-Kresoxyessigsäure (Bd. VI, S. 379) mit Natron auf höhere Temperatur (Lederer, 
D. R. P. 80747; Frdl. 4, 151). Neben Oxyterephthalsäure beim Erhitzen von Thymoxy- 
essigsäure (Bd. VI, S. 538) mit Natron auf 240—250° bis zur Braunrotfärbung (Led.). Aus 
3-Oxy-benzaldehyd durch Schmelzen mit Alkali (Tiemawbt, Ludwig, B. 15, 2047). Entsteht 
in geringer Menge, neben viel 4-Oxy-benzoesäure, Diphenyl-carbonsäure-(3), Diphenyl- 
carbonsäure-(4), 4- Oxy-isopht haisäure und Spuren von Salieylsäure bei längerem Schmelzen 
von Benzoesäure mit der 6-fachen Menge Ätzkali (Barth, Schreder, M . 3, 800; vgl. Barth, 
A. 164, 138). Neben ungefähr gleichen Teilen 2- und 4-Oxy-benzoesäure bei der Einw. von 
V-L Mol.- Gew. H 2 2 auf benzoesaures Ammonium (Daktn, Heeter, C. 1907 II, 2046). Aus 
3-Chlor-benzoesäure beim Schmelzen mit Kali (Dembey, A. 148, 222). Aus dem Kaliumsalz 
(Barth, A. 148, 33 ; Heintz, A. 153, 330 ; vgl. Remsen, Z. 1871, 81, 199) oder dem Natrium- 
salz der Benzoesäure- sulfonsäure-( 3) (Syst. No. 1585) (Graebe, Kraft, B. 89, 2512) durch 
Schmelzen mit Kali. Beim Behandeln von 3-Amino-benzoesäure (Syst. No. 1905) in 120 bis 
150 Tln. siedenden Wassers mit nitrosen Gasen (aus As z 3 und Salpetersäure) (GL Fischer, 
A. 127, 148; vgl. Gerland, A. 91, 189; Gbiess.Z. 1862, 97; B. 9, 1655; Graebe, Schultzen, 
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A. 142, 351). Beim Erhitzen von 4-Oxy-phthaIsäure mit Salzsäure (D; 1,1) auf 180° (Ree, 
A. 233, 234). Beim Erhitzen von 2-Oxy-terephthalsäure mit wäßr. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 220° (Burckhardt, B. 10, 148). 

Darstellung. Man rührt 500 g des Mononatriumsalzes der Benzoesäure- sulfonsäure-(3) 
mit 200 ccm konz. Natronlauge an, erwärmt auf dem Wasserbade, und gibt noch 
100 g gepulvertes Ätznatron hinzu; die beim Erkalten erstarrte Masse wird pulverisiert, 
in 500 g eben zum Schmelzen erhitztes Kali-Natron eingetragen» die Schmelze unter stetem 
Umrühren allmählich auf 210— 220° erhitzt und noch 2 Stdn. bei dieser Temperatur 
gehalten; nach dem Erkalten löst man in Wasser und zersetzt mit Salzsäure (Ofjermann, 
A. 280, 6). 

Physikalische Eigenschaften. Nadeln (aus Wasser), Täfelchen oder Prismen (aus Alkohol). 
Rhombisch (Jaeger, Z. Kr. 42, 244). Ist triboluminescent (Tschugajew, B. 34, 1822; 
Trautz, Ph. Ch. 53, 57). Schmeckt süß ('Barth, A. 148, 34). F: 188° (Kellas, Ph. Ch. 
24, 221), 200° (Fischer, A. 127, 148; Barth, A. 154, 361), 200,8° (Oefermann, A. 280, 7). 
D,(fest): 1,473 (Schröder, 5.12, 1611). Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol 
(Gerland, A. 91, 189). 1 Tl. Säure löst sich in 265 TIn. Wasser von 0° (Ost. /. pr. [2] 17, 
232), in 108,2 Tln. Wasser von 18° (Fittica, B. 11, 1208). 100 g Wasser lösen bei 18,8° 0,843 g 
(Walker, Wood, Soc. 73. 621). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Bebthelot, Webner, 
A. ch. [6] 7, 148. 100 g Benzol lösen bei 25,0*0,0101 g; 100 ccm der Lösung in Aceton ent- 
halten bei 23° 26,0 g; 100 ccm der Lösung in Äther bei 17° 9,73 g (Wal., Woor>). Wärme- 
tönung beim Lösen in Methylalkohol, Äthylalkohol und Essigester: Timofejew, G. 1905 II, 
436. Kryoskopisch.es Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 373. Absorp- 
tionsspektrum: Magini, R. A. L. [5] 12 II, 92; C. 1904 II, 935. Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 729,0 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 130), 726,6 Cal. (St., La., 
J. pr. [2] 50, 389). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,7 X 10 ä (Ostwald, 
Ph. Ch. 3, 247), bei 0°: 7,63x 10 5 , bei 25 D : 8,33x 10 & , bei 50°; 8,llx 10 5 (Etiler, Ph. Ch. 
21, 265), bei 17°: 9,27x 10" 6 (Berthelot, A. ch. [6] 23, 82). Affinitätsmessung durch Be- 
stimmung des Grades der Farb veränderung von Methylorange und Dimethylaminoazobenzo! : 
Salm, Ph. Ch. 63, 100. Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion durch 3-Oxy-benzoe- 
säure als Maß ihrer Affinität: Koral, J. pr. [2] 84, 111. Elektrische Leitfähigkeit des 3-oxy^ 
benzoesauren Natriums in wäßr. Lösung: Ley, Erler, Z.El.Ch. 13, 798. Änderung der 
Leitfähigkeit der 3-Oxy-benzoesäure bei der schrittweisen Neutralisation mit Natronlauge: 
Thtel, Rüemer, Ph. Ch. 63, 746. Trockne 3-Oxy-benzoesäure bindet bei gewöhnlicher 
Temperatur 2 Mol. NH 5 (Pellizzari, O. 14, 365). Geschwindigkeit der Absorption von 
NH 3 : Hantzsoh*, Ph. Gh. 48, 308. Wärmetönung bei der Neutralisation der 3-Oxy-benzoe- 
säure mit Natronlauge : Berthelot, Werner, A. ch. [6] 7, 148; Massol, Cr. 132, 780; 
El. [3] 19, 249. 3-Oxy-benzoesäure verhält sich bei der Titration mit Barytlp.ydrat gegen 
Kongorot als einbasische Säure (Walker, Wood, Soc. 73, 619). Die allcal.' Lösung der 
3-Oxy-benzoesäure löst im Gegensatz zu derjenigen der Salicylsäure kein Kupferhydroxyd 
(Wetth, B, 9, 343). Mit Eisenchlorid gibt 3-Oxy-benzoesäure keine Färbung (Gerland, 
A. 01, 190). 

Chemisches Verhalten. 3-Oxy-benzoesäure ist beim Erhitzen für sich sehr beständig 
(Graebe, A. 189, 145). Erst bei 300° bräunt sie sich (Klepl, J. pr. [2] 25, 464). Spaltet 
selbst bei 3-atdg. Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240° kein CO a ab (Cazesettve, 
Bl. [3] 15, 76; vgl. Limpricht, B. 22, 2907). Ist auch gegen siedendes Glycerin beständig; 
zersetzt sich aber beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter C0 2 - Entwicklung (Oechsner 
de Coninck, Raynaud, C. r. 136, 817). Weiteres über die Einw. von Schwefelsäure s. S. 136. 
Einw. der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 
126, 688. 3-Oxy-benzoesäure liefert bei der Oxydation mit ttq 

Kaliumpersulfat bei 30° Metellagsäure (s. nebenstehende Formel) , 0— OC — 

(Syst. No. 2832) neben anderen Produkten, unter denen sich / \ _/ \ 

ein Harz von beizenfärbenden Eigenschaften befindet (Perkin, \ / CO— Q \ / 

Nierenstein, Soc. 87, 1425). Darstellung eines gelben Beizen- 

farbstoffes aus 3-Oxy-benzoesäure durch elektrolytische Oxydation in konz. Schwefel- 
säure oder durch Oxydation mit Ammoniumpersulfat in Schwefelsäure: Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 85390; Frdl. 4, 361. Bei der elektrolytischen Reduktion der 3-Oxy- 
benzoesäure in 15°/ iger Schwefelsäure bei 70° wird 3-Oxy-benzyIalkohoI gebildet (Mett- 
ler, -ß. 38, 1752). 3-Oxy-benzoesäure wird in wäßriger, durch HCl schwach sauer 
gehaltener Lösung durch Natriumamalgam zu 3-Oxy-benzylalkohol (Bd. VI, S. 896) 
(von den Velden, J. pr. [2] 15, 165) und 3-0xy-benzaldehyd {Bd. VIII, S. 58) (Tiemann, 
Will, Sandmann, B, 14, 969) reduziert. Bei der Reduktion von 3-Oxy-benzoesäure mit 
Natrium und Alkohol entsteht cis-Cyolohexanol-(3)-carbonsäure-(l) (S. 5) (Einhorn, Cob- 
litz, A. 201, 298; D. R. P. 81443; Frdl. 4, 1316) neben trans-Cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) 
(Peekin, Tattersall, Soc. 91, 486, 488, 489). Läßt man auf 3-Oxy-benzoesäure in einem 
geeigneten Suspendierungs- oder Lösungsmittel (CS S , Chloroform, CCI^, Eisessig oder Schwefel- 
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saure) 2 At.-GeW. Chlor, zweckmäßig unter Zusata von wasserfreiem Ferrochlorid, einwirken, 
ßo erhält man 4-Clilor-3-oxy-benzcesäure 1 ) (S. 143) (Merck, D. R. P. 74493; Frdl 3, 847). 
Leitet man Chlor in eine Lösung von 3-Oxy-benzoesäure in 10 Tln, Eisessig, bis es deutlich 
vorwaltet, und läßt dann verdunsten, so erhält man 2.4-6-Trichlor-3-oxy-benzoesäure (S- 143) 
{Zijtcke, A. 281, 239). Sättigt man eine Lösung von 3-Oxy-benzoesäure in etwa der 10-faohen 
Menge Eisessig mit Ohlor und läßt die Lösung unter zeitweisem Einleiten von Chlor 6—7 Tage 
stehen, so erhalt man die Säure C 7 H 2 3 C1 6 [2.4.4.5.6,6-Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(3)-carbon- 
säure-(l) oder 2.3.4.4,6.6-Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(5)-carbonsäure-(l)] (Syst. No. 1285) 
(Zi., A. 261, 236). 3-Oxy-benzoesäure gibt in Bisessig mit 2 At.-Gew. Brom 4-Brom-3-oxy- 
benzoesaure 3 ) (Copfadoro, Q. 32 II, 335); dieselbe Verbindung entsteht bei der Bromierung 
von 3-0xy-benzoesäure mit 2 At.-Gew. Brom in CS 3 , Eisessig, Chloroform oder CC1 4 unter 
Zusatz von wasserfreiem Ferrobromid bei 30—40° (Merck:, D. R. P. 71260; Frdl. 3, 
848). Bei der Bromierung von 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig mit 2 Mol. -Gew. Brom ent- 
stehen 4-Brom-3-oxy-benzoesäure a ) , 4.6-Dibrom-3-oxy-benzoesäure und 2.4.6-Tribrom- 
3-oxy-benzoesaure (Cof., G. 32 II, 337). Bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Brom auf 
die mäßig erwärmte eisessigsaure Lösung von 3-Oxy-benzoesäure entstehen 4.6-Dibrom- 
3-oxy-benzoesäure und 2,4.6-Tribrom-3*oxy-benzoesäure, neben einer bei 212° schmelzen- 
den Verbindung (Robertson, Soc. Sl, 1483). 2. 4. 6- Tri brom- 3-oxy-benzoesäure erhielt 
Werter {Bl. [2] 46, 276) aus 3-Oxy-benzoesäure auch mit 3 Mol.-Gew. Brom ent- 
haltendem Bromwasaer. Beim Behandeln der alkoh. Lösung der 3 Oxy-benzoesäure mit 
Jod in Gegenwart von HgO entsteht 4-Jod-3-oxy-benzoesäure 3 ) (Weselsky, A. 174, 102, 
105). Über die Einw. von Jod auf die alkal. Lösung von 3 -Oxy-benzoesäure vgl. : Messinger, 
Vortmann, B. 22, 2321. Bei kurzem Koohen der wäßr. Lösung von 3-Oxy-benzoesäure 
mit verd. Salpetersäure (D: 1,045) entstehen 2-Nitro-, 4-Nitro- und 6-Nitro-3-oxy-benzoe- 
säure*) (Griess, B. 20, 405). 3-Oxy-benzoesäure wird durch Behandlung mit Sulfurylchlorid 
nicht verändert (Peratoker, Q. 28 1, 233). Bei der Einw. von etwa 1V 3 Mol.-Gew. PC1 5 
auf 3-Oxy-benzoesäure wird Phosphorsäure-r3-chlorformyI-phenylester]-dichloridCl 2 OP'0- 
C 6 H 4 -C0C1 (S. 140) gebildet (R. Anschütz, Moore, A. 239, 334). Einw. von POCJ 3 auf 
3-Oxy-benzoesäure bei 40—50° : H. Schifp, B. 15, 2588; auf das Mononatriumsalz: R. Richter, 
J\ pr. [21 28, 304. Bas Dikalium- oder das Dinatriumsalz der 3-Oxy-benzoesäure liefert 
im Gegensatz zu Salicylsäure und 4-Oxy-benzoesäure beim Erhitzen im Kohlensäurestrome 
keine mehrbasisohen Säuren (Kupferberg, J. pr. [2] 16, 435). Einw. von CO B auf das 
trockne Natriumaalz des 3-0xy-benzoesäure-äthylesters s. bei diesem, S. 139. 3-Oxy-benzoe- 
säure wird beim Erhitzen mit 8—10 Tln. Ätznatron erst oberhalb 360° angegriffen, dabei 
entsteht relativ wenig Phenol (ca. 40°/ ) (Barth, Schreoer, B. 12, 1257). Die Monoalkali- 
salze der 3-Oxy-benzoesäure zersetzen sich erst bei hoher Temperatur unter Bildung von sehr 
wenig Phenol; eine Umwandlung der 3 * Oxy-benzoesäure in Salicylsäure oder 4-Oxy-benzoe- 
säure findet dabei nicht statt (Ku,). Bei der Destillation von 3-Oxy-benzoesäure mit Kalk 
erhält man Phenol (Rosesthal, Z. 1869, 627 ; Ladenbtjrg, B. 7, 1686). Auch bei der trocknen 
Destillation des Caleinmsalzes geht Phenol über; im Rückstande findet sich Salicylsäure, 
5-Oxy-isophthalfiäure (Syst. No. 1140) und 4-Oxy- Phthalsäure (?) (Syst. No. 1140) (Gold- 
schmiedt, Herzig, M. 3, 134). 3-Oxy-benzoesäure bleibt beim Erhitzen mit l 1 /» Mol.-Gew. 
Barythydrat auf 350° unverändert, wendet man aber 3y a Mol.-Gew. Baryt an, so erfolgt 
bei 350° fast glatte Spaltung in COß und Phenol (Klepl, J. pr. [2] 27, 159). 3-Oxy-benzoe- 
säure gibt beim Erhitzen mit 90%iger Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 180—200° 
Anthrarufin (Bd. VTII, S. 453), Metabenzdioxyanthrachinon(Bd. VIII, S. 457) und Anthra- 
flavinsäure (Bd. VIII, S. 463) (Schunck, Roemer, B. 10, 1225; 11, 969, 1176; vgl. Barth, 
Seehofer, A. 170, 101; Opfermann, A. 280, 8). Beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure auf 190° entsteht 2.6-Dioxy-anthrachinon-sulfonsäure-(l) (Oit.). Durch Erhitzen 
von 3- Oxy-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von krystallisierter Borsäure 



x ) Vgl. dagegen die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Beyer (#, 40, 625). 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
v. Hemmklmayr (Jf. 34, 373 Anm.) und Beyer (#. 40, 628) nach, daß die von Coppadoro 
bei der Bromierung voa 3-Oxy-benzoesäure erhaltene Monobromoxybenzoesäure nicht 6-Brom- 
3 -oxy-benzoesäure, sondern 4'Bn>m-3-oxy-beözoesäure ist. 

3 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] stellen 
Beyer {& 41, 701), sowie Brenaus und Prost (Cr. 178, 1286) die Konstitution der Jod- 
3-oxy-benzoesäure von Weselsky als 4-Jod-3-oxy-benzoesäure fest. 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbaches [1. I. 1910] weist 
Beyer {R. 40, 624) nach, daß die bei der Nitrierung von 3-Oxy-benzoesaure neben 2-Nitro- 
und 4-Nitro-3-oxy-benzoesäure entstehende, von GRIESS als 5-Nitro-3*oxy-benzoesäure angesprochene 
Nitrosäure mit der 6-Nitro-3-oxy-benzoesaure identisch ist (vgl. auch Bbenans, PröST, C. t. 
178, 1285). 
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auf 260— 280°, Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser und Aufkochen wird 1.2.4.5.6.8- 
Hexaoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S.569) erhalten (Bayeb &Co., D.R.P. 81959; Frdl. 4, 273). 
Beim Kochen von 3-Oxy-benzoesäure mit Chloroform und Natronlauge entstehen 3-Oxy- 
4-formyl- benzoesäure (Syst. No. 1402) und (nicht rein erhaltene) 5-Oxy-2-formyl-benzoesäure 
(Tiemakk, Landshoff, B. 12, 1334). Beim Behandeln von 3 -Oxy- benzoesäure mit Alkohol 
und Salzsäure entsteht 3-Oxy-benzoesäure-äthylester (Graebe, Schvltzen, A. 142, 351). 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: Kailan, M. 
28, 120; mit Methylalkohol und mit Äthylalkohol in Gegenwart von HCl bei verschiedenen 
Temperaturen: Kellas, Ph. Ch. 24, 221. 3-Oxy-benzoesäure kondensiert sich mit Chloral 
in Gegenwart von Schwefelsäure leicht zu 6-Oxy-3-trichlormethyl-phthalid 

HO-C^HgC^^Pp^O (Syst. No. 2510) (Fhitsch, A. 296, 344). Bei 10-stdg. Erhitzen 

von. 3-Oxy-benzoesäure mit Benzoesäure und 10%, Wasser enthaltender Schwefelsäure 

auf 180—200° entstehen neben den Kondensationsprodukten der 3-Oxy-benzoesäure 

(Anthrarufin, Metabenzdioxyanthrachinon und Anthraflavin säure) 1-Oxy-anthrachinon 

(Bd. VTII, S. 338) und 2-Oxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 342} (Liebermann, v. Kosta- 

necki, B. 19, 329, 752 Anm.; A. 240, 262). Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen 

von 3-Oxy-benzoesäure und Zimtsäure mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 

entsteht Anthracumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2485) qq 

(v. Kostanecki, B. 20, 3141). Das Methylaminsalz der 3-Oxy-benzoe- (^""^ """7 """"] 

säure zerfällt beim Erhitzen in Methylamin und 3-Oxy-benzoesäure; L^J-^. p_^--L^^J 

das Tetraäthylammoniumsalz zerfällt beim Destillieren in 3-Oxy-benzoe- | 

säure- äthylester und Triäthylamin; das Anilinsalz verhält sich beim Er- O CH 

hitzen wie das Methylaminsalz; das Triäthyiphenylammoniumsalz liefert ^(<C\ 

3-Oxy-benzoesäure-äthylester und Diäthylanilin (Kupfekberg. J. pr. [2] 

16, 437, 439, 441). Beim Erhitzen von 3-Oxy-benzoesäure mit Diphenylamin -f ZnCl s auf 



245—260° entsteht der Äther des 9-[3-Oxy-phenyl]-acridins 



^&feC'C,H 4 . 



(Syst. 



No. 3121) {Landauer, Bl. [3] 31, 1086). 

In den tierischen Organismus eingeführte 3-Oxy-benzoesäure erscheint im Harn teils 
als 3-Carboxy-phenylschwefelsäure (S. 138), teils als 3-Oxy-hippursäure (S. 141) (Baumann, 
Herter, H. 1, 256, 260). 

Salze. NH 4 C,H 5 3 . Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Barth, A. 148, 36). — 
Cu(C 7 H 5 3 ) 2 + H a O. Grünliche Nadeln (Barth, A. 148, 37). - Ca(C 7 H 5 O a ) a + 3H a O. 
In Wasser ziemlich leicht löslich (Dembey, A. 148, 223). — Ba(C 7 H 5 3 ) a . Gummiartig 
{Barth, A. 148, 35). — Cd(C 7 H B 3 ) 2 . Warzen oder Nadeln (Barth, A. 148, 36). — 
T1C,H 5 3 . Prismen. Leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in kaltem (Kupferberg, 
■J. pr. [2] 16» 434). — TI a C,H 4 3 . Prismen. In Wasser leicht löslich (Kr.). — Methyl- 
aminsalz CHbN-}-C 7 H 8 3 . Hygroskopisch (Kr.). 

U mwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution aus 3-Oxy-benzoesäure. 

ÜberAnhydrisierungsprodukte der 3-Oxy- benzoesäure, ? Di-m-oxvbenzoid"C u H 10 5 (?) 
und „Okta-m-oxybenzoid" C M H M O l7 (?) vgl. H. Schiff, B, 15, "2588. 

Funktionelle Derivate der 3-Oxy-benzoesäure. 

3-Meth oxy -benzoesäure C 8 H 8 3 ^ CH 3 - O ■ C 6 H 4 ■ CO a H. B. Aus 3-Oxy-benzoe- 
säure in alkal. Lösung und Dimethylsulfat (Graebe, A. 340, 211). 3-Methoxy-benzoesäure- 
methylester entsteht beim Erhitzen von 3- Oxy- benzoesäure mit 2 Mol. -Gew. KOH und 
2 Mol. -Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140°; man verseift den Ester durch 
Kochen mit Kalilauge (Graebe, Schultzen, A. 142, 352).* 3-Methoxy-benzoesäure ent- 
steht heim Erhitzen von 1 Tl. m-Carboxy-benzoIdiazoniumsulfat (Syst. No. 2201) mit 10 Tln. 
Methylalkohol auf dem Wasserbade (Griess, B. 21, 979; vgl. Wjbida, Am. 19, 555). 3-Meth- 
oxy-benzoesäure entsteht durch Oxydation von Methyl-m-tolyl-äther (Bd. VI, S. 376) mit 
wäßr. Permanganatlösung (Oppenheim, Pfaff, B. 8, 887 ; Ullmajtn, Uzbachian, B. 36, 1805; 
Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3,316). Bei der Oxydation von-.3-Methoxy-phenylaceton (Bd. VIII, 
S. 106) mit Cr0 3 (B.,T.). Durch Reduktion von3«4,5-Trimethoxy-benzoesäure (Syst. No. 1136) 
mit Natrium und Alkohol (Semmler, B. 41, 1772). — Nadeln (aus Wasser). F: 105° (Se.), 
106- 107° (O-, Pf. ; Hübner, M. 15, 721), 109° (B., T.) 3 110° <Ull., Uz.). Läßt sich unzersefczt 
unter gewöhnlichem Druck destillieren (0., Pf.). Kp 10 : 170—172° (Se.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und heißem Wasser, wenig in kaltem Wasser (Gr., Sch.). — Gibt bei längerem 
Erhitzen auf 240° 3-Methoxy-benzoesäure-methylester (Pollak, Eeldscharek, M. 28, 
153). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh, Schwefelsäure 3-Methoxy- 
benzylalkohol (Mettler, B. 39, 2939), Beim Destillieren des Calciumsalzes im Wasser- 
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Stoffstrome entstehen 3-Methoxy-benzoesäure-methyle8ter, Phenol und Anisol (H.). — 
CafCgH^O^g + H 2 0. Tadeln. Leicht löslich in heißem Wasser, löslich in kaltem Wasser 
(Gr., Sch.). - Ca(C 8 H 7 3 ) 2 + 4H a O. Prismen (0., Pf.)- 

3-Äthoxy-benzoesäure C B H 10 O 3 = CaHs-O-CgHiCOaH. B. 3-Äthoxy-benzoesäure- 
äthylester entsteht beim Erhitzen von 3-Oxy-benzoeaäure mit 2 Mol.-Gew. Ätzkali und 2 Mol.- 
Gew. Äthyljodid auf 140° im geschlossenen Rohr; man verseift durch Kochen mit alkoh. 
Kali (Heintz, A. 153, 331; vgl. Rosenthal, A. 153, 346). 3-Äthoxy-benzoesäure entsteht 
beim Erhitzen von m-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat (Syst. No. 2201) mit Alkohol auf dem 
Wasserbade (Fittica, B. 11, 1209; Griess, B, 21, 979; vgl. Weida, Am. 19, 556). 3-Äthoxy- 
benzoesaures Natrium entsteht bei achwachem Erhitzen des Natriumsalzes des 3-Oxy-benzoe- 
säure- äthylesters (Rosenthal, A. 153, 346). Bei der Oxydation von Äthyl- m-tolyl-äther 
(Bd. VI, S. 376) mit wäßr. Permanganatlösung (Oppenheim, Pfaff, B. 8, 889). — Nadeln 
(aus Wasser). F : 135° (R.), 137° (H. ; O., Vf.), Sublimiert in Nadeln (R.), Löslich in Alkohol 
und Äther (H. ; R.) und Benzol (R), schwerer löslieh in kochendem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser (H.; R.). — Bei der Kondensation mit 4.4'-Bis-[dimethylamino]-benzhydrol entsteht 
4-Äthoxy-4 / .4 / '-bis-[dimethylamino]-triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Fbitsoh, A. 329, 66}. 
— AgC 9 H 9 0;j. Nadeln (aus Wasser) {H.; R.). — Ca(C 9 H,0 3 ) 2 + 2H a O. Warzen (H.; 
R.). — Ba(C 9 H a 3 ) 2 4- 2H 3 0. Kugelige Krystallaggregate. Sehr leicht löslich in heißem 
Wasser, weniger in kaltem (H.; vgl. Fi.). 

3-Allyloxy-benaoesäure C ltt H 10 O 3 = CHarCHCHgOCBHiCOaH 1 ). B. Man be- 
handelt 3-Oxy-benzoesäure-äthylester mit Allyljodid und alkoh. Kali und erhitzt das destil- 
lierte Reaktionsprodukt mit wäßr, Kali (Scichilone, G. 12, 453). — Blättchen. F: 148°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig in Wasser. 

3-Fhenoxy-benzoesäure, Diphenyläther-earbonsäure-(S) C ia H ln O s = Ö 8 H 8 • * 
C e H 4 ■ C0 2 H. B. Beim Erwärmen von m-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat mit Phenol (Griess, 
B. 21, 980). —Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 145°. Destillierbar. Fast unlöslich in Wasser, 
auch in kochendem, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — Ba(C 13 H B 3 ) 2 -j- S^H^O. 
Undeutliche Blättchen. 

3-Aeetoxy-benzoesäure G 9 H 8 € = CH 3 -CO-OC 6 H 4 -C0 2 H, B. Beim Erhitzen von 
3-Oxy-benzoesäure mit Acetylchlorid auf 100—110° (Heintz, A. 153, 340) oder beim Tröpfeln 
von Acetylchlorid auf trocknes 3-oxy-benzoesaures Natrium (Heintz, A. 153, 342). Beim 
Schütteln einer konz. Lösung von 3-oxy-benzoesaurem Natrium mit 1 Mol.-Gew. Essigsäure- 
anhydrid (Oddo, Manuelli, G. 28 II, 483). — Krystalle (aus Benzol -\- Ligroin). F: 125° 
(O., M.), 127° (Heintz), 127—129° (Herzig, Tiohatschek, B. 39, 1558). Löslich in heißem 
Wasser, leichter löslich in Alkohol undÄther (Heintz). — Gibt mit Diazomethan ein Produkt, 
das beim Verseifen 3-Methoxy-benzoesäure (S, 137) liefert (Her., T.). 

PhenoxyessigBäure-m-cao*bonsäure,ni-Carboxy-phenylätherglykolaäure,Fh6nyl- 
ätherglykolsäure-m-carbonsäure , [S-Oxy-benEoesäure]-0-essigsäur© C^HgOg = 
HOgC'CHg-O'CeHi'COgH. B. Beim gelinden Erwärmen einer alkal. Lösung von 3-Formyl- 
phenoxyessigsäure (Bd. VIII, S. 60) mit der berechneten Menge stark verdünnter, wäßr. 
Permanganatlösung (Elkan, B. 19, 3044). -^ Nadeln (aus Wasser). F: 206°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig, löslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer löslich in 
kaltem Wasser. — Ag a C fl H 6 O fi . 

Sohwefelsäure-mono-[3-carboxy-phenylester],3-Carboxy-phenylschwofelsäure 
C 7 H 6 O 8 S = H0-SO a -0-C 8 H 4 -CO 2 H. B. Die Dikaliumverbindung entsteht beim allmäh- 
lichen Eintragen von 17 Tln. K 2 S 2 7 in eine Lösung von 10 Tln. 3-Oxy-benzoesäure und 
8 Tln. Ätzkali in 25 Tln. Wasser unter schwachem Erwärmen (Bat/mannt, B. 11, 1915). Findet 
sich neben 3-Oxy-hippursäure (S. 141) im Harn von Hunden und Menschen nach dem Ein- 
nehmen von 3-Oxy-benzoesäure (Baumaütn, Hebter, H. 1, 256, 260). — K 2 C 7 H 4 O a S. Zer- 
fließliche Nadeln (aus Alkohol + Äther). Schmilzt bei 220—225° unter Zersetzung (B.). 
Zerfällt beim Kochen mit verd. Salzsäure in 3-Oxy-benzoesäure und Schwefelsäure (B.). 

Phosphor säure -mono - [3- earboxy-phenylester], Mono- [3-carboxy-phenyl]- 
phosphorsäure C 7 H 7 O e P ^ (H0) a 0P-0C G H 4 C0 a H. B. Beim Behandeln von Phosphor- 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] zeigten 
Claisen, ErsLEB, A. 401, 85 Anm., daß die hier aufgeführte Verbindung von Scichilone nicht 
die ihr zugeschriebene Konstitution besitzt. 
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säure-[3-cMorformyl-phenylester]-(nchlörid (S. 140) oder von Phosphorsäure-[3-chloriormyl- 
phenylester]-tetrachlorid (S. 140) mit Wasser (R. Anschütz, Moore, A. 239, 336, 341). 
— Schuppen. F: 200—201°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Zerfällt 
erst beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150° in Phosphorsäure and 3-Oxy- 
benzoesäure. 



3~Oxy-benzoe&äure-methyle&tor C a H ß 3 = HO-C e H4*C0 2 *CH 3 . B. Beim Erhitzen 
der methylalkoholischen Lösung der 3-Oxy-benzoesäure mit Schwefelsäure (Wegscheider, 
Bittner, M. 21, 651 ; Tingle, Am. 25, 148, 155). Durch Zusatz von Methylalkohol zu dem 
bei der Einw. von SOCl a auf 3-Oxy*benzoesäure entstandenen sirupösen Reaktionsprodukt 
(H. Meyer, M. 22, 430). — Nadeln (aus einem Gemisch von Benzol und Petroläther). F: 
69° (W., B.), 70° (T.), 71,5° (Baeyer, Villiger, B. 35, 3026). Kp 709 : 280—280,5° (Bae., 
V.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, B. 28, 2880; Ph. CK 18, 609; Au., 
Orton, PA. Ck. 21, 350; in p-Dibrom-benzol, p-Chlor-brombenzol, p-Dichlor-benzol; Air., 
Ph. Ch. 30, 329, 331, 333. — Beim Kochen mit Anilin entstehen (im Gegensatz zum Ver- 
halten des Methylesters der Salicylsäure und des der 4-Oxy-benzoesäure) keine Methylderivate 
des Anilins (T.). 

3-Mothoxy-benaoesäure-methyleBter C 9 H 10 O a — CH 3 -0*C 6 H 4 -C(VCH 3 . B. Beim 
Behandeln von 3-Oxy-benzoesäure mit Methyljodid und Kali (Graebe, Schultzen, A, 
149, 352; Hübner, M. 15, 720). Beim Erhitzen von 3-Oxy-benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. 
methylalkoholischem Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid (Perkin, Soc. 69, 1176). Durch 
längeres Erhitzen von 3-Methoxy-benzoesäure (S. 137) auf ca. 240° (Pollak, Feldscharek, 
M. 29, 153). Aus 3-methoxy-benzoeBaureni Silber und Methyljodid (Semmler, B. 41, 1772). 
Aus 3-Oxy-benzoesäure-methylester (s. o.) und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Baeyjer, 
Villiger, B. 35, 3026). — Öl. Kp: 236-238° (H.). Kp, I8 ; 239—241° (Bae., V.). Kpj 60 : 
252° (korr.) (Perkin); Kp^: 121-124°; D ao : 1,131; n D : 1,52236 (Se.). 

3-Oxy-benzoesäure-äthylester C 9 H I0 O 3 = HO-C e H 4 *C0 2 -C 2 H 6 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 3-Oxy-benzoesäure (Graeee, Schultzen, 
A. 142, 351). Aus 3-Oxy-benzoesäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Mazzara, G, 29 1, 
376). Aus 3-oxy-benzoesaurem Kalium und Äthyljodid bei 130° im geschlossenen Rohr 
(Heintz, A. 153, 337). — Tafeln (aus Wasser oder Äther), Blättchen (aus Benzol). F: 72° 
(H.; M.), 72-73° (Dembey, A. 148, 224), 72-74° (Gr., Sch.). Kp: 282° (H.), 295° (M.). 
Kp w : 211° (Bischoff, B. 33, 1404). Leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich in heißem 
Wasser, kaum in kaltem Wasser (Gr., Sch.). Oberflächenspannung: Hewitt, Winmill, 
Soc. 91, 441, Absorption von Ammoniakgas durch festen 3-Oxy-benzoesäure-äthylester: 
Hantzsch, B. 40, 3800. — Die Natrium Verbindung des 3-Oxy-benzoesäure-äthylesters 
geht beim Erhitzen in 3-äthoxy-benzoesaures Natrium über (Rosenthal, A. 153, 346). Bei 
der Einw. von Sulfurylchlorid auf 3-Oxy-benzoesäure-äthylester entstehen 6-Chlor-3-oxy- 
benzoesäure-äthylester und 2-Chlor-3-oxy-benzoesäure-äthylester (M. ; Mazzara, Ber- 
rozzr, G. 30 II, 84). Bei der Einw. von C0 2 auf die trockne Natrium Verbindung 
des 3-Oxy-benzoesäure-äthylesters bei 170° unter Druck entsteht 2-Oxy-terephthal- 
säure-äthylester-(4) (Hähle, J. pr. [2] 44, 14; Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 56621; 
Ff AI. 3, 828). 3-Oxy-benzoesäure-äthylester wird durch Natronlauge schon in der Kälte 
verseift (Lassar-Cohn, Löwenstein, B. 41, 3364), ebenso durch alkal. Hydro xylaminlösung 
< Jeanren axtd, B. 22, 1275), Umsetzung der Natriumverbindung mit a-Brom-fettsäure- 
estern: Bischoff, B. 33, 1404. 

3-Methoxy-benzoeBäure-äthyleBter C^HiaOa = CH 3 ■ • C 6 H 4 • C0 2 ■ C 8 H 5 . B. Beim 
Behandeln von 3-Methoxy-benzoesäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Perkin, Soc. 
69, 1177). Man läßt zu einer Lösung von 3-Oxy-benzoesäure-äthylester mit der berechneten 
Menge Methyljodid in Alkohol unter Umschütteln die berechnete Menge alkoh. Kalis fließen 
und kocht bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion (Fritsch, A. 298, 350). — Kp™,,: 
260-261° (korr.) (P., Soc. 69, 1177), Kp: 250-252° (Behal, Tiffeneatt, Bl. [4] 3, 316), 
Kp 50 : 163° (F.). DJ: 1,1147; D\h 1,1055; Dg: 1,0987 (P., Soc. 69, 1177); D 1 *: 1,100 (B., T.). 
Magnetisches Drehungs vermögen: P., Soc. 69, 1130, 1238, — Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Methylmagnesiumjodid auf 3-Methoxy-benzoesäure-äthyIester entsteht Dimethyl-[3-meth- 
oxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 929), bei Anwendung von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
j£dld entsteht j8-[3-Methoxy-phenyl]-propylen (Bd. VI, S. 573) (B., T.). 3-Methoxy-benzoe- 
säufe-äthylester kondensiert sich mit CÜoralhydrat in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 

zu 6-Methoxy-3-trichlormethyl-phthalid CH 3 'O-C 6 H 3 ^ H £^^0 (F.). 

3-Ätboxy-benzoesäure-äthylester C u H t ,0 3 = C 2 Hg ■ O ■ C a H 4 ■ C0 2 - C S H Ö , B. Man er 
hitzt 1 Mol.-GeW. 3-Oxy-benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. Äthyljodid und 2 Mol.-Gew. Kali 
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mehrere Stunden im geschlossenen Bohr auf 140° (Heintz, A. 153, 331; Rosenthal, A. 
153, 346). Man läßt zu einer Lösung von 3-Oxy-benzoesäure-äthylester und der berechneten 
Menge Äthylbromid in Alkohol unter Umschütteln langsam die berechnete Menge alkoh. 
Kalis fließen und kocht bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion {Feitsch., A. 296, 350). 
- Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). Kp: 264° (R.), 263° (H.); Kp 5g : 172-173° (F.). DU: 
1,0875; D»: 1,0725 (H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in heißem Wasser, unlöslich 
in kaltem Wasser (H.). — Kondensiert sich mit Chloralhyclrat in Gegenwart von konz. 

Schwefelsäure zu 6-Äthoxy-3-trichlormethyl-phthalid C ä H 5 -0-C 6 H 3 <^^™^>0 (F.). 

3-Benzoyloxy-benzoesäure-äthylester C 16 H 14 4 — C 6 H & • CO ■ O • C 6 H 4 - CO a ■ C B H B . B. 
Aus 3-Oxy-benzoesäure-äthylester oder 3-Äthoxy-benzoesäure-äthylester mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von A1C1 3 (Iümpricht, A. 290, 170). Aus dem Kaliumsalz des 3-Oxy-benzoe- 
säure-äthylesters und Benzoylchlorid (L.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 58°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

Phthalyl-biB-[3-oxy-benzoeBäure-äthylester] C 26 H 22 O s = C e H 4 (CO-0*C ß H 4 -C0 2 ' 
C 2 H 5 ) 2 . B, Aus Phthalylchlorid und 3-Oxy benzoesäure-äthylester in Gegenwart von A1C1 3 
(Limpeicht, Saar, A. 303, 275). — Krystalle (aus Äther). F: 66°. Sehr wenig löslich in 
Petrolather, leicht in Alkohol und Äther. — Beim Kochen mit Alkalien oder Salzsäure erfolgt 
Zerfall in Phthalsäure und 3-Oxy-benzoesäure. 

3-Oxy-benzoesäure-p3.y-cÜchlor-propyl]-ester CjpH^OgClj, — HO*CfiH 4 'CO a 'CH 3 * 
CHC1*CH 2 C1 oder S-Oxy-benzoeaäure-lJ.^'-dichlor-iaopropyll-eBter C 10 H 10 3 C1 2 = 
HOC 6 H 4 -CO B -CH(CH a Cl) a . B, Entsteht neben wenig von dem isomeren Ester (s. u.) bei 
2y a -stdg. Behandeln einer Lösung von 5 g 3-Oxy-benzoesäure in 40 g Glycerin mit Chlor- 
wasserstoff bei 120—140° (Göttig, B. 24, 3846). — Bräunliche fettartige Warzen (aus 
Alkohol). F: 76—79°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CS 2 und Benzol, kaum in kaltem 
Wasser. — Wird beim Erwärmen mit Alkalien in 3-oxy-benzoesaures Alkali und Epichlor- 
hydrin gespalten. 

3-Oxy-benzoeaäure-[y?./3'-dichlor-isopropyl]-eBter C 10 H 10 O 3 Cl2 = HO-C 6 H 4 -C0 2 * 
CH(CH ? C1) S oder 3-Oxy-benzoesäxire-|jS.y-dichlor-propyl]-eater C 1( ,H 10 O 3 Cl 2 — HO ■ C^L S - 
C0 2 -CH 2 -GHCl-CII a Cl. B. Neben einer geringeren Menge des isomeren Esters (s. o.) bei 
5-stdg. Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 30 g 3-Oxy-benzoesäure in 300 g 
Glycerin bei 86° (Göttig, B. 24, 2742). — Nadeln (aus Wasser), Plättchen (aus Alkohol). 
F: 90°. — Beim Erhitzen mit Kali auf 100° entsteht Epichlorhydrin. 

3-Methoxy -benzoylchlorid C s H 7 O s Cl = CH 3 ■ O • C 6 H 4 • COCL B. Aus 3-Methoxy - 
benzoesäure und PCl fi (Ullmann, Goldbbeg. B. 35, 2813). — Ku,^: 242—243°, — Gibt 
mit Benzol und A1C1 3 3-Methoxy -benzophenon (Bd. VIII, S. 158). 

Pho8phorsäure-[3-chlorformyl-phenyleöter]-dichlorid, [3-Chlorformyl-phenyl] - 
phOBphor&äure-dlchlorid C,H 4 3 C1 3 P = Cl 2 OP ■ * C 6 H 4 ■ COCl. B. Aus 3-Oxy-benzoesäure 
und 1% MoL-Gew. PC1 5 (R. Anschütz, Moore, A. 239, 334). — Stark lichtbrechende Flüssig- 
keit. Kpjj_ 12 : 168—170°; Df: 1,54844. — Siedet bei langsamer Destillation an der Luft 
bei 315—322°, dabei teilweise sich zersetzend unter Abspaltung von POCl 3 . — Wird von 
Wasser in HCl und Phosphorsäure-mono-[3-carboxy-phenylester] (S. 138) zerlegt. Liefert 
mit PC1 S bei 150° Phosphorsäure-[3-chlorformyl*phenylester]-tetraclüorid (s. u.). 

Phosphorsäure - [3 - ahlorformyl - phenylester] - tetrachlorid , [3 - Chlorformyl - 
phenyl]-phoaphorBäure-tetrachlorid C 7 H 4 O a CI 5 P = C1 4 P ■ O ■ C a H 4 ■ COCl *). B. Bei 
30-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. PhoBphorsäure-[3-ehlorformyl-phenylester]-dichlorid 
(s. o.) mit etwas mehr als 1 Mol. -Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 150° (R. Anschtjtz, 
Moore, A. 239, 339). — Flüssig. Kp n : 178°. — Wird von Wasser in HCl und Phosphorsaure- 
mono-[3-carboxy-phenylester] (S. 138) zerlegt. Liefert mit PC1 5 bei 180° 3-Chlor-benzo- 
trichlorid {Bd. V, S. 303). 

3-Oxy-benzamid C,H,0 2 N = HO-C 6 H 4 -CO-NH 2 . B. Beim Kochen von m-[Amino- 
formyl]-benzoldiazoniumnitrat 02N-0-N a -C fl H 4 -CO-NH a mit Wasser (Griess, Z. 1866, I). 
Aus 3- Oxy- benzoesäure-äthylester und konz, Ammoniaklösung (Sghtjlebijd, J. jw. [2] 22, 
290). — Blättchen (aus Wasser). F: 167° (Soh.), 170,5° (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). 
Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol oder Äther, schwer in kaltem Wasser (G,; 
Sch.), unlöslich in CS 3 » CHC1 3 , Benzol (Sch.). — Durch Einw. von stark alkalischem, 



*) Nach einer Privatmitteilung von L. AkschTÜtz hat sich diese Konstitution, welche von 
R. AssghÜTZ noch nicht als sicher angesehen wurde, als die richtige erwiesen. 
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unterbromigsaurem Alkali entsteht 2.4.6-Tribrom-3-amino-phenol (van Dam, ß. 18, 416}. 
Geschwindigkeit der Verseif ung durch Salzsäure oder Barvthvdrat: Reii>, Am. 24, 401, 
411. — Schmeckt bitter (G.). 

3 - Oxy - benaamiiio essigsaure, [3 - Oxy - benzoyl] - glycin, 3 - Oxy - hip pur säure 
C 9 H 9 4 N = HO-C 6 H 4 -CO-NH-CH 2 -C0 2 H. £. Tritt im Harn des Hundes nach Eingabe 
von 3-Oxy-benzoesäure auf (Batimann, Herter, H. 1, 260). Man verkocht das Sulfat 
der aus 3-Amino-hippursäure erhältlichen Diazoniumverbindung mit Wasser (Gbiess, B. 
1, 100; Conb.au, J. pr. [2] 15, 259). — Nadeln oder Säulen (aus Wasser). Leicht löslich in 
heißem Wasser, in Alkohol und. Äther, schwer in kaltem Wasser (G.). — Zerfällt beim 
Behandeln mit konz. Salzsäure in Glycin und 3-Oxy-benzoesäUTe (C). 

3-Äthoxy-benzamid C 9 H n 2 N = C 3 H 5 -O-C ft H 4 C0-NH 2 . B. Aus dem Chlorid der 
3-Äthoxy-benzoesäure und Ammoniumearbonat bei Wasserbadtemperatur (Fbitsch, A. 
329, 69). — Nadeln (aus Aceton + Benzol oder aus Wasser). F: 139—139,5°. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, schwerer in Äther, sehr wenig in Ligroin und 
Petroläther. 

N-Mettiyl-3-äthoxy-benzarnid C! Hj S O 2 N = C 3 H 5 OC a H 4 -CO-NH-CH 3 , B. Aus 
dem Chlorid der 3-Äthoxy-benzoesäure und Methylamin (Fbitsch, A. 329, 70). — Nadeln 
(ausÄther -j- Petroläther). F: 64°. Leicht löslich in Aceton, Äther, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, schwer in Ligroin und Petroläther. 

N.N-Dimothyl-3-äthoxy-benaamidC u H l5 2 N = GaH^O-CA-CO-NfCH,)^ B. Aus 
dem Chlorid der 3-Äthoxy-benzoesäure und Dhnethylamin (Fritsch, A. 329, 71). — öl; 
erstarrt nicht im Kältegemisch. 

3-Oxy-benzonitril, 3-Oyan-phenol C 7 H 5 ON = HO ■ C 6 H 4 ■ CN. B. Beim Erhitzen 
von 3-Oxy-benzoesäure im Ammoniakstrome zunächst auf 220—230°, dann auf 300—320° 
(Smith, J.pr. [2] 16, 221). In geringer Menge beim Destillieren von 3-Oxy-benzoesäure 
mit Rhodankalium (S., J. pr. [2] 16, 225). Aus 3-Amino-phenol durch Austausch der NH a - 
Gruppe gegen CN nach dem SANQaiEYERschen Verfahren (Ahreks, B. 20, 2953). Beim 
Kochen von m-Cyan-benzoldiazoniumsulfat mit Wasser (Griess, B. 8, 859). — Prismen 
(aus Alkohol oder Äther), Blättchen (aus Wasser). F : 82° (G. ; S.). Destillierbar (G.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in heißem Wasser (G.). Kryoskopisches Verhalten 
in p-Dibrom-benzol, p- Chlor- brombenzol und p-Dichlor-benzol: Auwers, Ph.Ch. 30, 330, 
332, 333. — Zerfällt beim Erhitzen mit starker Salzsäure in NH 3 und 3-Oxy-benzoesäure 
(G,). Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure ein x-Nitro-3-oxy-benzonitril 
(S.). — Schmeckt intensiv süß und zugleich stark beißend (G.). 

3-Aoetoxy-benzttnitrü C 9 H,0 2 N - 0H s CO-O -C A-CN. B. Bei 27,-stdg. Kochen von 
1 Tl. 3-Oxy-benzaldoxim (Bd. VlII, S. 61) mit 3 Tln. Essigsäureanhydrid (Clemm, B. 24, 827). 

— Nadeln (aus Benzol -j- Ligroin), F : 60°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer löslieb 
in heißem Wasser, unlöslich, in kaltem Wasser und in Ligroin. — Wird schon durch gelindes 
Erwärmen mit verd. Natronlauge in 3-Oxy-benzonitril und Essigsäure gespalten, 

3-Oxy-bonzhydroxa.rnsäiLre, N-[3-Oxy-benzoyl] -hydroxylamin CjH 7 O a N = 
HO ■ CA ■ CO • NH * OH bezw. HO ■ C 6 H 4 ■ C(OH) : N ■ OH. B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd in alkoh.- 
alkal. Losung durch Benzolsulfhydroxamsäure (Syst. No. 1520) (Angelt, Cabtellana, 
R. A. L. [51 18 I, 222, 378). Aus 3-Oxy-benzoesäure-äthylester und Hydroxylamin bei 
Gegenwart von Natriumathylat in alkoh. Lösung (A., C, R. A. L. [5] 18 I, 223). — Kry- 
stalle (aus Äther -h Essigester). Schmilzt gegen 72°; leicht löslich in warmem Wasser (A., 
C, R. A. L. [5] 18 I, 222), Gibt mit FeCl 3 eine violette Färbung; liefert ein grünliches Kupfer- 
salz (A, C„ R.A.L. [5] 181, 222). 

3-Oxy-benzamidoxim, 3-Oxy-benzenylamidoxim C 7 H 8 Ö 2 N 3 — HO^CgH^CONH)- 
NHOH bezw. HO-C a H,-C(NH a );N-OH. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 3-Oxy-benzonitrU 
in absol, Alkohol mit einer konz. waßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin und Soda 
auf 60° (Clemm, B. 24, 829}. — Nadeln (aus Wasser). F: 71°. Löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Benzol, unlöslich in Ligroin. Gibt in wäßr. Lösung mit FeCl 3 eine dunkelrote Färbung. 

— Gibt mit Äthyljodid und Natriumathylat 3-Äthoxy-benzamidoximäthyläther (S. 142). 
Liefert in Kalilauge mit Benzoylchlorid 3-Benzoyloxy-benzamidoximbenzoat (S, 142). Gibt 
mit 1 MoL-Gew. Essigsäureanhydrid in der Kälte 3-öxy-benzamidoximacetat (S. 142). Beim 
Erhitzen von 3-Oxy-benzamidoxim mit etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid 

HO -OTT *P"N'0 
entsteht 5-Methyl-3-[3-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 6 x >' j (Syst. No. 4511). 
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3-Oxy-beiizaimdoxim liefert beim !Erhitz<m jiut der berechneten Menge Bernsteinsäure- 

*FTO ■ TT ■ C • N • O 
anhydnd die Säure ' * iL=6-CH.-CH,-C0Jl ^ N °' 4601 >- 

3-Oxy-benzainidoxim&eetat CgH^OgNa = HO-C 6 H 4 -C(:NH)-NH-0-C0-CH B bezw. 
HO ■ O e H 4 • O^NH a ) : N • • CO ■ CH 3 . B. Aus 3~Oxy- benzamidoxim ( S. 1 41 ) mit der berechneten 
Menge Essigsäureanhydrid in der Kälte (Glemm, B, 24, 832), — Blättchen (ans Äther). 
F: 90°. Löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser, unlöslich in CHC1 3 , Benzol, Ligroin 
und kaltem Wasser, -— Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht 5-Methyl-3-[3-oxy- 
phenyl]-1.2.4-oxdiazol. 

S-Äthoxy-beiiaamidoximäthyläther C^eO^ -■= C 2 H 6 - • C 6 H 4 • C ( : NH) ■ NH • • C 2 H 5 
bezw. CgHs-O-CeHi-aNHaJ^-O-CA. B. Aus 3-0xy-benzamidoxim (S. 141) mit Äthyl- 
jodid und Natriumäthylat (Olemm, B. 24, 831). — Nädelchen (aus Äther). F: 109°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwer löslich in heißem Wasser, unlöslich in 

Ligroin. 

3-Benzoyloxy-benaamidoximbenzoatC al H lö 4 N, = C ß H 5 COO-C 6 H 4 -C(:NH)-NH* 
0-CO-C G H 5 bezw. CeHs-CO-O-CÄ-CfNHaJiN-O-CO-CeHs. B. Aus 3-Oxy- benzamidoxim 
(S. 141) in Kalilauge mit Benzoylchlorid (Clemm, B. 24, 829). — Krystalle (aus Benzol + 
Ligroin). F: 152,5°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer löslieh in Chloroform, unlös- 
lich in Wasser und lagroin. — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in 5-Phenyl-3-[3-oxy- 

HO-C 6 Hj-C:N-0 
phenyl]-1.2.4-oxdiazol ■ (Syst. No. 4515) und Benzoesäure. 

N =0 ■ C fi Hc 



3-Oxy-benahydraaid, 3-Oxy-benzoylhydrazin CVH 8 2 N s = HO ■ CJH* • CO ■ NH - NH 2 . 
B. Bei mehrstündigem Kochen von 3-Oxy-benzoesäure-äthylester {S. 139) mit 1,5 Mol.- Gew. 
Hydrazinhydrat (Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 234), — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 150°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in. Äther, Chloroform und Benzol. 
— Mit salpetriger Säure oder Benzoldiazoniumsulfat entsteht 3-0xy-benzazid (s. u.). 

Benaal-3-oxy-benahydrazid, Benzaldehyd-13-oxy-benzoylhydrazon] C I4 H 12 0jN s — 
H0-C 8 H 4 -CO-NH-N:CH*CgH 5 . B. Beim Schütteln der wäßr. Lösung von 3-0xy-benz- 
hydrazid mit Benzaldehyd (Struve, Radenhatxsek, J. pr. [2] 52, 235). — Krystallpulver 
(aus verd. Alkohol). F: 205°. 

3-Oxy-benaazid, 3-Oxy-benzoylazimid C T H 5 a N 3 = H0-C 6 H 4 -C0-N 3 . B. Beim Be- 
handeln der wäßrigen, mit etwas Salpetersäure angesäuerten Lösung von 3-Oxy-benzhydrazid 
(s. o.) mit NaNO a (Strüve, Rai>ekhause^, J. pr. [2] 52, 235). Aus 3-Oxy-benzhydrazid 
und Benzoldiazoniumsulfat (St., R.). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 95°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von C0 2 und Stickstoff N.N'-Bis-[3-oxy-phenyl]-harnßtoff (Syst. 
No. 1840). 

Subatitutionsprodukte der 3-0xy~benzoesäure. 

2-Chlor-3-oxy-benzoesäure C 7 H 5 S C1 = HO-C ß H,Cl-C0 2 H. B. Der Äthylester ent- 
steht bei der Einw. von S0 2 C!2 auf 3-Oxy-benzoesäure-äthyleBter (neben dem Äthylester der 
6-Chlor-3-oxy-benzoesäure); man verseift ihn mit 35%iger Kalilauge (Mazzara, G. 291, 
380; M„ Bertozzi, G. 30 II, 84). — Prismatische Blättchen (aus Benzol), F: 156— I57 fl 
(SIL). Ekletrolytische Dissoziationskonetante k bei 25°: 1,40 X 10~ 3 (Coppadoro, G. 321, 
546). Die wäßr. Lösung gibt mit Ferrisalzen eine rotviolette Färbung (M.). — AgC 7 H 4 3 Cl. 
Krystallinischer Niederschlag (M.)- 

2-Cblor-3-oxy-benzoesäure-methyleater C 8 H 7 O s Cl = HO-C„H s Cl-C0 2 -CH 3 . B. 
Beim Erhitzen von 2-Chlor-3-oxy-benzoesäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(Mazzara, G. 291, 382; M., Bertozzi, G. 30 II, 84). — Prismen mit 1 H 2 (aus verd. 
Alkohol) vom Schmelzpunkt 70—71°; schmilzt wasserfrei bei 62—65° (M.). 

S-Chlor-3-metlioxy-benzoesäiiro-methylester C 9 H 9 3 G = CH 3 -0-C«H 3 Cl-C0 2 - 
CH 3 . B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2-Chlor-3-oxy-benzoesaure-methyl- 
ester mit 1 Mol- Gew. Methyljodid und 1 Mol.-Gew. methylalkoholischer Kalilauge im ge- 
schlossenen Rohr auf 130° (Mazzara, G. 29 1, 383). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

2-Cblor-3-oxy-benzoesäure-äthylester C 9 H 9 3 C1 = HO ■ C 6 H 3 G ■ CO a ■ C 2 H 5 . B. b. im 
Artikel 2-Chlor-3-oxy-benzoesäure. — - Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol) mit 1H 2 0; F: 
58°; leicht löslich in Alkohol und Äther; ist sehr hygroskopisch; verliert sein Wasser beim 
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Erhitzen über den. Schmelzpunkt; bildet wasserfrei ein dicke» Öl (Mazzara, G. 29 1, 371)). 

— Liefert bei der Einw. von Sulfurylchlorid den Ester der 2.6-Dichlor-3-oxy-benzoesäure 
(M., Bertozzi, G. 30 II, 87). 

2-CMor-3-aeetoxy-benzoesäure-äthylester C U H U 4 C1 = CHa-CO'O-C^HjCl'COi' 
C a H 5 . B. Bei der Einw. von überschüssigem Acetylchlorid auf entwässerten 2-Chlor-3-oxy- 
benzoesäure-äthylester (M., B., G. 30 II, 84). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 48—49°. 

4-Chlor-3-oxy-benzoesäTire C 7 H G 3 G1 = HO-CeHsCl-COgH 1 ). B. Durch Einleiten 
von etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Chlor in die Suspension von 3-Oxy-benzoesäure in CS 2 oder 
CC1 4 bei Gegenwart von wasserfreiem FeCl 2 ; an Stelle von freiem Chlor kann auch SCl^ ge- 
nommen werden (Merck, D. R. P. 74493; Frdl. 8, S47 1 )). — Nadeln (aus Wasser). 

e-Chlor-3-oxy-benaoesäure C 7 H 5 3 Cl^HOC 6 H a Cl-C0 2 H. B. Aus 6-CMor-3-meth- 
oxy-benzoesäure durch konz. Jodwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (Pebatoner, Con- 
dobblli, G. 28 1, 214). Der Äthylester entsteht bei der Einw. von S0 2 C1 2 auf 3-0xy-benzoe- 
säure-äthylester (neben dem Äthylester der 2*Chlor-3-oxy-benzoesäure); man verseift ihn 
mit 35%iger Kalilauge (Mazzara, G. 28 l, 378). — Krystalle (aus Wasser). F: 169—170° 
(P., Cok.), 178° (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,40x 10" a (Coppa- 
doro, G. 32 I, 547). — Wird durch Destillation mit Ätzbaryt in p-Chlor-phenol übergeführt 
(P., Cok.). 

Methyläthersäure C 8 H 7 3 C1 ^ CHg-O-CsHaCl-COgH. B. Aus 6-Chlor-3-methoxy- 
1-methyl-benzol (Bd. VI, S. 382) durch KMnÖ 4 (Peratoner, Condorelli, G. 28 I, 213). 
Aus dem Methylester der 6-Chlor-3-oxy-benzoesäure durch folgeweise Methylierung und 
Verseifung (Mazzara, G. 29 I, 378). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 170—171° (M.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,37x 10" s (Coppadoro, G. 321, 548). 

— Kondensiert sich mit Phenol zu 5-Methoxy-2-phenoxy-benzoesäure (Syst. No. 1105), mit 
Anilin zu 3-Methoxy-6-phenylammo-benzoesäure (Syst. No. 1911) (Ullmann, Kipper, B. 
38, 2121). Geht beim Erhitzen mit Dimethylamin oder Piperidin und Wasser in Gegenwart 
von wenig Kupfer in 2-Oxy-5-m3thoxy-benzoesäure über (U-, K.). 

Methylester CgHyOjCl = HO-C fl H 8 Cl-C0 8 *CH 3 . B. Durch Erhitzen von 10 g 6-Chlor- 
3-oxy-benzoesäure mit 16 g Methylalkohol und 1,5 g konz. Schwefelsäure (Mazzara, G. 29 I, 
378), _ Tafelförmige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 100°. 

2.6-Dichlor-3-oxy-benzoesäure C,H 4 3 C1 2 = HOC e H a CI a C0 2 H. B. Durch Einw. 
von Sulfurylchlorid auf den Äthylester der 2-ChIor-3-oxy-benzoesäure sowie auf den — nicht 
näher beschriebenen — Äthylester bezw. den Methylester der 6-Chlor-3-oxy-benzoesäure und 
darauf folgende Verseifung tles Reaktionsproduktes mittels 35%iger Kalilauge (Mazzara, 
Bertozzi, ö. 30 H, 87). — Prismen (aus Wasser) mit lH a O; F: 122-124° (M., B.). Verliert 
Va Mol. Wasser bei 100°, die andere Hälfte bei Schmelztemperatur (M.,B.). Diewäßr. Lösungen 
färben sich mit Ferrisalzen violett (M., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25*: 2,26x 10"* (Coppadoro, G. 32 I, 549). Wird durch Sättigen der gekühlten methyl- 
alkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff nicht verestert (M., B.) und läßt sich auch nach 
dem Verfahren von E. Fischer, Speier (B. 28, 3253) nicht bezw. nur zu 1,53% esteri- 
fizieren (C). 

2.8-Diohlor-3-m.ethoxy-benzoeBäuro- methylester C s H s O a Cl 2 = CH 3 - Ö - CgHjClg ■ 
C0 2 *CH 8 . B. Beim 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. entwässerter 2.6-Dichlor-3-oxy- 
benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. Methyljodid in Gegenwart von Methyl- 
alkohol auf 150° (Mazzara, Bertozzi, G. 30 II, 91). — Krystalle. F: 57°. 

2.4,8-Trichlor-3-oxy-bonzoesäure C 7 H 3 Oj,Cl 3 = H0C g HCi s -C0 2 H. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine 10%ige eisessigsaure Lösung von 3-Oxy-benzoesäure (Zihcke, A. 
261, 239). Aus der bei tagelanger Chlorierung von 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig entstehenden 
Säure CrHaOsCL^.^^ö.e.G-Hexachlor-cyelohexen-flJ-on-tSJ-carbonsäure^l) oder 2,3.4.4.6.6- 
Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(5)-carbonsäure-(l)] (Syst.No. 1285) mit Zinnchlorür in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung (Z.). — Blätter oder Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Salzsäure). F: 
104—105°; wird bei 120° wasserfrei und schmilzt dann bei 143—144°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und heißem Benzol. — Beim Glühen mit Kalk entsteht 2.4.6-Triohlor- 
phenol. — AgC r H a 3 Cl 3 . Krystallinischer Niederschlag. 



x ) Vgl. dagegen die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] veröffentlichte Untersuchung von Beyer, M. 40, 625. 
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MethylBBtor H H 5 O B Cl s ---^H:O-C e HCl a -COj-CH 5 . B. Durch Kinw. von Methyljodid 
auf das Silbersalz der 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzoesäure (Zincke, A. 261, 240). — Nadeln 
oder Prismen (aus Benzin). F: 90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Acetat des Methylesters C l0 H 7 O 4 Cl 3 ■= CH s -CO-O-C 6 HCl s -CO 2 -0H 3 , B. Durch Er- 
hitzen des 2.4.6- Trichlor-3-oxy-benzoesäure-methylesters mit Acetylchlorid {Zincke, A. 261, 
241). — Tafeln. F; 65°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzin. 

Nitril, 2.4.6-Triohlor-3-oyan-phenol C-H 2 0NC1 3 == HO-C 6 HCl 3 -CN. B. Durch 
Kochen von 2.4,6-Trichlor-3-oxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 61) mit Essigsäureanhydrid und 
Verseifung des entstandenen Acetats (s. u.) mit alkoh. Natriumäthylatlösung (Krause, 
B. 32, 123), - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Leicht löslich. 

Acetat dea Nitrils C 9 H 4 Ö 2 NC1 3 - CH 3 CÖO-C„HCl 3 -CN. B. s. im vorangehenden 
Artikel. - Blättchen (aus verd. Essigsäure). F: 82—83°; leicht löslich (K., B. 32, 123). 

2,4.ö.6-Tetrachlor-3-oxy-benzoesäure C 7 H 2 O s Cl 4 = HO-C fl Cl 4 C0 2 H. B. Bei 3- bis 
4-stdg. Kochen von 1 Tl. der bei tagelanger Chlorierung von 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig 
entstehenden Säure 7 H a O s OI 6 [2. 4.4.5.6.6-Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(3)-carbonsäure-(l)oder 
2.3.4.4.6.6-Hexachlor-cyclohexen-(I)-on-(5)-carbonsäure-(l)] (Syst. No. 1285) mit 5 Tln. absol. 
Alkohol (Zincke, A 281, 242). Durch Behandlung des Amids (s. u.) mit NaN0 2 und H a S0 4 
(Biltz, Kammann, B r 34, 4127). Durch Oxydation des 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldehyds 
mit KMn0 4 in alkal. Lösung (B., K.). — Nadeln oder Prismen (aus verd. Salzsäure). F: 170° 
bis 172° (Z.). Destillierbar; leicht löslich in Alkohol und Äther (Z.). — Beim Glühen mit 
Kalk entsteht 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol (Z.). Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure 
Lösung entsteht a-Oktachlorcyclohexenon (Bd. VII, S. 52) (Z.). 

Acetat C fl H 4 O4Cl 4 = CH 3 C00C 6 Cl 4 -CO 2 K. B. Durch Erhitzen von 2.4.5.6- Tetra- 
chlor-3-oxy-benzoesäure mit Acetylchlorid auf 100° (Zincke, A. 261, 244). — Nadeln (aus 
Benzol + Benzin). F: 150—151°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich 
in Benzin. 

Methylester C 8 H 4 3 C1 4 = HO-C 6 Cl 4 -CO a 'CH 3 . B. Durch Behandeln des Silber- 
salzes der 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzoesäure mit Methyljodid (Zincke, A. 261, 244). — 
Nadeln (aus Petroläther). F: 37—38°. 

Acetat des MethyleBters G, H e O 4 Cl4 = CH 3 COO-C e Cl 4 .CO ? CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz der 2.4.5.6- Tetrachlor-3-acetoxy-benzoesäure durch Methyljodid (Zincke, A. 261, 
245). — Nadeln. F: 68-69°. 

Amid aH s 2 NCl 4 = H0-C 6 C1 4 -C0-NH 2 . B. Durch Verseifen des Nitrils mit 10°/ o iger 
Salzsäure bei 200° {BiLiz, Kammann, B. 34, 4126). - Nadeln (aus Eisessig). F: 260-261°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Eisessig. 

Mitril, 2.4.5.6-Tetrachlor-8-cyan-phenol CjHONC^ = HO-C 6 Cl 4 -CN. B. Aus 
seinem Acetat (s. u.) durch Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung (B„ K., B. 34, 4126). 
— Gelbliohweiße Blättchen. F: 219—220°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol, 
sehr schwer in Ligroin. 

Acetat dea MitrilB C 9 H 3 a NCU = CH 3 CO-0-C fi Cl 4 -CN. B. Aus 2.4.5.6-Tetrachlor- 
3-oxy-bcnzaldoxim (Bd. VIII, S. 62) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (B., K., B. 34, 
4126). — Rötlich schimmernde Nadeln {aus Eisessig) . F ; 145— 146°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. 



4-Brom-3-oxy-foenzoesäure C 7 H 5 3 Br = HOCeHaBr-CC^H 1 ). B. Durch Einw. 
von Brom auf in CS 3 , Eisessig, CHCl 3 oder CC1 4 suspendierte 3-Oxy-benzoesäure bei Gegen- 
wart von wasserfreiem FeBr 2 (Merck, D. R. P. 71 260; Frdl. S, 848). Man fügt zu einer Lösung 
von 25 g 3-Oxy-benzoesäure in 80 g Eisessig in der Kälte eine Lösung von 35 g Brom (1 Mol,- 
Gew.) in Essigsäure (Coppadoro, G. 32 II, 335). — Nadeiförmige Krystalle^aus siedendem 
Wasser). F: 221 ü (C). — Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge unter Druck Protocatechu- 
säure (M.). 

Methylester CgttjOgBr = HO-C 6 H 3 BrC0 3 CH 3 . B. Beim Sättigen der absolut- 
methylalkoholischen Lösung der 4-Brom-3-oxy-benzoesäure mit Chlorwasserstoff (Ooppadoro, 
G. 32 II, 335). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 126°, 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Ann. dieses Handbuches [1. L 1910] beweisen 
v. Hemmblmayr (M. 34, 373) und Beyeh (R. 40, 628), daß die Säure von Coffadoro mit 
der von Merck identisch ist und die oben angegebene Konstitntion besitzt. 
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Äthylester C 9 H 9 3 Br -=H0'0 6 H 3 Br-CO 2 -C 2 H 5 . B, Entsprechend der des Methyl- 
esters (C, G. 32 IL 336). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 94°. 

e-Chlor-4 oder B-brom-3-oxy-benaoesäure C ? H 4 3 0iBr - HO • C e H 2 ClBr • CO ? H. Zur 
Konstitution vgl. Coffadoro, G. 32 I, 551. — B. Durch Einw. von Brom in Eisessiglösune 
auf 6-Chlor-3-oxy-benzoesäure {Martini, G. 31 IT, 365). Der Äthylester entsteht duron 
Behandlung des in Eisessig gelösten 6-Chlor-3-oxy-benzoesäure-äthylesters (s. den Artikel 
6-Chlor-3-oxy-benzoesäure, S. 143) mit in Eisessig gelöstem Brom; man verseift ihn mit 
40 %iger Kalilauge (M.J. — Nadeln (aus verd. Alkohol) mit 1 Mol. Krystallwasser; F: 194 
bis 195° (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,00 X 10" 3 (C). — Wird 
leicht nach dem Verfahren vonV. Meyeb (B. 27,510) bezw. dem von E. Fischer, Speibr 
<B. 28, 3253) bis zu 72,6% der Theorie esterifiziert (C.). 

Äthylester C 9 H a O a ClBr — HO-CgHaCJBr-COa-C^g. B. Aus der Säure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Coppadoro, G. 32 I, 552). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden 
Artikel. — Weiße Nadeln (aus Petroläther und verd. Alkohol). F: 101-102° (Martini, 
G. 31 II, 364). 

2-Chlor-8-brom-3-oxy-benzoesäure C 7 H 4 O a ClBr = HO-C 6 H a ClBr-CÖ 2 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Coppadoro, G. 32 I, 550. — £. Durch Bromierung der 2-Chlor-3-oxy-benzoe- 
säure in Eisessig (Martini, G. 31 II, 368). Der Äthylester entsteht durch Bromieren des 
2-Chlor-3-oxy-benzoesäure-äthyiesters in Eisessig; man verseift ihn mittels 35°/oiger Kali- 
lauge (M.). — Kryställchen (aus verd, Alkohol) mit 1H 2 0; F: 116-118° (M.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,34x 10 a (C). — Wird nach dem Verfahren von 
E. Fischer, Speier (B. 28, 3253) nicht esterifiziert (C). 

Äthylester C H 8 O 3 ClBr = HO-C ß H a ClBr*C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Bromierung des 2-Chlor- 
3-oxy-benzoesäure-äthylesters (Martini, G. 31 II, 367). — Flüssig. Mit WasBerdampfen 
kaum flüchtig. 

4.6-Dibrom-3-oxy-benzoeBäure Cfl^OjBrj = HO-C a H 2 Br 2 -C0 2 H. B. Durch Bro- 
mierung von 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig, neben4-Brom- sowie 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoe- 
säure (Coppadoro, G. 32 II, 337; vgl. Robertson, Soc. 81, 1483). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 194—195° (C), 201—202° (R.>. Leicht eaterifizierhar (C). 

Methylester C 8 H s OaBr 2 = HOC ö H B Br 2 C0 2 -CH 8 . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die lnethylalkoholische Lösung der 4.6-Dibrom-3-oxy-benzoesäure (Coppadoro, 
G. 32 II, 338). F: 144- 145°. 

2,4.6-Tribrom-3-oxy^benzoesäureC 7 H a O s Br 3 = HO0 6 EBr 3 CO 2 H. B. Aus 3-Oxy- 
benzoesäure und Bromwasser (3 Mol. -Gew. Brom) (Werner, Bl. [2] 46, 276) oder aus 3-0xy- 
benzoesäure und Brom in Eisessig (Herzig, M. 19, 92; Robertson, Soc. 81, 1484). — Nadeln 
(aus Wasser) mit V 2 Mol. H a O (Krause, B. 32, 123); wird bei 100° wasserfrei (W.). F: 146° 
bis 147° (W.), 145-147° (H.), 145—146° (Coppadoro, G. 32 II, 338). Löslich in Alkohol 
und Äther (W.). Die wasserfreie Säure ist fast unlöslich in Benzol, leichter löslieh in CHCI a 
und Xylol, leicht in Eisessig (K.). — Liefert bei 18-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure 
3-Oxy-benzoesäure (H.). Mit HN0 3 entsteht 2-Brom-4.6^dinitro-3-oxy-benzoesäure (R.)- 

Methylester C 8 H a 3 Br 3 = HO • C e HBr 3 • C0 2 - CH a . Blättchen und Nadeln (aus Ligroin). 
F: 119—121°; leicht löslich (Krause, B. 32, 123). 

Amid C 7 H 4 2 NBr 3 = HO'C 6 HBr 3 CO-NH 2 . B. Bei der Einw. von 3 Mol.. Gew. KOBr 
auf 1 Mol.-GeW. 3-Oxy-benzamid (van Dam, R. 18, 416). — F: 221°. 

Nitril, 2.4.6-Tribrom-3-cyan-phenol C,H 2 ONBr 3 = HO • C e HBr s • CN. Gelbe Nädelchen 
(aus Ligroin). F; 168°. Leicht löslich, außer in Ligroin (Krause, B. 32, 122). 

Acetat des Uitrils C 9 H 4 OaNBr 3 = CH 3 -CO-0-C 6 HBr s -CN. Gelblichweiße Blättchen 
(aus verd, Alkohol). F: 156—158°; leicht löslich, außer in Ligroin (Krause, B. 32, 122). 



4-Jod-3-oxy-benzoesäure 1 ) C 7 H 5 3 I = HO-C 6 H 3 I-C0 2 H. B. Beim Behandeln einer 
alkoh. Lösung von 3-Oxy-benzoesäure mit Jod und Quecksilberoxyd (Weselsky, A. 174, 
105). — Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. 

*) So formuliert auf Grund der nach dem LiteraturSchlußterniin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1.1. 1910] veröffentlichten Untersuchungen von Beyer, B. 41, 701 und von Brenans, 
Prost, Gr. 178, 1286. 

BEILSTEIX'a Handbuch. 4. Aufl. X. 10 
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6-Jod-3-oxy-benzoesäure (^H 5 3 I = H0-C 6 H s I-CO a H. B. Aus 3-Oxy-6-amino- 
benzoesäure durch Austausch von NH 2 gegen Jod (Limpbicht, A. 268, 234). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 196°. Sublimiert von 160° an. 



2-lffitro-3-oxy-beiizoeaäure (VH 5 Q a N = H0C 6 H3(N0 2 }GO 2 H. B. Neben 4 -Nitro- 
und ß^Nitro^oxy-benzoesäure 1 ) bei %-stdg. Sieden einer Lösung von 10 g 3-0xy-benzoe- 
säuxe in möglichst wenig kochendem Wasser mit 100 ccm Salpetersäure (D: 1,045); beim 
Erkalten kristallisiert 4-Nitro-3-oxy-bertzoesäure aus, dasFiltrat wird eingedampft, der Rück- 
stand mit kaltem Wasser Übergossen und die von etwas 4-Nitrosäure abfiltrierte Lösung 
mit BaC0 3 gekocht; aus der durch Eindampfen ziemlich stark konz. Lösung wird durch Alkohol 
das Bariumsalz der 4-Nitrosäure gefällt, das Filtrat verdunstet und der Rückstand in mög- 
lichst wenig kochendem Wasser gelöst; beim Stehen scheidet sich dann zunächst das Barium- 
salz der 6-Nitrosäure aus, wahrend das der 2-Nitrosäure gelöst bleibt (Gkiess, B. 20, 405). 
Beim Kochen von 2-Nitro-3-amino-benzoesäure mit Kalilauge (G., B. 11, 1734). — Tafeln, 
und Prismen mit 1H 2 G (aus Wasser); F: 178° (G., B. 11, 1734; 20, 407). Schmeckt 
intensiv süß (G., B. 11, 1734; 20, 407). Leicht löslich in Alkohol, Äther, in Wasser etwas 
schwerer löslich als 6-Nitro-3-oxy^benzoesäure(G.,S. 11, 1734). — BaC 7 H 3 5 N+ 1 J / 2 H 2 0. 
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser (G., B. 11, 1734). 

2-Mitro-3-methoxy-benzoesäure C 8 H 7 5 N = CH 3 ■ O ■ C 6 H 3 (N0 2 ) ■ C0 2 H. B. Aus 
2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 62) durch Oxydation mit KMn0 4 oder mit 
Silberoxyd (Rieche, B. 22, 2352). — Blättchen (aus heißem Wasser), Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 251°. Leicht löslich in Alkohol, Essigsäure und Aceton, schwerer in Äther und 
noch schwerer in CHC1 3 und Benzol. — Mit Ammoniak entsteht bei 180° 2-Nitro-3-anüno- 
benzoesäure. — AgC 8 H 8 6 N. Krystalle. Löslich in Wasser. 

2-Nitro-3-oxy-benzoesäure-äthylester CgH & B N = H0C 8 H 3 (NO 2 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus 2-Nitro-3-oxy-benzoesäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Thieme, J. fr. [2] 43, 467). 
— Säulen (aus Alkohol). E: 124°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

ÄthyleBterderÄthyläthersäureCuHjsOgN^^Hs-O-CeHatNOgJ'COa'CaHg, B. Aus 
dem Kaliumsalz des 2-Nitro-3-oxy-benzoesäure-äthylesters mit Äthylbromid (Thieme, J. jw. 
[2] 43, 468). — Säulen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 53—54°. — Wäßr. Ammoniak erzeugt 
bei 150° 2-Nitro-3-oxy-benzoesäure. 

4-Nitro-3-oxy-benzoesäure CVH 5 6 N = HO-C e H 3 (N0 2 )-C0 2 H. B. Neben 2-Nitro- 
und ß-Nitro-S-oxy-benzoesäuxe 1 ) beim Nitrieren von 3-Oxy-benzoesäure (s. o. bei 2-Nitro- 
3-oxy-benzoesäure) (Gbiess, JS. 20, 406; vgl. Geblasd, Ä. 91, 192). Durch Kochen von 
4-Nitro-3-amino-benzoesäure mit Kalilauge (Gr., B. 5, 856). Durch Einw. von nitrosen 
Gasen (aus HN0 3 -4- As 2 3 ) auf m-Diazoaminobenzoesäure H0 2 C • a H 4 ■ NH - N : N • 6 H 4 - 0O 2 H 
(Syst. No. 2236) in kochendem Wasser (Gr., A. 117, 31; B. 20, 406). — Messinggelbe Blätt- 
chen (aus Wasser). F: 230° (Gr., B. 5, 857; 20, 406). Sehr wenig löslich in Wasser (Gr., 
B. 5, 857; 20, 406). — BaC 7 H 3 O fi N -f H a O. Gelbrote, in Wasser fast unlösliche Blättchen 
oder rote Nadeln (Gr., B. 5, 857; 20, 406). 

4-XTitro-3-methoxy-benzoösäure G 8 H 7 6 N = CHs'O-CßH^NOaJ-COaH. B. Durch 
Oxydation von 4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (F: 104—105°; Bd. VIII, S. 63) mit KMn0 4 
oder Silberoxyd (Rieche, B. 22, 2355). — Nadeln. F: 233°. 

Ein wahrscheinlich unreines Präparat von 4-Nitro-3-methoxy-benzoesäure (F: 208°) 
erhielt Rieche (B. 22, 2363) durch Oxydation eines wahrscheinlich unreinen 4-Nitro-3-meth- 
oxy-benzaldehyds (F: 62°; Bd. VIII, S. 63, Z, 21 v. o.). 

4-lffitro-3-äthoxy-benzoeBäure C 9 H 9 O s N = C^ • O ■ C^NOa) • CO E H. B. Beim Ver- 
seifen von 4-Nitro-3-äthoxy-benzoesäure-äthylester mit 1 Mol. -Gew. alkoh. Kalis (Thteme, 
J. pr. [2] 43, 464). Beim Kochen von 4-Nitro-3-äthoxy-benzamid mit Barytwasser (Th.). — 
Schwach gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). E: 216,5°. Schwer löslich in Wasser, leichter 
in Alkohol und Äther. 

4-Witro-3-oxy-bonzoesäure-methyleBter C^OeN = HO-0 8 H 3 (NO ä )-CO 2 -CH 3 . B. 
Aus der freien Säure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Einhorn, Pfyl, A. 311, 44; 
D. R. P. 97335; C. 1898 II, 526). - Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. 

4-M"itro-3-oxy-benzoesäure-äthyleBter C B H a 5 N = HO • C fl H 3 (NO a ) ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. 
Aus der freien Säure mit Alkohol und Schwefelsäure (Thteme, J. pr. [2] 43, 462). — Gelb- 
liche Prismen (aus Alkohol). 3? : 84°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 



Vgl. hierzu die Faßnote auf S. 147. 
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4-Nitro-3-äthoxy-benzoesäure-äthylester CuH^OhN = CBHs'O'GgHsfNÖaJ-COs' 
C a H 5 . B. Aus dem Kaliumsalz des 4-Nitro-3-oxy-benzoesäure-äthylesters mit Äthylbromid 
(Thibme, J. pr. [2] 43, 463). — Nadeln. F : 60—61°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Eisessig, unlöslich in. Wasser. 

4-Nrtrö-3-äthoxy-benzamid C 9 H 10 O 4 N 2 = C a H 5 -0-C 6 H 3 (NO a )C0NH 2 . B. Bei 
8-stdg. Erhitzen des entsprochenden Äthylesters (s. vorhergehenden Artikel) mit alkoh. Ammo- 
niak auf 180° (Thieme, J. pr. [2] 43, 463). — Goldgelbe Nädelchen (aus heißem Wasser). 
F : 202°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und Benzol. 

5-Nitro-3-oxy-benzazid C 7 H 4 4 N 4 = HOC 6 H 3 (NO a )-CO-N 3 . B. Aus 5 g 5-Nitro- 
3-amino-ben»hydrazid in Essigsaure mit 10 g NaNO a in Wasser {Cuetius, Riedel, J. pr. 
[2] 76, 260). — Rötlichgelber flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Äther und Alkohol, verpufft beim Erhitzen. 

e-Mltro-3-oxy-benzoeBäure 0^0^ = HO-GeH^NO^-GC^H 1 ). B. Neben 2-Nitro- 
und 4-Nitro-3-oxy-benzoesäure beim Nitrieren von 3-Oxy-benzoesäure (s- S. 146 bei 2-Nitro- 
3-oxy-benzoesäure) (Griess, B. 20, 407). Beim Kochen von 6-Nitro-3-amino-benzoesäure 
mit Kalilauge (Gbiess, B. 11, 1733). — Honiggelbe Nadeln oder dicke Prismen (aus Wasser) 
mit 1 Mol. H 2 0; F: 169° (G., B. 11, 1733), 1G7°(G., B. 20,407), Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther (G., B. 11, 1733; 20, 407). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid schwach 
rotbraun gefärbt (G., B. 11, 1733). Schmeckt sauer {G,, B. 11, 1733) und zusammenziehend 
(G., B. 20, 407). - BaC^HgOjiN + 6H a O. Prismen. Leicht löslich in Wasser (G., B. 11, 
1733; 20. 407). 

Ö-lfitro-3-m.etlioxy-benaoesäure C a HAN = CH 3 -O-0 6 H 3 (N0 2 )-CO 2 H. B. Durch 
Oxydation von 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (F: 82—83°, Bd. YIII, S. 63) mit KMn0 4 
oder Silberoxyd (Rieche, B. 22, 2354). — F: 132—133°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHC1 S , Essigsäure und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

x-M"itro-3-oxy-benzonitril, x-Mitro-3-cyan,-phenol C 7 H 4 3 N 2 = H0*C fl H 3 (NÖ a )* 
CN. B. Durch Auflösen von 3-0xy-benzonitril in rauchender Salpetersaure (Smith, J. pr. 
[2]16,227). — Krystalle. F: 182—183°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, 
löslich in Alkohol und Äther. Färbt sich mit Eisenchlorid intensiv dunkelrot. Verbindet 
sich mit Basen zu leicht löslichen Salzen. 

x-Jod-4 (?)-nitro-3-oxy-benaoesäur© C 7 H 4 5 NI = HOC 6 H 2 I(N0 a )-C0 2 H. B. Durch 
Behandeln einer alkoh. Lösung von 4(?)-Nitro-3-oxy-benzoesäure mit Jod und Quecksilber- 
oxyd (Weselsky, A. 174, 109; vgl. Griess, B. 20, 406). — Citronengelbe Krystalle. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol. — Ba(C 7 H 3 5 NI) 2 + 3 H 2 0. Dunkelmorgenrote 
mikroskopische Nadeln. 

2.6-Dinitro-S-oxy-benzonitril, 2.4-Dinitro-3-ayan-phenol C 7 H s O Ä N 3 — H0*C 8 H a 
fN0 2 ) B 'CN. B. Neben 6-Nitro-2-hydroxylamino-3-oxy-benzonitril (Metapurpursäure, Syst. 
No. 1939) aus 2.4-Dinitro-ohenol und Cyankalium in Alkohol (Borsche, BÖckeb, B. 37, 1847). 
Bei der Oxydation des Kaliumsalzes der Metapurpursäure durch Natriumnitrit und Essigsäure 
(Boa., B. 33, 2723), durch verd. Salpetersäure (D: 1,25) (Bob., B. 33, 2722) oder durch 
Kaliumhypobromitlösung (Bob., Gahrtz, B. 39, 3361). — Gelbliche Nadelbüschel (aus 
verd. Salpetersäure). F; 134° (Bob., G.). Löslich in heißem Wasser mit intensiv gelber, 
in Ätzalkalien mit dunkelroter Farbe (Bob.). — Gibt bei der Reduktion mit alkoh. Schwefel- 
ammonium Metapurpursäure (Bob., G.). — KC^HgOgNs + 2 H a O. Gelbe Nadeln (aus 
Wasser). Verpufft beim Erhitzen (Bob.). 

Acetat CAOeNs^CHa-COO-CeHatNO^a-CN. B. Aus 2.6-Dinitro-3-oxy-benzo- 
nitril, Acetanhydrid und Natriumacetat (Borsche, Gahbtz, B. 30, 3362). — Gelbliche 
Täfelchen (aus Chloroform). F: 122 — 123°. Schwer löslich in Alkohol. 

4-Brom-2.6-dinitro-3-oxy-benzamid C 7 H 4 6 N 3 Br = HO*C 6 HBr(NO a ) a -CO-NH 2 . B, 
Bei 1-tägigem Erhitzen von 4-Brom-2.6-dinitro-3-oxy-benzonitril (s. u.) mit 10 %iger Kali- 
lauge auf dem Wasserbade (B., G., B. 39, 3364). — Gelblichweiße Blättchen (aus heißem 
Wasser). F: 231°. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. 

4- Brom - 2.6 ■ dinitro - 3 - oxy - benzonitril, 6 - Brom - 2.4 - dinitro-3-cyan-ph.enol 
C T H a 5 N s Br = HO-C a HBr(N0 2 ) a CN. B. Man läßt KCN in wäßr. Lösung auf 6-Brom- 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weist Beyer 
(ß. 40, 624) nach, daß die bei der Nitriemng von 3-Oxy-benzoesäure neben 2-Nitro- und 4-Nitro- 
3-oxy-benzoesäQre entstehende Nitrosäure, welche GRIESS als S-Nitro-3-oxy-benzoesäure auffaßt, 
mit der 6-Nitro-3-oxv-benzoesäure identisch ist (vgl. auch Bbenaks, Peost, C. r. 178, 1285). 

10* 
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2,4-diiütro-phenol einwirken und oxydiert das entstandene 4i-Brom.-6-nitro-2-hydroxy1amino- 
3-oxy-benzonitril mit Hypobromit oder mit verd. Salpetersäure (D: 1,25) (B., G., B. 39, 
3363). Entsteht zuweilen bei der Oxydation des Kaliumsalzes des 6-Nitro-2-hydroxylamino- 
3-oxy-benzonitrils durch Kaliumhypobromitlösung (B., G.). — Gelbe Nadeln (aus heißer 
verd. Salpetersäure). F: 152 ö . — Kaliumsalz. Gelbgrüne Blättchen. 

a-Brom-4.6-dinitro-3-oxy-benaoeaäure C 7 H 3 0,N 2 Br = HO ■ C e HBr(N0 2 ) 2 - C0 2 H. B. 
Aus 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoesäure und HNO s (Robertson, Soc. 81, 1484). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 217—218° (Zers.). — Das Oalciumsalz ist explosiv. 

^.e-Trinitro-S-oxy-benaoeBäure 1 ) C,H B 0»N 3 = H0-C 6 H(NO 2 ) 3 CO 2 H. B. Beim 
Eintragen von 3-Amino-benzoesäure in rauchende Salpetersäure (Beit-STEIN, Geitner, A. 
139 ,11). Beim Erwärmen von m-Diazoaminobenzoesäure HO B C ■ C 9 H 4 ■ NH • N : N ■ C 6 H 4 ■ CO a H 
(Syst. No. 2236) mit gewöhnlicher konz. Salpetersäure (Griess, A. U7» 28), Entsteht neben 
1.3.5,7-Tetranitro-anthraflavinaäure (Bd. VIII, S. 465) bei V a -stdg. Kochen von roher Anthra- 
flavinsäure mit einem Überschuß von Salpetersäure (D: 1,4); auf Zusatz von Wasser wird 
fast alle 1.3.5.7-TetraJiitro-anthraflavinsäure ausgefällt, während 2.4.Ö-Trinitro-3-oxy-benzoe- 
säure in Lösung bleibt (Schardinger, B. 8, 1487). Schardinger benutzte zu seinen Ver- 
suchen das bei der Einw. von verd. Schwefelsäure auf 3-Oxy-benzoesäure entstehende Roh- 
produkt (Anthraflavon), das zum größten Teil aus Anthraflavinsäure besteht (vgl. Schunck, 
Roemer, B. 11, 1178). — Glasglänzende Krystalle (aus konz. Salpetersäure). Tafeln und. 
Prismen mit 1H 2 (aus Wasser); kann bei 100° entwässert werden (Scha.). Schmilzt bei 
ca. 105° (im Krystallwasser?) und sublimiert gleichzeitig, schwärzt sich bei 200° und gerät 
in lebhaftes Kochen (Scha.). Verpufft bei raschem Erhitzen unter Feuererscheinung (Scha.). 
Leicht löslich in Wasser (Gr. ; B., Gel ; Scha.), Alkohol und Äther (Gr. ; Scha.). Schmeckt 
intensiv bitter (Gr.). - NH 4 C 7 H 2 9 N 3 , Gelbe Säulen (Gr.). - CuC 7 H0 B N 3 + 5 H s O, 
Grüne Nadeln. Explodiert bei raschem Erhitzen (Scha.). — AgsCyHOgNa. Gelbe Krystalle 
(Gr.). — BaC 7 H0 9 N 3 + 2H a O. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser; explodiert bei 
299» (korr.) (Scha.). — BaCjH0 8 N 9 + 3H a O. Gelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol; sehr explosiv (Gr.). 

2Ae-Trinitro-3-oxy-benzonitrü»2.4,8-Trinitro-3-cyaii-phenol,Cyanpikrinsäiire 
C 7 H 2 O 7 N 4 = H0G 6 H(N0 2 ) 3 -CN. B. Aus 2.6-Dinitro-3-oxy-benzonitril durch Salpeter- 
säure (D: 1,53) und konz. Schwefelsäure bei höchstens 80° (Borsche, Gahrtz, B. 39, 3365). 

— Gelblichweiße Nädelchen oder Blättchen [aus verd. Salpetersäure (D: 1,1)]. F: 131 — 132°. 

— Gibt mit KCN-Lösung bei Zimmertemperatur die Kaliumverbindung der Isopurpursäure 
(2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-5-oxy-1.3-dicyan-benzol) (Syst. No. 1939). Die Lösung in 
alkoh. Ammoniak färbt sich beim Einleiten von H 8 S dunkelrot, oxydiert sich aber an der 
Luft schnell wieder unter Abscheidung schmieriger Substanzen. 

3-Sulfhydryl-bentoesäure und Derivate. 

3-Sulfhydryl-ben2oesäure f 3-Mercapto-benzoesäure CjH 6 O a S = HS*C 6 H 4 -C0 2 H- 
B, Aus dem Dichlorid der Benzoesäure-sulfonsäure-(3) durch Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure (Hübwer, Upmann, Z, 1870, 291; H., Frertchs, B. 7, 793), — Farblose Blättchen. F: 
146— 147° (IL, F.). Die trockne Säure ist unzersetzt flüchtig (H., F.). Ziemlich leicht löslich 
in Wasser und noch leichter in Alkohol (H., F.). — Geht im feuchten Zustande an der Luft 
sehr leicht in Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(3.3') (s. u.) über (H., F.). — Salze: H., F. 

— HO • CuC 7 H 5 2 S. Grüner Niederschlag. — AgC 7 H 5 2 S. Oitronengelber krystallinischer 
Niederschlag. — Ba(C 7 H B 2 S) 3 + 2 1 / a H 2 0. Fast weißer, krystallinischer Niederschlag. 

— Hg(C 3 H 5 2 S) 2 . Haarfeine Nadeln. — PbC,H 4 O a S-f 3H 2 0. Citronengelber krystal- 
linischer Niederschlag. 

DiphenyldiSTilfid-diearbonsäiire-(3.3') (VK^S, = HO a C-C G H 4 - S- S-CßlVCOjH. 
B. Bei der Oxydation von feuchter 3- SuKhydryl- Benzoesäure (s. o.) an der Luft (Hübner, 
Frerichs, B. 7, 794) oder schneller durch Versetzen ihrer wäßr. Lösung mit Brom (Hübneä, 
Upmann, Z. 1870, 295; H., F.). Durch Reduktion von Benzoesäure-suHinsäure-(3) mit 
Zinkstaub und Salzsäure (Gattermann, B. 32, 1151). In kleiner Menge beim Schmelzen 
des Natriumsalzes der Benzoesäure- sulfonsäure-(3) mit Natriumformiat (Ador, B, 4, 622; 
V. Meyer, B. 6, 1150). Beim Zerlegen des Golddoppelsalzes der m-Diazobenzoesäure mit 
H 2 S (Griess, J. pr. [2] 1, 102). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 242° (Gr.), 242° 
bis 244° (H., F t ). Kaum löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (Gr.; H., F.). — 



1 ) So formuliert auf Grund der naoh dem Sehlaßtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[t. I. 1910] erschienenen Arbeit von Wolffknstein, Paar, B. 46, 590. 
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(NH 4 ) s C u H 8 4 S 3 4- 2 H a O. Löslich in Wasser und Alkohol (H., U.). - 0uC 14 H 8 O 4 S a + 
Cu(0H) 3 + 5H 2 0. Hellblauer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (H., F.). - CaC u H 8 4 S 2 
+ 3H 2 0. Hellgelber Niederschlag (H., IL). — BaC 14 H s 4 S z -f- 3 H 2 0. Kjystallinischer 
Niederschlag <H., F.). - PbC 14 H 3 4 S 2 + H a O. Unlöslicher Niederschlag <H M F.). 



4-Brom-3-sulf hydryl-benzoesäure, 4-Brom-3-mercapto-benzoesäure C 7 H 5 2 BrS — 
HS-^HgBr-COaH. B. Entsteht neben anderen Körpern, "wenn man 4-Brom-benzoesäure- 
sulfon8äure-(3) mit PCl a behandelt und das entstandene Gemenge von Chloriden mit Zink- 
staub in Alkohol reduziert (Böttinger, B, 9, 1787; vgl. B. 9, 802; A. 191, 27). — F: 229° 
bis 230°; fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther» schwerer in siedendem Eis- 
essig (B., B. 9, 1787). — Ba(C,H 4 2 BrS) 2 (bei 150° getrocknet). Leicht löslich (B., B. 9, 1787). 

5-Brom- 3- sulf hydryl-benzoesäure, S-Brom-S-mereapto-benaoesänre Cy^OgBrS = 
HS-C 6 H 3 Br-C0 3 H. B. Beim Behandeln des Pichlorida der 5~Brom-benzoesäure-suIfonH 
säure-(3) mit Zinn und Salzsäure (Hübner, Feerichs, B. 7, 795 ; vgl. H., Upmann, Z. 1870, 
295). — Blätter. F: 192—194°; untersetzt flüchtig; ziemlich wenig löslich in kaltem Wasser 
(H., F.). — PbC 7 H 3 O z BrS -f- 3 H 2 0. Citronengelber krystallinischer Niederschlag; un- 
löslich in Wasser (H., F.). 

5.5 / -Dibrom-diphenyldisulfid-diearbonsäure-(3.3') C u H 8 4 Br ä S a = H0 a CC„H 3 Br- 
SSCjHjBrCOiH. B. Durch Behandeln des Dichlorids der 5-Brom-benzoesäure-auÖon- 
aäure-(3) mit Zinn und Salzsäure stellte Roeters van Leitnep (Z. 1871, 69; vgl. Hübner, 
Ufmann, Z. 1870, 295) eine Säure dar, deren hoher Schmelzpunkt es wahrscheinlich macht, 
daß sie 5.5^Dibrom-diphenyldisulfid-diearbonsäure-(3.3') war. — Krystalle. F: 242—243°; 
kaum löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol (K. V. L.). — BaCi 4 H 6 4 Br 2 S a . Weißer 
Niederschlag (R. v. L.). — ZnC 14 H 6 4 Br ä S 2 . Niederschlag (R. v. L-). - PbC 14 H 6 4 Br 2 S 2 , 
In Wasser unlöslicher Niederschlag (R. v. L.). 

3, 4rOncy-benzol-Cftrbon8änre-(l) 9 4rOsey-benzoesäure f p'Oxybensoesäure 

C,H € 3 -HOC 6 H 4 C0 3 H. 

Vorkommen. 4-Oxy-benzoesäure findet sich teils frei, teils in Form ihrer Verbindung 
mit Protocatechusäure CfHßOg-f C 7 H 6 4 (Syst. No. 110S) in den unreifen Schoten von Catalpa 
bignonioides Walt. (Piutti, Comandxtcci, Bl. [3] 27, 615; G. 3211, 1). Die Verbindung 
mit Protocatechusäure findet sich in Blättern und Blütenköpfen von Grindelia robusta Nutt. 
(Power, Tutin, C. 1906 II, 1623). — 4-Oxy-benzoesäure wurde einmal im Pferdeharn ge- 
funden ( Jaffe, ä. Pth. 1908 Spl., 302 Anm. 2). Bildung im Tierkörper s. auch unter Bildung. 

Bildung. Beim Erhitzen von CC1 4 mit Phenol und wäßr.-alkoh. Natron- oder Kalilauge 
auf 100° entstehen Salicylsäure und 4-Oxy-benzoesäure; hierbei wird mehr 4-Oxy-benzoe- 
säure als Salicylsäure gebildet (Reimer, Tiemann, jB. 9, 1285; Hasse, B. 10, 2186). Beim 
Erhitzen von Kaliumphenolat im Kohlensäurestrom von 180° auf 210° entsteht das Dikaliumsalz 
der4-Oxy.benÄoesäure, währenddieäquimolekulare Menge Phenol abdestilliert (Kolbe, J.pr. [2] 
10, 100; Hartmans, J. pr. [2] 16, 39; Ost, J.pr. [2] 20, 208). Leitet man jedoch in trocknes 
auf 1 80° erhitztes Kaliumphenolat C0 2 unter Druck ein, solange noch Absorption erfolgt, so tritt 
das gesamte Phenol in Reaktion unter Bildung des Monokaliumsalzea der 4-Oxy-benzoeaäure 
(Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 48356; FrS. 2, 132). 4-Oxy-benzoesäure bildet sich auch 
beim Behandeln von siedendem Phenol mit Kalium und C0 2 (Ko., J. pr. [2] 10, 101). Durch 
12-stdg. Erhitzen von Phenol und KHC0 3 in Glycerin auf 180° im C0 2 -Strom, neben Salicyl- 
säure (Brunner, A. 351, 319). Durch Verschmelzen von p-Kresol mit Ätzkali (Barth, 
A, 154, 359), mit besserer Ausbeute und schon bei tieferer Temperatur (200—220°) bei 
Zusatz von PbO E (Graebe, Kraft, B. 39, 797). An Stelle von Pb0 2 können auch dienen: 
CuO, Fe a 3 , Mn0 2 ; an Stelle von KOH auch NaOH (Friedländer, Low- Beer, D, R. P. 
170230; C 1906 II, 471). 4-Oxy-benzoesäure resp. ihr Schwefelsäureester findet sich in 
relativ kleiner Menge im Harn von Hunden nach Verfütterung von p-Kresol (Battmann, 
H. 3, 251 ; Preusse, H, 5, 58). Entsteht ferner beim Schmelzen von p-Kresoxy essigsaure 
(Bd. VI, S. 398) mit Natron (Lederer, D. R. P. 80747; Frdl. 4, 151). Durch Erwärmen 
von p-Kresylschwefelsäure (Bd. VI, S. 401) mit alkal. KMn0 4 -Lösung und Veraeifung des 
Produktes mit Salzsäure (Heymann; Koentgs, B. 10, 705). Benzaldehyd gibt beim Be- 
handeln mit P a 5 unter Kühlung ein Harz, aus dem durch Schmelzen mit Ätzkali Benzoesäure 
und 4-Oxy-benzoesäure erhalten werden (Hlasiwetz, Grabowsäi, A. 139, 88). 4-Oxy- 
benzoesäure entsteht neben anderen Produkten aus Benzoesäure durch Schmelzen mit Kali 
(Barth, A. 164, 138; Ba., Schreder, M. Z, 799), oder durch Oxydation des Ammonium- 
salzes mit 1,5 Mol. H 2 2 (Darin, Herter, C. 1907 II, 2046). Scheint auch zu entstehen 
beim Schmelzen von 4-Jod-benzoesäure mit Kali (Körher, J. 1867, 665; 2. 1868, 327). 
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Neutrales Kaliumsalicylat zerfällt bei 220° in CO a , Phenol und das basische Kaliumsalz der 
4-Oxy-benzoesäure (Kolbe, ,7. pr. [2 ] 11, 24) ; erhitzt man jedoch Mono- oder Dikaliumsalicylat 
unter Druck auf 180° oder höher, so tritt völlige Isomerisierung zu den Salzen der 4-Oxy- 
benzoeaäure ein (Chem. Eabr. v. Heyden, D. R. P, 48356; Frdl. 2, 132). Neutrales Rubidium- 
salicylat geht bei 250° in Phenol und basisches Rubidium-4-oxy-benzoat über; neutrales 
Thallosalicylat gibt oberhalb 300° neben anderen Produkten basisches Thallo-4-oxy-benzoat 
(V. D. Velden, J. pr. [2] 15, 154, 157). 4-Oxy-benzoesäure bildet sich ferner aus Anissäure 
durch Kochen mit Jodwasserstoff säure (Kp: 127°) (Ladenburg, Fitz, A. 141, 249; vgl. 
Saizew, A. 127, 129) oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 120—130° (Graebe, A. 
139, 148) oder durch Schmelzen mit Kali (Barth, Z. 1866, 650; J. pr. [1] 100, 374). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Chinasäure (Syst. No. 1159) mit konz. Salzsäure auf 
140—150° (Hesse, A. 200, 238). Entsteht auch beim Schmelzen von p-Toluolsutfonsäure 
mit Kali (Wolkowa, }K. % 163; Z. 1870, 322; vgl. Barth, A. 152, 91); hierbei entsteht zu- 
nächst p-Kresol (Barth, A. 154, 357). Entsteht in kleiner Menge (2 — 3% der Theorie) neben 
viel Benzoesäure <78°/o) durch Verschmelzen von p-Toluolsulfonsäurechlorid mit Ätzkali 
und Pb0 2 (Graebe, Kraft, B. 39, 800, 2508). Dagegen entstehen beim Erhitzen von 
p-Toluolsulfamid mit PbO a , KOH und Wasser auf 210—220° Benzoesäure in kleinerer und 
4-Oxy-benzoesäure in größerer Menge, ebenso beim Erhitzen von p-benzaldehydsulfonsaurem 
Natrium (Syst.No. 1572) mit KOH und etwas "Wasser auf 220—240° (Graebe, Kraft, B. 
39, 2508, 2511). 4-Oxy-benzoesäure bildet sich ferner, neben Salicylsäure und anderen Pro- 
dukten, beim Schmelzen von (nicht einheitlicher) Chlortoluolsulfonsäure, erhalten durch 
Sulfurierung eines Gemisches von o- und p-Chlor-toluol, mit Kali (Vogt, Henninger, A. 165, 
366). Neben Salicylsäure beim Schmelzen eines Gemisches von 2- und 4-Chlor-toluol-sulfon- 
säure-fl 1 ) C ö H4Cl-GH a * S0 8 H mit Kali (Vogt, Hen.). Entsteht Weiterhin beim Schmelzen der 
Benzoesäure-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1585) mit Kali (Remsen, Z. 1871, 200; J. 1871, 687; 
A. 178, 281). Beim Behandeln von 4-Amino-benzoesäure (Syst. No, 1905), gelöst in 120 bis 
150 Tln. siedendem Wasser, mit nitrosen Gasen (aus As 2 3 und Salpetersäure) (G. Fischer, 

A. 127, 145). Entsteht neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen des neutralen oder 
basischen Kaliumsalzes der 4- Oxy-isopht haisäure im Wasserstoffstrom auf 280—300° (Ost, 
J.pr. [2] 15, 306). Entsteht neben Anol beim Erhitzen von Anis öl (Hauptbestandteil: 
Anethol) mit Kali auf 200—230° (Ladenburg, A. Spl. 8, 88). Ferner beim Schmelzen 
von Phloretinsäure mit Kali (Barth, A. 152, 96) oder Natron (Barth, Schreder, B. 12, 
1259). Nach Verabreichung von Phloretinsäure (als Natriumsalz) tritt im Kaninchen- 
und Hundeharn 4-Oxy-benzoesäure als solche auf (E. Salkowski, H. Salkowski, H. 7, 
174); im Menschenharn dagegen erscheint sie an Glycin gebunden als 4-Oxy-hippursäure 
(S. 164) (Schotten, H. 7, 26). 4-Oxy-benzoesäure bildet sich ferner beim Schmelzen von 
p-Cumarsäure mit Kali (Hlasiwetz, Males, A. 136, 35) oder Natron (Barth, Schreder, 

B. 12, 1259). Beim Schmelzen von Tyrosin mit Kali (Barth, A. 136, 111; Baumann, 
H, 4, 320). Beim Schmelzen von 4.4'-Dioxy-diphenylmethan mit Kali bei 300° (Staedel, 
Beck, B. 10, 1840; A. 194, 332). Beim Schmelzen von 4-Oxy-benzophenon mit Kali bei 
möglichst niedriger Temperatur (Doebner, Stackmann, B. 10, 1971; A. 210, 253). Aus 
2.4'-Dioxy-benzophenon durch Erhitzen mit 70%iger Schwefelsäure auf 150° (Graebe, 
Eichengrün, A. 269, 319) oder durch Schmelzen mit KOH oder NaOH (Michael, Am. 
5, 87). Aus 3.3'-Dioxy-benzophenon durch Kalischmelze (Staedel, Sauer, B. 13, 836; 
A. 218, 359). Aus 4.4'-Dioxy-benzophenon durch Erhitzen mit 70%iger Schwefelsäure 
auf 150° {Graebe, Ei.). Durch Kochen von 4.4'-Diacetoxy-stilben mit KMnQ 4 in essig- 
saurer Lösung (Elbs, Hoekmann, J. pr. [2] 39, 499). 4-Oxy-benzoesäure entsteht neben 
3-Oxy-benzoesäure und anderen Produkten beim Schmelzen des Natriumsalzes derAnthra- 
chinon-disulfonsäure-(2.6) (Syst, No. 1573) mit Kali + Natron bei 170—265° (Offermann, 
A. 280, 17). Neben anderen Produkten beim Eindampfen von Phloretin (Bd. VIII, S. 498) 
mit konz. Kalilauge (Schiff, G. 4, 188; A, 172, 357). Neben anderen Produkten bei der 
Kalischmelze des Kampferöls (Syst. No, 2568) (Perktn, Williamson, Soc. 81, 587). Durch 
Kalischmelze von [a-Truxillsäure]-disulfonsäure a oder von [^-Truxinsäure]-disulfonsäure 
(Syst. No. 1586) (Liebermann, Bergaml, B. 22, 783). Zahlreiche Harze liefern bei der 
Kalischmelze 4-Oxy-benzoesäure, so z. B. : Drachenblut (Syst. No. 4741) (Hlasiwetz, 
Barth, A. 134, 283), Socotraaloe-Harz (Syst. No. 4742) (Hlasiwetz, A. 134, 287), Xanthor- 
rhoea-Harz (gelbes Acaroid; Syst. No. 4743) (Hl., Barth, A. 139, 78), Benzoe (Syst.No. 4745) 
(Hl., Barth, A. 134, 270). Schließlich wurde 4-Oxy-benzoesäure bei der Kalischmelze fol- 
gender Verbindungen erhalten: Vitexin und Homovitexin (Syst. No. 4865) (Pebkin, Soc. 
73, 1023, 1029), Scutellarin (Syst. No. 4865) (Molisch, Goldschmiedt, M. 22, 694) und 
Carthamin (Syst. No. 4865) (Malin, A. 136, 117). 

Physikalische Eigenschaften. Farblose, wasserfreie Prismen (aus einer siedenden Mischung 
von Xylol und absol. Alkohol) (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 130); Tafeln 
(aus Wasser oder Äther) mit lH ä O(SATZEW, A. 127, 129; Barth, A. 152,96); dieses entweicht 
bei 100° (Sai.; Ba., A. 152, 96) oder im Exsiccator über Schwefelsäure (Kolbe, J. pr. [2] 
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10, 98). Das Hydrat krystallisiert besonders gut aus verd. Alkohol (Hartmann, J. pr. [2] 
16, 42) sowie aus Aceton- Alkohol (Pitttti, Commandücci, G. 32 II, 6 Anm.), und zwar mono- 
klin prismatisch (Keusch, J. pr. [2] 16. 42 ; Negri, G. 26 1, 65 ; Fels, Z. Kr. 32, 391 ; Scacchi, 
G. 32 II, 7; vgl. Grotk, Ch. Kr, 4, 496). 4-Oxy- benzoesäure ist triboluminescent (Tratjtz, 
Ph. Ch. 53, 57). F: 210° (Sai.; G. Fischer, A. 127, 147), 210,5° (Ost, J. pr. [2] 17, 232), 212" 
(v. Hemmelmayr, M. 25, 570), 213° (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 130), 
213-214 (Fels). D 4 : 1,468 (wasserfrei) (Schröder, B. 12, 1612). D 22 : 1,404 (Hydrat) 
(Fels). Die wasserfreie Säure löst sich in 580 Tln. Wasser bei 0° (Ost, J. pr. [2] 17, 232). 
100 g Wasser lösen bei 12,7° 0,307 g, bei 20,9° 0,492 g, bei 34,4° 0,987 g, bei 46,0° 1,815 g, 
bei 54,6° 2,740 g wasserfreie 4-Gxy- benzoesäure (Walker, Wood, Soc. 73, 622). Wärme- 
tönung beim Auflösen der wasserfreien und der wasserhaltigen Säure in Wasser: Berthelot, 
Werner, A. ch, [6] 7, 151. 4-Oxy-benzoesäure ist sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in CS a (Hlasiwetz, Barth, A. 134, 270); sehr wenig löslich in Chloroform {Kolbe, J. pr. 
[2] 10, 102). 100 ccm der Lösung in Aceton enthalten bei 23° 22,7 g, 100 com der Lösung 
in Äther bei 17° 9,43 g wasserfreie Säure; 100 g Benzol lösen bei 11,0° 0,00197 g, bei 33,0° 
0,00571 g, bei 49° 0,0155 g, bei 64° 0,0350 g, bei 80,0° 0,0660 g wasserfreie Säure (Walker, 
Wood). Absorptionsspektrum; Magini, E. A. L, [5] 12 II, 92; C. 1904 II, 935. Molekulare 
Verbrennungswärme: 725,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 130; St., 
La., J. pr. [2] 50, 389). Elektrocapülare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 320. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 17° : 2,88 x 1 0" B (Berthelot, A. ch. [6] 23, 84), bei 25° : 2,86 x 10' 5 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 247). Affinitätsmessung durch Bestimmung des Grades der Farb- 
änderung von Methylorange oder Dimethylaminoazobenzol : Veley, Ph. Ch. 57, 163; Salm, 
Ph. Ch. 88, 100. Verlauf der Leitfähigkeit bei der schrittweisen Neutralisation durch Natron- 
lauge als Maß der Aeidität : Thiel, Roemer, Ph. Ch. 63, 746. Leitfähigkeit des Natriumsalzes : 
Ley, Erler, Z, Eh Ch, 18, 797. Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion durch 4-Oxy- 
benzoesäure als Maß ihrer Affinität ; Kor al, J, pr. [2] 34, 311. 4- Oxy- benzoesäure absorbiert 
bei gewöhnlicher Temperatur 2 Mol.- Gew. trocknes NH S , von denen eines an der Luft ab- 
gegeben wird (Pellizzari, G. 14, 365). Wärmetönung bei der Neutralisation der 4-Oxy- 
benzoesänre durch NaOH: Berthelot, Werner, C. r, 100, 1569; A. ch. [6] 7, 150; Massol, 
G. r. 132, 780; El. [3] 19, 251. 4-Oxy- benzoesäure zeigt sich beim Titrieren einbasisch gegen 
Lackmus {Engel, C. r. 102, 264; A. ch. [6] 8, 573) und Kongorot (Wa., Wood), aber zwei- 
basieoh gegen Poirrierblau (Wasserblau) (Engel; Imeirt, Astruc, C. r. 130, 36). Die alkal. 
Lösung der 4-Oxy- benzoesäure löst im Gegensatz zu derjenigen der Salicylaäure kein Kupfer- 
hydroxyd (Weith, B. 6, 343). 4 : Oxy- benzoesäure gibt mit Eisenchlorid einen gelben amor- 
phen Niederschlag, der sich im Überschuß des Fällungsmittels löst (Saizew, A. 127, 133). 
Das Natriumsalz gibt mit überschüssiger FeCl 3 -Lösung bei Zimmertemperatur eine leder- 
braune amorphe Fällung, die beim Stehen in Prismen krystallisiert (Hopfgartner, M . 
29, 708). 

Chemisches Verhalten. 4- Oxy- benzoesäure zerfällt beim Erhitzen auf 200—220° fast 
völlig in Phenol und CO a (Graebe, Eichenchbün, A. 269, 325; vgl. Saizew, A. 127, 136; 
G. Fischer, A. 127, 147 ; Graebe, A. 139, 145). Der gleiche Zerfall erfolgt mit konz. Salz- 
säure oder konz. Jodwasserstorf säure im Druckrohr schon bei 135— 140° ( Graebe) . Zersetzung 
durch heiße konz. Schwefelsaures. S. 152, durch heißes Glycerins. S. 153. Erhitzt man 4-Oxy- 
benzoesäure im geschlossenen Gefäß auf 250—260°, so zerfällt sie in Phenol und Kohlensäure, 
die sich beim Abkühlen zu einer additionellen Verbindung vereinigen (Klepl, J. pr. [2] 25, 
464). Erhitzt man 4-Oxy-benzoesäure auf 300—350°, so destillieren unter CO a -Ent Wicklung 
Phenol, Wasser, [p-Oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] (S. 162), 4-Oxy-benzoesäure und 
wenig i-Oxy-benzoesäure-phenylester (S. 161) über, während im Bückstande noch [p-Oxy- 
benzoylj-[p-oxy-benzoesäure] und Di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] HOC 6 H 4 C0-O- 
C 4 H 4 *CO-0-C Ä H 4 -C0 2 H (S. 162) bleiben, die schließlich in „p-Oxybenzid" (C 7 H 4 2 ) x (S. 154) 
übergehen (Klbpl, J. pr. [2] 38, 194, 206, 208, 214). Einw. der dunkeln elektrischen Ent- 
ladung auf 4-Oxy-benzoesäure in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, Cr. 126, 688. 
4-Oxy-benzoesäure liefert bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in Schwefelsäure Catellag- 
säure (Formel I) (Syst. No. 2842) und eine Säure CuH g O fl (Formel II) ( Syst. No. 2625) (Perkin, 

HO /0 -CO x HO 

t /~^\ /~~\ ' TT / ~ 

\CO— / ÖH CO a H ÖH 

Nierenstein, Soc. 87, 1420). Geschwindigkeit der Oxydation mit KMn0 4 : Bradshaw, 
Am. 35, 329). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. Schwefelsäure mit 
Kathoden von hoher Überspannung 4-Oxy-benzylalkohol (Mettler, D. R. P. 177490; 
C. 1906 II, 1790). Natriumamalgam wirkt auf die alkal. Lösung der 4^ Oxy- benzoesäure 
nicht ein; in saurer Lösung entsteht ein harziges Produkt (v. n. Velden, J. pr. [2] 15, 
165). 4-Oxy-benzoesäure* gemischt mit Essigsäure, wird von 1 Mol.-Gew. Chlorgas oder 
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V 3 MoL-Gew. KC10 3 + Salzsäure in 3-Chlor-4-oxy-benzoesäure übergeführt (Chem. Fabr. 
v. Heyden, D. R. P. 69116; Frdl. 3, 847). Diese entsteht auch beim gelinden Erwärmen 
von 4- Oxy-benzoesäure mit 2 Mol.- Gew. SbCl 5 (Lössner, J. pr. [2] 18, 432). 4-Oxy-benzoe- 
säure in Eisessig wird von 2 MoL-Gew. Chlorgas (Zincke, A. 261, 250; Chem- Fabr. v. H.) 
oder */ s Mol.-Gew. KC10 3 + Salzsäure (Chem. Fabr. v. H.) in 3.5-Dichlor-4-oxy-benzoe- 
säure übergeführt. Diese entsteht auch durch längeres Erwärmen von 4-Oxy-benzoeaäure 
mit 4 MoL-Gew. SbCl 5 (Lössner); ferner bei Einleiten von überschüssigem Chlor in die 
Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in 3 Mol.-Gew. 15%iger Kalilauge unter Kühlung (Taeugi, 
Cr. 30II, 490). Bei längerem Einleiten von Chlor in die Lösung der 4 -Oxy-benzoesäure in 
Eisessig bei 100° entsteht 3.3.5.5.6-Pentachlor-cyclohexen-{l)-on-(4)-carbonsäure-(l) (Syst. 
No. 1285) (Z., A. 261, 248). EinW, von Chlor auf trocknes 4-oxy-benzoesaures Silber: 
Peltker, A, 146, 286. 4-Oxy-benzoepaäure liefert mit 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (Hähle, 
D. R. P. 60637; FrdL 3, 846; Robertson, Soc. 81, 1483) oder in Äther (Comanducci, 
Marcello, O. 331, 69) oder mit 1 Mol.-Gew. Bromdampf (Com., Marce.) 3-Brom-4-oxy- 
benzoesäure. Mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (Com., Maece.) oder in Eisessig + Jod 
(Robertson) oder mit 2 Mol.-Gew« Bromdampf (Com,, Maece.) entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy- 
benzoesäure. Mit 2 Mol.-Gew. Brom in Natronlauge wird 2.4.6-Tribrom-phenol gebildet 
(Hähle). Erwärmt man 4-Oxy-benzoesäure in Eisessig mit überschüssigem Brom, so 
erhält man Bromanil und 2.4.6- r Tribrom-phenol (Schttnck. Marchlewski, A. 278, 348). 
Von überschüssigem kaltem Bromwasser wird 4-Oxy-benzoesäure in CO a und „Tribrom- 
phenolbrom" (2,4,6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(L4)-on-(3); Bd. VII, S. 146) zerlegt (Bene- 
dikt, A. 199, 135). Beim Kochen von 4-Oxy-benzoesäure mit Hl0 3 + I in Wasser ent- 
stehen 3-Jod-4-oxy-benzoesäure und 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure (Peltzee, A. 146, 288). 
Löst man 4-Oxy-benzoesäure im. Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure {D: 1,4) und 6 Vol. Wasser 
unter gelindem Erwärmen, so entsteht 3-Nitro-4- oxy-benzoesäure (Baeth, Z. 1866, 647; 
J. pr. [1] 100. 368; Geiess, B. 20, 408; Diefoldee, B. 29, 1756); bei höherem und längerem 
Erwärmen entsteht 2.4-Dinitro-pkenol (Die.)- 4-Oxy-benzoesäure gibt mit Salpetersäure 
(D: 1,4) bei 75° außer 2.4-Dinitro-phenol hauptsächlich 3.5-Dmitro-4-oxy-benzoesäure und 
wenig 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Reveedin, Bl. [4] 3, 591). Beim Nitrieren mit Salpeter- 
säure {D: 1,52) in schwefelsaurer Lösung unterhalb 20° entsteht 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoe- 
säure neben etwas Pikrinsäure (Salkowsi, A. 367, 350; vgl. Reveedin). Beim Erwärmen 
von 4-Oxy-benzoesäure mit NaN0 2 und verd. Schwefelsäure eatsteht 3.5-Dmitro-4-oxy- 
benzoesäure (Dening-eb, J, pr. [2] 42, 552), neben 2.4-Dinitro-phenol (Diefolder). 4-Oxy- 
benzoesäure läßt sich von konz. Schwefelsäure bei 100* in 4-Oxy-benzoe8äure-sulfonsäure-(3) 
(Syst. No. 1588) überführen (Klepl, J. pr. \2] 28, 196), ebenso von SO a -Dampf in gelinder 
Wärme (Kölle, A. 164, 150; vgl. Barth, A, 159, 232). Bei (höherem) Erhitzen von 4-Oxy- 
benzoesäure mit konz. Schwefelsäure wird C0 2 abgespalten (Oechsner de Conrjck, Ray- 
naud, C. r. 136, 817). 4-Oxy-benzoesäure, gelöst durch 2 Mol.-Gew. Kali und wenig Wasser, 
liefert mit K 8 S 2 7 4-Carboxy-phenylsehwefelsäure HO-SO 2 -OC a H 4 -C0Ji (S. 158) (Bau- 
wann, B. 11, 1916; H. 2, 348). 4-Oxy-benzoesäure wird durch Behandlung mit Sulfuryl- 
chlorid nicht verändert (Peeatonee, G, 28 I, 233). Wird auch bei langem Kochen mit SOCI s 
nicht angegriffen (H. Meyee, M. 22, 431). 4-Oxy-benzoesäure reagiert mit 1 Mol.-Gew. 
PC1 5 unter Bildung von Phosphorsäure- [4-chlorformyl-phenvlester]-dichlorid Cl 2 0P-0- 
C„H 4 -COCl (S. 164) (R. Anschütz, Mooee, A, 239, 343). Destilliert man das aus 4-Oxy- 
benzoesäure und 2 Mol.-Gew. PCL erhaltene Reaktionsprodukt, so hinterbleibt ein Öl 
(wohl 4-ChIor-benzoylchlorid; vgl. R. An., Möo., A. 239, 348), das von Wasser in 4-Chlor- 
benzoesäure übergeführt wird (Ladenbürg, Fitz, A. 141, 258; Barth, Z. 1866, 650; J. pr. 
[1] 100, 373). Behandelt man 4-Oxy-benzoesäure mit POCL unter Vermeidung der Tem- 
peratursteigerung über 50°, so entsteht „Tetra-p-oxybenzoid" C 38 H la 9 {?) (S. 154) (H. 
Schiff, A. 172, 360; H. Sch., Pttliti, B. 15, 2588). Destilliert man 4-oxy-benzoesaures 
Natrium mit POCl 3 , so entsteht eine chlorhaltige alkaliunlösliche Verbindung, die mit Wasser- 
dampf flüchtig ist und in farblosen Blättchen vom Schmelzpunkt 105° krystallisiert (Richter, 
J. pr. [2] 28, 304). Das Mononatriumsalz der 4- Oxy-benzoesäure zerfällt bei 240—250* 
glatt in CO ? , Phenol und Dinatriumsalz (Kttfferberg, J. pr. [2] 16, 425, 427). Zersetzung des 
Natriumsalzes im C0 2 -Strom s. S. 153. Beim Erhitzen von 1 Tl. 4-Oxy-benzoesäure mit 
8 — 10 TIn. Natron tritt erst oberhalb 355° Reaktion ein; die Menge des entstehenden Phenols 
beträgt ca. 40% der Theorie (Barth, Schreder, B. 12, 1257). Das Monokaliumsalz der4-Oxy- 
benzoesäure verhält sich beim Erhitzen dem Mononatriumsalz ganz analog (Ku., J. pr. [2] 
16, 431). Bei längerem Schmelzen von 4-Oxy-benzoesäure mit Kali entsteht 4-Oxy-iso- 
phthalsäure (Barth, A. 164, 144; Ba., Schreder, M. 3, 805). Bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes der 4- Oxy-benzoesäure entstehen Phenol, C0 2 , Salicylsäure, 4-Oxy-iso- 
phthalsäure ( Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 132), ferner Diphenylenoxyd (^HgO (Syst. 
No. 2370) und Xanthon C^O, (Syst- No. 2467) (Go., M. 4. 127). Beim Kochen von 4-Oxy- 
benzoesaure mit Chloroform und Natronlauge werden 4-Oxy-3-formvl-benzoesäure und 4-0xy- 
benzaldehyd gebildet (Reimer, Tiemann, B. 9, 1274; Tie., Rei.* B. 10, 1563). Beim Er- 
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nitzen von 4-Oxy-benzoesäure mit molekularen Mengen von CH S I und Kali auf 120° ent- 
steht [neben anderen Produkten (v. Hqessle, J. pr, [2] 49, 501)] 4-Oxy-benzoes>äure-methyl- 
ester; bei Anwendung von je 2 Mol. -Gew. GH 3 I und Kali Anissäuremethylester (Ladenburg, 
Frrz, A. 141, 250, 252). 4-Oxy-benzoesäure-methylester entsteht auch aus dem Silbersalz, 
suspendiert in Alkohol, und CH 3 I (v. HoEssle, J. pr. [2] 49, 502). 4-Oxy-benzoesäure liefert 
bei 24-stdg. Stehen mit äther. Diazomethanlösung Aniasäure (Herzig, Tichatschek, B. 
39, 1553). Durch Sättigen der Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in Methylalkohol mit HCl 
erhält man ihren Methylester ( Stohmann, Rod atz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 367 ; V. Hoessle) ; 
ebenso durch Kochen der Lösung mit H 2 S0 4 (v. Hoessle). Geschwindigkeit der Veresterung 
mit Methylalkohol -f HCl: Kellas, Ph. Ch. 24. 221, 239; mit Äthylalkohol -+- HCl : Kaxlan, 
M . 28, 134. Durch Schütteln von 4-Oxy-benzoesäure, gelöst in Natronlauge, mit Dimethyl- 
sulfat und Kochen des Produktes mit überschüssigem Natron ?rhält man Anissäure (Graebe, 

A. 340, 211), Das Dikaliumsalz der 4-Oxy-benzoesäure liefert mit p-Chlor-nitrobenzol bei 
160—235° 4-[4-Nitro-phenoxy]-benzoesäure (Haeuss ermann, Bauer, B. 29, 2084}. Beim 
Einleiten von HCl in eine Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in Glvcerin bei 70—75° bildet 
sich der Ester H0C 6 H 4 *C0 2 CH a -CHCl-CH 2 CI oder HOC 6 H,-CO B CH(CH 2 Cl) 2 (Gottig, 

B. 25, 811). Erhitzt man 4-Oxy-benzoesäure mit Glyeerin, so tritt bei ea. 300° C0 2 -Ent- 
wicklung ein (Oechsner de Coninck, Raynaud, C, r. 136, 817). 4-Oxy-benzoesäure liefert 
bei gelindem Erwärmen mit Acetanhydrid allein (Klepl, J. pr. [2] 28. 211), oder beim Kochen 
mit Acetanhydrid in Benzol (Kaufmann, B, 42, 3482) 4-Aeetoxy-benzoesäure, Beim Er- 
hitzen von 4-oxy-benzoesaurem Natrium im C0 2 - Strome über 260° entstehen Salicylsäure, 
4-Oxy-isophthalsäure und 2-Oxy-benzol-tricarbonsäure-(1.3.5) {Kufferberg, J. pr. [2] 16, 
428). 4-Oxy-benzoesäure liefert beim. Schütteln mit Chlorameisensäuremethyl ester in ge- 
kühlter n-Natronlauge 4-[Carbomethoxy-oxy]-benzoesäure CH s -0 2 C-0-C fl H 4 -C0 9 H (S. 157) 
(E. Fisches, B. 41, 2877). Das Methylaminsalz der4-Oxy-benzoesäure zerfällt beim Erhitzen in 
Phenol, C0 2 , Methylamin; das Tetraäthylammoniumsalz zerfällt bei der trocknen Destillation 
teils in 4-Oxy-benzoesäure-äthylester und Triäthylamin, teils in Triäthylamin, Phenetol und 
CO ä (Ku., J. pr. [2] 16, 439, 441), 4-Oxy-benzoesäure spaltet beim Erhitzen mit Anilin in 
geschlossenem Rohr auf 240° langsamer als 2-Oxy-benzoesäure und rascher als 3-Oxy-benzoe- 
säure CO a ab (Cazeneuve, C. r. 115, 182; Bl. [3] 15, 76). Das trockne 4-oxy-benzoesaure 
Anilin zerfällt in der Hitze hauptsächlich in Anilin, Phenol undC0 2 und gibt daneben wenig 
4-0xy-benzoe&äure-anilid (Kr., J. pr. [2] 16, 441; vgl. Limpricht, B. 22. 2907). Beim Er- 
hitzen des trocknen Anilinsalzes mit PC1 3 entsteht das Anilid (Ku., J. pr, [2] 16, 442, 444). 
Das Triäthylphenylammoniumsalz der 4-Oxy-benzoesäure zerfällt in der Hitze glatt in 4-Oxy- 
benzoesäure-äthylester und Diäthylanilin (Kü., J. pr. [2] 16, 440). Beim Erhitzen von 
4-Oxy-benzoesäure mit Diphenylamin -\- ZnCl a auf 210° entsteht 9-[4-0xy-phenyIl-acridin 
(Syst, No. 3121) (Landauer, Bl. [3] 31, 1091). 4-Oxy-benzoesäure gibt in sodaalkalischer 
Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid 2.4-Bia-benzolazo-phenol (Syst. No. 2112) und wenig 
4-Oxy-3-benzolazo-benzoesäure (Syst. No. 2143) ; in ätzalkalischer Lösung außerdem 2.4.6-Tris- 
benzolazo-phenol (Syst. No. 2112) (Gkandmöugin, Freimann, B. 40, 3454; J. pr. [2] 78, 
402; vgl. v. Kostanecki, Zibell, B. 24, 1696; Ltmpeicht, A. 263, 237). 4-Oxy-benzoesäure 
reagiert in alkal. Lösung mit diazotierter Sulfanilsäure unter Abspaltung von C0 2 und Bildung 
der 4-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (Syst. No. 2152) (v. Ko., Zib.; Lim.). 

Biochemisches Verhalten. 4-Oxy^benzoesäure ist ungiftig (Baumann, Herter, H. 1, 
-2Ö9 Änm, 1). Wirkt diuretiach (Pribram, A. Pth. 51, 381). In den Tierkörper (als Natrium- 
salz) eingeführte 4-Oxy-benzoesäure erscheint im Harn zum Teil als 4-Oxy-hippursäure ( S. 164), 
zum Ted als 4-Carboxy-phenylschwefelsäure (S. 158) (Baumanm;, Herter, H. 1, 257, 260; 
Baum, H. 3, 252). Vgl. hierzu auch Schotten, H. 7, 28; E. Salkowski, H. Salk., H. 7, 
166. — 4-Oxy-benzoesäure wirkt nicht antiseptisch (Kolbe, J. pr. [2] 10, 110; 11, 10; Weh- 
mer, Ch, Z. 21, 73). — Liefert unter dem Einfluß von Pankreas in wäßr. Lösung Phenol 
(Baumann, B. 10, 686; H. 1, 65). 

Salze. NH 4 CIH 5 03H- C 7 H 6 3 . Prismen. Schwer löslich in kaltem Alkohol (Farmer, 
Sog. 83, 1445). — NH 4 C 7 H 5 3 -f H a O. Säulen (Hartmans", J. pr. [2] 16, 45). - NaC 7 H 5 3 
-+- 5 H 2 0. Tafeln (Ha.). Lösungswärme des Natriumsalzes: Massol, Bl. [3] 19, 250. Leit- 
fähigkeitin wäßr. Lösung :Ley, Erleb, Z, El, CA. 13, 797. — KC 7 H 5 3 + C 7 H 6 3 . Schuppen. 
Schwer löslich in Alkohol (Fa.). — KCVH 5 3 + 3H a O (Ha.). Ist bei 100° wasserfrei; sehr 
leicht löslich in Wasser (Ladenburg, A. 141, 244). — Cu(C 7 H 5 3 ) 3 4- 6H 2 0. Hell- 
bläulichgrüne Nadeln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt (Hlasiwetz, Barth, A. 134, 
274). Schwer löslich in Wasser (Ley, Erler, Z. a. Ch. 56, 418). — Cu(C 7 H 5 3 ) 2 + 2 NH 3 . 
Dunkelblaue Blättchen. Schwer löslich in Wasser, Alkohol (Ley, Erler, Z. a. Ch. 56, 421). 
- AgC 7 H 5 O s 4- 2H 2 0. Blättchen (Hl., Ba.). - AgC 7 H 5 3 -f2V 2 H a O. Nadeln. Ziem- 
lich löslich in kochendem Wasser (Saizew, A. 127, 135). — Ca(C 7 H 5 3 ) 2 . 10 ccm Wasser 
lösen innerhalb 1 Stde. bei 20° 1,03 g (Oechsner de Coninok, C. r. 144, 1118). Beginnt bei 
245—246° C0 2 zu entwickeln (Oe. de C., C. r. 144, 756). Geht in Berührung mit wenig Wasser 
von 15° in das Salz Ca(C,H 5 3 ) 2 + H 2 über, welches zu einer festen krystallinischen Masse 
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erstarrt (Ob. de C, C. r. 144, 1118). - Ca(C 7 H 5 3 ) a + 4 H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Ha.). - Ba(C 7 H 5 3 ) 2 -f H^O. Nadeln (Hl., Ba.). - Ba(C 7 H 5 3 ) 2 + 2 H a O. 
Rhomboeder (?) (Ha.). Beginnt bei 280—281° CO a zu entwickeln. 10 com Wasser lösen 
innerhalb 1 Stde. bei 18° 1,4 g, 10 ccm Methylalkohol bei 16,2° 0,37 g, 10 ccm 95%iger 
Alkohol bei 19,5° 0,27 g (Ob. de 0., C. r. 144, 756). Unlöslich in Essigester und Ameisen- 
ester (Ob. de C. f C. 1907 II, 1166). — BaC 7 H 4 3 -f V-^B^O. Sandiges Krystallpulver, 
fast unlöslich in kaltem Wasser (Barth, Z. 1866, 646; J. pr. [1] 100, 367). — Zn(C 7 H 5 O a ) 2 + 
8H 2 0- Körnige Krystalle (Ha.). - Cd(0 7 H 5 3 ) 2 + 4H,0. Nadeln (Wolkowa, M. % 
164; Z. 1870, 322; Ha.). Leicht löslich in Wasser (Saizew). — Cd(G 7 H 5 3 ) 2 + 6H-0. 
Gipsähnliche Krystalle (Hl., Ba.), Körner (Ha.). - VbiQU^h + 2H ä O. Blattchen 
(Hi., Ba.). — Bi(0 7 H s 03) 3 . Weißes, mikrokrystallinisches Pulver; zersetzt sich bei 215° 
ohne zu schmelzen; wird durch Wasser, Alkohol usw. zersetzt (Thtbatjxt, BL [3] 31, 36). 
— HO'Fe(C 7 H 5 3 ) 2 + H 3 1 ). Gelbbraune Prismen. Kaum löslich in Äther, Chloroform, 
Petrolather, Benzin, Benzol, schwer in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aceton mit 
rotgelber Farbe (Hopegartser, M. 29, 708). — Methylaminsalz CH 5 N-f C,H fi 3 . Zer- 
fließliche strahlige Krystallmasse (Kitpferberg, J. pr. [2] 16, 441). 

Umwandlung 3 produkte unbekannter Konstitution aus 4-Oxy-benzoesäure. 

„Tetra-p-oxy benzoid" C 28 H 18 9 (?). B. Bei der EinW. von P0C1 3 auf 4-Oxy-benzoe- 
säure unterhalb 50° (H. Schot, Puliti, B. 15» 2588). — Farbloses Pulver. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich. — Liefert bei der Zersetzung mit Kali 4-0xy- 
benzoesäure zurück, 

„p-Oxybenzid" (C 7 H 4 2 )3:. B. Man erhitzt 4-0xy-benzoesäure im off enen Gefäß auf 
300—350°, zerreibt den zurückbleibenden Kuchen und extrahiert ihn mit siedendem absol. 
Alkohol ; hierbei bleibt p-Oxybenzid ungelöst (Rlepl, J, pr. [2] 28, 194). — Amorphes Pulver. 
Verkohlt, ohne zu schmelzen, oberhalb 350°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 
Wird von NH 3 und Soda kaum angegriffen. — Wandelt sich beim Kochen mit konz. Kali- 
lauge in 4-Oxy-benzoesäure um. Wird von Alkohol und HCl nicht verändert; auch nicht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure. Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
auf 200° in C0 2 und Phenol. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wird 4-Oxy-benzoe- 
säure- sulfonsäure-( 3) gebildet. Liefert bei der Destillation im Kohlensäurestrome 4-Phenoxy- 
benzoesäure-phenylester. Bei der Destillation im Chlorstrome entsteht Perchiorbenzol. 
Liefert beim Erhitzen mit PC1 5 auf 290—300° 4-Chlor-benzoylchlorid und 4-Chlor-benzotri- 
chlorid. Beim Erhitzen im Waseerdampfstrome auf 250° entsteht 4-Oxy-benzoesäure resp. 
C0 2 und Phenol. Beim Erhitzen im Ammoniakstrome auf 250° wird 4-Oxy-benzonitril 
gebildet. 

Funktionelle Derivate der 4-0cey-benzoesäure, 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppe 

entstanden sind. 

4-Methoxy-benzoesiiure, Anissäure C fi H s O a — CH s -0 i 1 -CO a H. Diese 

6 %y 

Steilungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten vom Namen 
„Anissäure" abgeleiteten Namen. — V. Findet sich als Produkt der Luftoxydation in jedem 
anetholhaltigen äther. öle (Gildem.-Hoffm. 1, 496, 520), z. B. im chinesischen Sternanisöl 
(Badianöl) (Oswald, Ar. 229, 88; Tardy, BL [3] 27, 990), im Anisöl (Boucbardat, Tasdy, 
C. r. 122, 624), im Fenchelöl (Ta., BL [3] 17, 660) ; ferner auch im Vanilleöl (aus Vanilla plani- 
folia) (Schimmel & Co., Bericht vom, Okt. 1909, S. 141; Walbatjm, 0. 190911, 2181). — 
B. Durch Einleiten von CO s in die äther. Lösung des p-Methoxy-phenylmagnesiumbromids 
(dargestellt aus 4-Brom-anisol und Magnesium in Gegenwart von Jod) und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes nach dem Erkalten mit Salzsäure (Bodroux, Cr, 136, 378; BL [3] 
31, 30). Anissäureamid entsteht beim Eintragen von A1C1 3 in ein Gemisch aus Anisol und 
Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) in Schwefelkohlenstoff; man verseift es durch Kochen 
mit wäßr. Kalilauge (Gattermajtn, A. 244, 62) oder durch Kochen mit verd. Schwefelsäure 
und Zugabe von Natriumnitritlösung (Gatt., B. 32, 1118). — Aus Anisaldehyd durch Oxy- 
dation an der Luft (Cahours, A. 56, 308; A. eh. [3] 14, 485; Rössel, A. 151, 31), durch 
Einw, des Sonnenlichtes in Gegenwart von Nitrobenzol (Ciamician, Silber, G. 36 II, 197 ; 
R. A. h. [5] 14 II, 382; B. 38. 3821) durch Behandlung mit feingepulvertem Ätzkali (Raxkow, 
Raschtanow, C. 19021, 1212) oder mit alkohu Kalilauge (Cannizzaro, Bertagnini, A. 
98, 189). Aus Anisalkohol durch Oxydation, z. B. mit verd. Salpetersäure, wobei als Zwischen- 

J ) Dieses Feirisalz der 4-Oxy-benzoesäure erhielt nach dem Literatur -Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1, I. 1910] durch Wbislahd, Herz (A t 400, 233, 259) eine andere 
Formulierung. 
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produkt Anisaldehyd gebildet wird (Cannizzaro, Bertagnini, A. 98, 190). Bei der Oxy- 
dation von Methyl- p-tolyl-äther mit Chromsäuregemisch (Körner, J. 1867, 444, 683). Bei 
der Oxydation von Anethol, z. B. mit Kaliumpermanganat (Garelli, G. 20, 693 ; Balbiano, 
Nardacci, G. 36 1, 263), daher auch bei der Oxydation anetholreicher äther. Öle, z. B. von 
Anisöl mit verd. Salpetersäure (Cahottrs, A. 41, 65) oder mit Ghromsäuregemisch (Zervas, 
A. 103, 339; Ladenburg, Fitz, A. 141, 248) sowie auch von Fenchelöl mit Chromsäure- 
gemisch (Hempel, A. 59, 104; vgl. Persoz, J. pr. [1] 25, 5§; A. 44, 31 1). Bei der Oxydation 
von Esdragol, z. B. mit Kaliumpermanganat (Eukman, B. 22, 2744; Bebtram, Walbaum:, 
Ar. 235, 179), daher auch bei der Oxydation von Esdragpnöl mit Salpetersäure (Laurent, 
A. 44, 314; vgl. Gerfardt, A.ch. [3] 7, 292). — BeimErnitzen von p-Methoxy-phenylsenföl 
CH 3 *0'C 6 H 4 -N:CS (Syst.No. 1848) mit Kupferpulver wird Anissäurenitril gebildet; man 
verseift es durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Salkowsex, B. 7, 1012). — Man verdampft 
das Dikaliumsalz der 4-Oxy-benzoesäure mit überschüssigem methylschwefelsaurem Kalium 
Äur Trockne und trägt den Bückstand in heiße verd. Salzsäure ein (E. v. Meyeb, J. pr. [2] 
32, 429). Anissäuremethylester entsteht aus 4-Oxy-benzoesäure durch Erhitzen mit 2 Mol.- 
Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen Bohr auf 120° (Ladenburg, A. 141, 
245) sowie durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Graebe, A. 340, 211); 
man verseift den Methyleater durch Kochen mit Alkalilauge. Anissäure wird auch erhalten 
durch Behandlung von 4-Oxy-benzoesäure oder4-Acetoxy-benzoesäure mit Diazomethan und 
Verseifen des entstandenen Produktes mit Kali (Herzig, Tichatschek, B. 39, 1558). Beim 
Eiwännenvonp-Carboxy-benzoldiazoniumsulfatfGRiESs, -B. 21,979) oder dem entsprechenden 
Nitrat (Remsen, Graham, Am. 11, 327; vgl. Weida, Am. 19, 557) mit Methylalkohol — 
In geringer Menge bei der Oxydation des GaUpins (Syst. No. 4790) mit KaCraO, in verd. 
schwefelsaurer Lösung neben Veratrumsäure und anderen Produkten (Troeger, Müller, 
C. 1909 II, 1570; Ar. 248, 13). Bei der Oxydation von Chicarot (Syst. No. 4874) mit Salpeter- 
säure, neben Pikrinsäure., Oxalsäure und Blausäure (Ekdmann, J. 1857, 488). 

Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Mono kl in prismatisch (Mügge, J. 1879, 683; 
1880, 375; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 504). Ist triboluminescent (Trautz, PA. CA. 53, 57). F: 
184,2° (korr.) (Oppenheim:, Pfaff, B. 8, 893). Siedet ohne Zersetzung (Cahours, A, 41, 
66) bei 275-280° (Person A. 44, 311). D 4 (fest): 1,364-1,385 (Schröder, B. 12, 1612). 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in siedendem Wasser (Cahoubs, A. 41, 
66). 1 Liter Wasser löst bei 19° 0,27 g Säure (BertHELOT, A. ch. [6] 1, 180). Löslich in 
2500 Tln. Wasser von 18° (B-ossel, A. 151, 44). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Berth., 
A. ch. [6] 7, 181. Ausdehnung der wäßr. und alkoh. Lösung: Folgheraiter, Beibl. Ann. d. 
Physik 5, 345. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Sog. 85, 1618. Anissäure zeigt 
in Mischung mit a-Am&al-propionsäure (Syst. No. 1082) und anderen Substanzen liquo- 
krystalliniscne Eigenschaften (Vorländer, Gahren, B. 40, 1966). Ultraviolette Fluorescenz: 
Ley, v. Engelhardt, B. 41, 2991. Molekulare Verbrennungswärme bsi konstantem Druck: 
895,2 Cal., bei konstantem Vol.: 894,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 
128; vgl. Sto., La., J. pr. [2] 50, 390). Elektrocapillare Funktion; Gotty, A. ch. [8] 8, 334. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,2x10"* (Ostwal», Ph. Ch. 3, 266), bei 
40°:3,27xl0 s , bei 70°: 2,89x10 " 5 , bei 99°: 2,27 xlO" 5 (Schaller, PA. CA. 25,518). Grad 
der Ea-rbveränderung von Methylorange oder von Dimethylaminoazobenzol als Maß der 
Affinitätskonstante: Veley, PA. CA. 57, 163; Salm, PA. CA. 63, 100. Wärmetönung bei 
der Neutralisation mit Natronlauge: Berthelot, A.ch. [6] 7, 181. — Anissäure gibt beim 
Erhitzen Anisol und Anissäuremethylester neben anderen Produkten (Pollak, Peldscharek, 
M . 29, 154). Spaltet beim Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240° kein CO a ab 
(Cazeneuve, BL [3] 15, 77). Wird durch Natrium in Amylalkohol zu Cyclohexanon-(4)-ear- 
bonBäure-(l) (Syst. No. 1284) und zuCyclohexancarbonsäure(Bd. IX, S. 7} reduziert (Lumsden, 
Sog. 87, 88). Bei längerem Kochen von Anissäure mit Kaliumchlorat und Salzsäure erhält 
man 3. S-Dichlor- anissäure und Chloranil (Reinecke, Z. 1866, 366). Anissäure gibt bei 
Behandlung mit PC1 5 (Cahoubs, A. 70, 47) oder S0C1 2 (H. Meyer, Jf. 22, 428) Anisoyl- 
ehlorid. Liefert beim Übergießen mit Brom (Laurent, Berzeliiis' Jahreaber. 23, 422; J. pr. 
[1 ] 27, 244 ; Ca., A. 56, 311) am besten unter heißem Wasser ( Salkowski, B. 7, 1013) 3-Brom- 
anissäure. Erwärmt man Anissäure mit 4 At.-Gew. Brom, so resultiert 3.5-Dibrom-ardsBaure, 
neben etwas 3-Brom-anissäure (Crespi, G. 11, 425). Auch beim Erhitzen von Anissäure 
mit Brom und Wasser im geschlossenen Bohr auf 120° entsteht 3.5-Dibrom-aniBSäure (Rei- 
necke, Z, 1866, 366). Beim Erwärmen von Anissäure in Eisessig mit überschüssigem Brom 
entstehen Bromanil und 2.4.6-Xribrom-phenoI (Schunck, Marchlewski, A. 278, 348). 
Anissäure gibt beim Erhitzen mit Jod und Jodsäure im geschlossenen Rohr auf 145—150° 
3-Jod-anissäure (Peltzer, A. 146, 302). Liefert mit Salpetersäure 3 -Nitro- anissäure (Lau- 
rent, Berzelius* Jahresber. 23, 415; J. pr. [1] 27, 241), beim Erhitzen von Anissäure mit 
rauchender Schwefelsäure entsteht Anissäure-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1588) (Zervas, A. 
103, 339). Geschwindigkeit der Bildung von Anissäureamid beim Erhitzen von anissaurem 
Ammonium auf 154°: Menschutktn, B. 31, 1429. Beim Schmelzen mit Ätzkali geht die 
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Anissäure in 4-Oxy-benzoesäure über (Barth, Z. 1868. 650). Anissaures Calcium liefert 
bei der trocknen Destillation viel Anisol und daneben Phenol und Anissäuremethylester 
und hinterläßt im Rückstande CaC0 3 , sowie die Calciumsalze der Salicylsäure und 4-0xy- 
isophthalsäure(GoLDSCHMiEDT, Herzig, M. 3, 127). Anissäure wird beim Glühen mit Barium- 
oxyd in C0 2 und Anisol gespalten (Cahotjks, A, 41, 69). Anissäure zerfällt beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr in Methyljodid und 4-Oxy-benzoesäure 
(Saizew, A. 127, 129, 133), analog mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 120—130° 
in Methylchlorid und 4-Oxy-benzoesäure (Graebe, A. 139, 148). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung von Anissäure durch alkoh. Salzsäure: Kailan, M . 28, 966. 

NH 4 C 8 H 7 3 . Tafeln (Laurent, Berzelivs' JaAresber. 23, 415; -7. pr. [1] 27, 237), — 

- NaC s H 7 0^+ V 2 H 2 0. Blättehen (aus Alkohol) (Enge^hardt,^. 108, 240). — NaC 8 H 7 3 
+ 5H a O (E.). — KC 8 H 7 3 . Blättchen (aus Alkohol) (E.). — Cu(C 8 H 7 3 ) 2 + 3 H 3 0. 
Himmelblaue Tafeln. Unlöslich in kaltem. Wasser (B.). — HO-CuC & H 7 O s (Borrella, 
G. 15, 303). — AgC 8 H 7 3 . Nadeln (aus heißem Wasser) (Ladenbttrg, A. 141, 246). — 
Mg(C a H 7 3 ) a + 4H 2 (E.). - Ca(C a H 7 3 ) 2 + H a 0. Blättchen <E.). — Sr(C 8 H 7 O a ) 2 -h 
H 2 (E.). — Ba(C R H 7 3 } 2 . Tafeln. Weniglöslich in Wasser (E.). — Zn(C 8 H 7 8 ) 2 + 3H 3 0. 
Tafeln (B.). - Cd(C s H 7 3 ) 2 + 3 H 2 0. Tafeln (B.). - Pb(C 8 H ? O a ) 2 + H 2 0. Blättchen 
(aus siedendem Wasser) (E.). — Pb(C 8 H 7 3 ) 2 + Pb(OH) 2 . Krystallinischer Niederschlag (E-). 

- 2Cr(C B H,0 3 ) a + Cr(OH) 3 . Chromgrünes Krystallpulver (B.). - Mn(0 8 H 7 O 3 ) 2 + 3H 2 0. 
Tafeln (B.), - Co(C 8 H 7 3 ) 2 + 3 H^O. Rotbraune Prismen (B.). - Ni(C 8 H 7 3 ) a -f 3 H 2 0. 
Hellgrüne Krystallkru&ten (B.), 

4-Äthoxy-benzoeaäure C 9 H 10 O 3 = C 3 H 5 ■ ■ C 6 H ? ■ CO a H. B. Das Amid ( S. 167) entsteht 
beim Eintragen von A1C1 3 in ein Gemisch von Carbamidsäurecblorid, Phenetol und CS»; man 
verseift es durch mehrstündiges Erhitzen mit konz. alkoh. Kalilauge (Gattermann, Ä. 244, 
63) oder durch Kochen mit verd. Schwefelsäure und Zugabe von Natrmmnitritlösung (Gatt., 
, i?. 32, 1118). Durch Einleiten von. C0 3 in eine äther. Lösung des p-Äthoxy-phenylm.agnesiüm- 
hromids (dargestellt aus 4- Brom- phenetol und Magnesium) und Zersetzung des Reaktions- 
produktes durch Salzsäure (Bodrotjx, Cr. 136, 378; Bl. [3] 31, 31). Bei der Oxydation 
von Äthyl-p-tolyl-äther mit K 2 Cr 2 7 in Eisessig (Fuchs, B, % 624). Der Äthylester entsteht 
beim Erhitzen von 4-Oxy-benzoesäure mit Äthyljodid und Ätzkali auf 120°; man verseift 
ihn durch Kochen mit Kalilauge (Ladenburg, Fitz, A. 141, 254). Beim längeren Erwärmen 
von Äthyläther-hydro-p-cumarsäure mit Chromsäuregemisch (Körker, Corbbtta, B. 7, 
1736; 0.5,6). Neben Benzoesäure beim Kochen von l-Carboxy-benzol-diazoniumsü[fat-(4) 
mit Alkohol ( Griess. B. 21, 980), ferner nebenBenzoesäureäthylester beim Kochen von 1-Carb- 
oxy-benzol-diazoniumnitrat-(4) mit Alkohol (Remsen, Graham, Am. 11, 326). — Nadeln. F: 
195° (L., Fi.), 196° (Re., Gra,). Löst sich nur spurenweise in kochendem Wasser (L., Fi.). 
Zeigt im Gemische mit a-Anisal- Propionsäure liquokrystalline Eigenschaften (Vorländer, 
Gahren, B. 40, 1968). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 130° 4-Oxy-benzoesäure (Gatt., A. 244, 64). — NH 4 C fl H ft 3 . Tafeln. Leicht löslich 
in Wasser (Re., Gba.). — NaC 9 H 9 O a . Tafeln (aus Wasser) (L., Ei.). — AgC 9 H 9 3 . Nadeln 
(aus Wasser). Fast unlöslich in kochendem Wasser (L., Fi.). — Ca(C 9 H 9 3 ) 2 (bei 150°). Nadeln 
(aus Wasser) <L., Fi.). — Ba(C 9 H a O a ) a (bei 100°). Krystallinischer Niederschlag (L., Fi.). 

4-[/?-Brom-äth.oxy]-benzoeaäure C 9 H»0 3 Br = CH 2 Br-CH 2 -0-C 6 H 4 -CO E H. B. Aus 
[/S-Brom-äthyl]-p-tolyl- äther (Bd. VI, S. 393) und wäßr. Kaliumpermanganat in der Wärme 
oder durch Erwärmen mit Braunstein und Schwefelsäure auf etwa 85° (Chem. Fabr. v. Hey- 
den, D. R. P. 213593; f. 1909 II, 1097). Aus 4-[Ö-Brom-äthoxy]-benzaldehyd (Bd. VIII, 
S. 73) durch Oxydation mit alkal. Per mang anatlösung (Gattermann, A. 357, 353). — 
Weiße Blättchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 177° (G.), 178°; leicht löslich in 
verd. Alkohol, Äther, schwer3r in Wasser (Chem. Fabr. v. H.). 

4-Propyloxy-benaoesäure C 10 H lt O 3 = CH 3 -CH 2 CH 2 -OC ö H 4 -CO 2 H. B. Beim Er- 
wärmen von 1 -Carboxy-benzol-diazoniumnitrat-(4) mit Propylalkohol (Remsen, Graham, Am. 
11, 328). Das Amid entsteht aus Propyl-phenyl- äther und Carbamidsäurechlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von A1C1 3 ; man verseift es mit NaN0 2 in verd. Schwefelsäure 
(Gattermanx, B. 32, 1120). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 141,5 — 142.5°; sublimierbar; 
leicht löslich in Alkohol, schwer in heißem, unlöslich in kaltem Wasser (R., Gr.). — 
BatOjoHiiO^ -f H 2 0. Flockiger Niederschlag. Leicht löslich in heißem Wasser (R., Gr.). 

4-Allylo3:y-benzoesäure C lo H 10 3 = CH 2 ;CH-CH 2 -O-C 6 H 4 -C0 2 Hi). ß. Aus4-AUyl- 
oxy-benzoesäure-äthvlester durch 5-stdg. Kochen mit wäßr. Kali (Scichilose, G. 12, 452), 

- Täfelchen (aus verd. Alkohol). F: 123*. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHClj 
und Benzol, wenig in Wasser. 

*) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigten 
Claiseh, Eislbb, A. 401, 85, 86, daß die hier aufgeführte Verbindung von Scichilonh nicht 
die ihr zugeschriebene Konstitution besitzt. 
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4-Phenoxy -benzoesäure , Diphenyläther-carbonßäure-(4) C. 3 H 1U 3 = C 6 H ä - O ■ 
CgHj-COjH. B. Der Phenylester entsteht bei der Destillation von ,.p-0xyben7.id" (C T H 4 a ) x 
(S. 154) im Kohlensäurestrome. Man verseift ihn durch Kochen mit alkoh. Kali oder 1-stdg. 
Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° (Klefl, J. pr. [2] 28, 199). Beim Erwärmen von 
l-Carboxy-benzol-diazoniumsulfat-(4) mit Phenol (Griess, £.21, 980). — Prismen (aus Chloro- 
form). P: 159,5"; leicht löslich in Alkohol und Äther (K.). — Zerfällt beim Erhitzen mit 
Ba(OH) 2 in C0 2 und Diphenyläther; liefert bei anhaltendem Kochen mit Essigsäureanhydrid 
ein bei 88° schmelzendes gemischtes Anhydrid, das (aus Alkohol) in Nadeln krystallisiart (K.). 

4 - [2 - Nitro - phenoxy] - benzoesäure, 2' - Nitro - diphenyläther - carbonsäure - <4) 
C l3 H 9 5 N = O,N-0 a H4-O-CgH 4 -C0 a H. B. Aua 2'-Nitro-4-methyl-diphenyläther (Bd. VI, 
S. 394) durch Cr0 3 in Eisessiglösung im Wasserbad (Cook, Hillyer. Am. 24, 527). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 182 — 183°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, kaum in Äther, 
unlöslich in Petroläther. — AgC 13 H 8 5 N. F: ca. 220°(Zers.). — Ba(C( 3 H 8 5 N) a + l 1 /, H 2 0. 

4 - [4 - Nitro - phenoxy] - benzoesäure» 4'-Nitro - diphenyläther - carbonsäure - <4) 
C 13 H 8 OgN = OjjN ■ C Ö H 4 ■ O • 6 H 4 • C0 2 H. B. Beim Eintragen des auf dem Wasserbad getrock- 
neten Dikaliumsalzes der 4-Oxy-benzoesäure (dargestellt durch Eintragen einer heißen, 
absol.-alkoh. Lösung von 1 Mol.- Gew. 4- Oxy benzoesäure in die Lösung von 2 Mol.-Gew. 
Kaliumäthylat) in auf 160° erhitztes überschüssiges p-Chlor-nitrobenzol; man erhitzt sehr 
allmählich höhsr und schließlich 6 Stdn. auf 235° (Haeitss ermann, Bauer, B. 29, 2084). 

— Prismen (aus kochendem Alkohol). F: 236—237°. Schwer löslich in heißem Alkohol, 
Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Ba{C 13 H s 5 N) ä . Krystalle (aus Wasser), 

^-[^-Phenoxy-äüioxyl-berizoesäureCißH^-OoHg-OCHaCH^OCÄCOaH. B. 

Der Äthylester entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 4-Oxy-benzoePäure-äthylesters 
mit |j3-Brom-äthyl]-phenvl-äther in alkoh. Lösung im Wasserbad; man verseift ihn durch 
Kochen mit alkoh. Kali (Wagner, J. pr. [2] 27, 227). - Nadeln (aus Alkohol). F: 196°. 
Etwas löslich in kaltem Alkohol und Äther, wenig in Benzol und Chloroform, unlöslich in 
Wasser. — ^aCi ä H J3 4 (bei 110°). Blättchen. Wenig löslich in kaltem Wasser. 

4>[ j 3-(2-Nitro.phenoxy).äthoxy3-benzoesäure C 15 H I3 6 N= 2 N • CA • • CH 2 • CH a - O • 
C 8 H 4 -CO a H, B. Der Äthylester entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 4-Oxy-benzoe- 
säure-äthylesters mit [/3-Brom-äthyl]-[2-rxitro-phenyl]-äther im Wasserbad; man verseift ihn 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 140° (W., J. pr. [2] 27, 222). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 205—207°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Eisessig. 

— Zinn und Salzsäure reduzieren zu 4-[/?-(2-Amino-phenoxy)-äthoxy]-benzoesäure (Syst. 
No. 1829). 

4-[^-(4-Nitro-phenoxy)-ätnoxy]-benBoeBäure C lfi Hj 3 O e N = O a N * CA • • CH a ■ CH, • 
0C fl H 4 *C0 a H. B. Der Äthylester entsteht durch Erhitzen des Kaliumsalzes des 4-0xy- 
benzoesäure-äthylesters mit [j3-Brom-äthyl]-[4-nitro-phenyl]-äther in Alkohol im Wasser- 
bad; man verseift durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Bohr auf 130 fl (W,, 
J. pr. [2] 27, 225). - Gelbliche Flitter (aus Alkohol). F: 218°. Sohwer löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Eisessig. — 
NaC 15 H l2 6 N -f 3H a 0. Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 



4-Aoetoxy-benaoesäure C 9 Hg0 4 = CH 3 'CO-0-C e H 4 CO 2 H. B. Aus 4-Oxy-benzoe- 
säure und Essigsäureanhydrid bei gelindem Erwärmen (Klepl, J. pr. [2] 28, 211). Aus 4-Oxy- 
benzoesäure und Essigsäureanhydrid in siedendem Benzol (Kaufmann, B. 42, 3482). — 
Blätter (aus Chloroform). F: 185° (Kl.), 186° (Vorländer, Gahren, B. 41, 1968), 187° 
bis 187,5° (Piutti, Comanducci, Bl. [3] 27, 618). Kaum löslich in kaltem Wasser (Kl.). 
4- Acetoxy- benzoesäure zeigt sowohl für sich wie auch in Mischung mit Anissäure liquokrystal- 
line Eigenschaften (V., G.). — Gibt mit Diazomethan ein Produkt, welches beim Verseifen 
Anissäure liefert (Herzig, Tichatschek, B. 89, 1558). 

4-Benzoyloxy-benzoesäure C u H 10 O 4 = CA - CO ■ ■ C fl H 4 ■ C0 2 H. F : 220- 222° ; 
zeigt sowohl für sich wie im Gemisch mit Anissäure liquokrystalline Eigenschaften 
(Vorländer, Gahren, B. 40, 1968). 

4- [Carbomethoxy-oxy] -benzoesäure, [4-Oxy-benzoesäure]-0-[carbonsäure- 
methylesterj C 9 H 8 5 — CHg-O-CO-O-CA'COaH. B. Aus einer gekühlten Lösung von 
5 g 4-Oxy- benzoesäure in 64 ccm n-Natronlauge mit 3,8 g Chlorameisensäuremethylester 
(E. Fischer, B. 41, 2877). — Nadeln (aus Aceton -f Wasser). F: 179° (korr.). Leicht 
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löslich in Äther, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, sehr 
Wenig in Wasser, fast unlöslich in Ligroin. — Gibt mit verd. Natronlauge 4-oxy-benzoe- 
saures Natrium. Liefert mit PC1 5 das Chlorid. 

4-[C&rbäthoxy-oxy]-benzoesäure 9 [4-Oxy-benzoefiäure]-0-carbousäureäthyl- 
eater C^A = C 2 H 5 *0-CO-0-C 6 H 4 -CO a H. F: 150°; zeigt im Gemisch mit Anissäure 
liquofcrystalline Eigenschaften (Vorländer, Gäheen, B. 40, 1968). 

Phenoxyessigsüuro-p -carbonsäure, p-Carboxy-phenylätherglykolsäure, Phe- 
nylätherglykolsäxire-p -carbonsäure, [4-Oxy-benzoesäure] -O-essigsäure C^Ef gOs = 
HO a C'CHj,'0*C a H 4 -C0 2 H. B. Beim Erwärmen einer alkal. Lösung von 4-Formyl-phenoxy- 
essigsäure (Bd. VIII, S. 74) mit KMn0 4 (Elkan, B. 19, 3044). — Nadeln (aus Wasser). F: 
278*. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, schwerer 
in CHCl 3> Benzol und Ligroin. — Ag 3 C 8 H B 5 . Niederschlag. 

[a-Phenoxy-propionsäuTe]-p-carbonsäure, p-Carboxy-phenylätherrnllchaäiLre, 
Fhenyläthermilchsäure-p-carbonsäure, [4-Oxy-benzoeBäure]-0-a-propionsäure 
C^oH 10 5 ==H0 2 C-CH(CH 3 )0'C ft H 4 -C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht durch Kochen 
von Natrium-4-oxy-benzoesäure-äthylester mit a-Brom-propionsäure-äthylester; man ver- 
seift durch wäßr.-alkoh. Kali (Bischoff, B. 33, 1406), — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
211—212°. Unlöslich in Ligroin, sehr wenig löslich in Benzol, löslich in Alkohol und Äther. 

MonoäthylesterCjaH^Os^CaHg-OaC-CH^HaJ'O-CflHi'COaHoderHOaC-CHfCHs)- 
O-CgHa'COjj'CaHg. B. Aus der — nicht rein dargestellten — Natriumverbindung des 4-Oxy- 
benzoesäure-äthylesters durch ü-Brom-propionsäure-äthvlester beim Kochen, neben dem Di- 
äthylester (S. 160) (Bischoff, B. 33, 1405). — Nadeln (aus Benzol). F: 103°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. In Soda unter Aufbrausen löslich. 



4-Meth&nsulfbnyloxy-benzoesäure, Methansulfonsäure- [4-carboxy-phenyl]- 
ester C a H s 5 S = CH„ - SO a • O - C 6 H 4 • CO g H. B. Bei der Oxydation von Methansulf onsäure- 
p-tolylester (Bd. VI, S. 401) mit KMn0 4 in Eisessig oder mit K a O 2 0, und verd. Schwefel- 
säure (Schall, J. pr. [2] 48, 252). — Nädelchen. F.- 224°. Reichlich löslich in Äther und 
warmem Alkohol. 



SehTÄrefelsäure-mono-[4-earboxy-phenylester],4-Carboxy-phenylBch - wefelgäure 
C 7 HßO fl S = HO - S0 a ■ O - C 6 H 4 * C0 2 H. B. Das Dikaliumsalz wird durch Erwärmen von 4-oxy- 
benzoesaurem Kalium mit K a S a O T erhalten (Baumanx, B. 11, 1916). In den Tierkörper 
eingeführte 4-Oxy-benzoesäure erscheint im Harn zum Teil als Alkalisalz der 4-Carboxy- 
phenylschwefelsäure (B.). — K^H^O^S. Blättchen und Tafeln. Zersetzt sich erst bei 250°. 

Phosphorsäure-mono-[4-carboxy-phenylester], Mono-[4-carboxy-phenyl]- 

phosphorsäure G^O^V = (HO) a OP ■ O • C„H 4 • CO s H. B. Das Chlorid Cl 2 OP • O - C„H 4 ■ COCl 
(S. 164) entsteht bei Behandlung von wasserfreier 4-Oxy-benzoesäure mit etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. PCI S ; man zersetzt es mit Wasser (R. Anschütz, Moobe, A. 239, 345). — Blättchen. 
F: 200°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Kalilauge. Wird von Wasser im geschlossenen Rohr erst bei 150—160° in Phosphor- 
säure und 4 -Öxy -Benzoesäure zerlegt. 

b) Derivate der 4-Oxy-benzoesäure, die durch Veränderung der Carboxyl- 
gruppe (bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Hydroxyl- 
gruppe) entstanden sind. 

4-Oxy-benzoesäure-methylester C 8 H 8 O a = HO • C 8 H 4 ■ CO a * CH S . B. Durch Erhitzen 
äquivalenter Mengen von 4-Oxy-benzoesäure, Ätzkali und Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 220° (Ladenbtjug, Fitz, ä. 141, 250; vgl. v. Hoessle, J. pr. [2] 49, 501). Aus 
4-Oxy-benzoesäure und Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (v. Hob,; 
Reverdtn, Bl. [4] 3, 592; (?. 1908 II, 159). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
mBthylalkoholische Lösung von 4-Oxy-benzoesäure ( Stohmattn, Rodatz, Herzberg, J. <pr. 
ßJ]36, 367; v.Hoe.). DurchEinw, von Methyljodid auf das Silbersalz der4-Oxy-benzoesäure 
in alkoh. Suspension (v. Hoe,). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131° (v. Hob.). Siedet 
unter Zersetzung bei 270—280° (v. Hob.). Kxyoskopisches Verhalten in verschiedenen 
Lösungsmitteln: Attwers, Obton, PA. Ch, 21, 344; Au., Smith, Bartsch, Ph. CK 30, 304, 
321, 329; Au., Ba„ Dohrn, Sm., Ph.Gh. 32, 46, 57, 61. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 896 Cal. (Stohmas^, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 344). — 
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Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phosphorsäure 00 a , Dhnethyläther, 
viel Anisol und wenig Phenol (Raxkow, Tischkow,- Gh. Z. 29, 1270). Gibt mit Salpetersäure 
(D: 1,52) bei 10—20° 3.5-Dmitro-4-oxy-benzoesäure-methylester (Re.). Beim Kochen mit 
Anilin entstehen Phenol und Dimethylanilin (Tingle, Am. 25, 148). 

4=-Methoxy-benzoe säure -methylester, Anigsäiire-methylester CpHjoO^ = CHg'O- 
CaHa'COa'CHs. B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-benzoesäure mit 2 Mol.- Gew. Ätzkali und 
2 Mol.-Gew. Methyljodid (Ladestburg, Frrz, A. 141, 252). Aus Anisaäure mit Methylalkohol 
und konz. Schwefelsäure (Cahours, A. 56» 311; Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. 
[2] 40, 345)* Neben anderen Produkten durch Erhitzen von Anissaure (Pollak, Feld- 
scharek, M. 29, 154). — Schuppen {aus Alkohol oder Äther). F: 45° (Lad., F.), 46° (St., 
Kl., Lakg.), 46-47° (C.). Kp: 255° (Lad., F.), 254-255° (St., Kl., Law*.). Unlöslich in 
Wasser (C). Mol.-Verbreiuiungswärme bei konstantem Druck: 1069,3 Cal. (St., Kl., 
Lang.). — Über die Einw. sirupöser Phosphorsäure bei 100° vgl. Raikow, Tisohkow, CA. Z. 
29, 1271, Anissäuremethylester wird durch Kochen mit konz. wäßr. oder alkoh, Kali zu 
Anissäure verseif t (Lad., A. 141, 246; Lab., F.). Bildet mit 2 Mol.-Gew. Methylmagneaium- 
Jodid bei Wasserbadtemperatur 4-Methoxy-l-isopropenyl-benzol (Bd. VI, S. 573) und dimeres 
4-Methoxy-l-isopropenyl-benzol (Bd. VI, S. 573) (BiiHAL, Tiffeneatt, Cr. 132, 561; 139, 
139; BL [4] 3, 317), mit 3 Mol. -Gew. Methylmagnesiumjodid entsteht ferner Bis-[dünethyl- 
(4-methoxy-phenyl)-carbin]-äther 0[C(CH 3 ) 2 -C 6 H 4 *0-CH 3 ] 2 (Bd. VI, S. 930) (B., Tief., 
Bl. [4] 3, 317). 

4-[4-M"itro-phenoxyl-benaoeBäure-metliylester, 4'-Nitro-diphenyläther-carbon- 
säure-(4)-metbyleRter <\ 4 H u 0fiN = 0^-0-H 4 -0-C 6 H 4 -C0 2 -CH ? . B. Beim Behandeln 
von 4-[4-Nitro-phenoxy]-benzoesäure mit Metoylalkohol und Chlorwasserstoff auf dem 
Wasserbade (Hättssermann, Batter, B. 29, 20ft4). — Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 
108-109°. Sehr leicht löslich in Benzol. 

4-Acetoxy-benzoe säure -methylester C^HioOi = CH 3 ■ CO ■ O • C ? H 4 • C0 2 - CH 3 . B. Beim 
Erwärmen von 4-Oxy-benzoesäure-methylester mit Essigsäureanhydrid {v. Hoessle, J. pr. 
[2] 49, 502). — Nadeln. F: 85°. Lepht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

4-Benzoyloxy-benzoeaäure-methylester C l5 E la 4 = C e H 5 *CO-0"C e H4'CO a 'CH 3 . 
B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf 4-0xy-benzoesäure-methylester (v. Hoessle, J. pr. 
[2] 49, 502). — Nadeln. F: 135°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

4-Oxy-benzoesäure-äthyleBter CnH 10 O 3 = HO-C fl H 4 -C0 2 -C a H 6 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 4-Oiy-benzoesäure (Graebe, A. 139, 
146; Habtmann, J. pr. [2] 16, 49; Stohmann, Ro:datz. Herzberg, J. pr. [2] 36, 368). Aus 
4-Oxy-benzoesäuxe und Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure {Hewitt, WlKMnx, 
Soc. 91, 446; Keverdtn, Bl [4] 3, 592; C. 1908 H, 159). - Krystalle. F: 112,5° (G.), 
113° (St., Ro., Herz.), 116° (HÄR.). Kp: 297-298° (G.). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in Wasser (G.; Har.), schwer in CHC1 3 und Benzin, fast unlöslich in CS 2 (Har.). 
Kryoskopisehes Verhalten in Naphthalin: Atjwers, Istnes, B. 28, 2880; PA. CA. 18, 610. 
Oberflächenspannung: Hew., W. Molekulare VerbTennungswärme bei konstantem Druck: 
1043,310 Cal. (St., ko., Her.). Nimmt bei gewöhnlicher Temperatur Ammoniak auf; die 
absorbierte Menge beträgt ungefähr 1 MoL-Gew. (Hastzsch, B. 40, 3800). — Gibt mit 
Salpetersäure (D: 1,52) bei 10—20° 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure-äthylester (Re.). Beim 
Stehen mit alkal. Hydroxylaminlösung tritt nur Verseifung ein ( Jeanren attd, B. 22, 1275). 
Verhalten gegen a-Bromfettsaureester: Bischöfe, B. 33, 1404. — NaC 9 H B 3 . Leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Äther (G.)- 

4-Methoxy-benzoesäure-äthyleBter, Anissäure-äthylGBter CkjHjoOj = CH 3 -0- 
CßHj-COa'CoHg. B. Durch Sattigen der alkoh. Lösung von Ani3säure mit Chlorwasserstoff 
(Cahotjrs, / 56, 310). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei 7° (Perkin, Soc. 
55, 551; 69, 1176). Kp: 250-255° (C, A. 56, 310); Kp^: 269-270° (korr.) (P., Soc. 55, 
551; 69, 1176). DJ: 1,1185; D l J: 1,1094; Dg: 1,1028 (P., Soc. 69, 1176). Löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser (C, A. 56, 310). Magnetisches Drehungsvermögen: P., Soc. 

69, 1128, 1136, 1238. — Gibt bei der Behandlung mit Ammoniak Anissäure- amid (C,, A. 

70, 47). 

4-Äthoxy-benzoesäure-äthylester C u H 14 3 = CaHvO-CsHa-COa-CaHg. B. Aus 
4-Oxy-benzoesäure mit 2 Mol.-Ge». Ätzkali und 2 Mol. -Gew. Äthyljodid bei 120° im ge- 
schlossenen Rohr (Ladenbtteg, Fitz, A. 14L 253). — Öl. Kp : 274— 275° (Behal, Tiffese axj 
Bl. [4] 3, 321), 275° (L., F.); Kp^ 148-149° (B., T.). D a : 1,076 (B., T.). Leicht löslich in 
Alkohol undÄther, unlöslich in Wasser (L., F.). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesium 
Jodid p-Isopropenyl-phenetol (Bd. Vi, S. 573), neben einem Dimeren desselben vom Sohmelz 
punfct 74° (B., T.). 

4- [j?-Br om-äthoxy] -foenzoesäure -äthylester C 11 H I3 O s Br^ CH 2 Br ■ CH 2 ■ O ■ C 6 H 4 • C0 2 
C a H 5 . Schmilzt bei etwa 76° (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 213593; C. 1909 II, 1097) 
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4-Allyloxy-benzoesäure-äthylester 12 H l4 O 8 = GK 2 :GK-CH 2 0-C G 'K A -G0 1 'CsH !i 1 ). 
B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-benzoesäure-äthylester mit alkoh. Kalilauge und AUyljodid 
auf 120—130° und Destillation des Keaktionsproduktes (Scichilone, G. 12, 451). — 
Nadeln. F: 109V Kp: 260°. 

4- [/?-Phenoxy-äthoxy]-berizoesäure-äthylester C 1S H 16 4 = C 6 H 5 ■ O ■ CH 2 ■ CH 3 ■ O - 

C 6 H 4 i C0 2 -C a H 5 . B. Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen des Kaliumsalzes dea 4-Oxy- 
benzoesäure- äthyleeters und dea [/?-Brom-äthyl]-phenyI-äthers in alkoh. Lösung auf dem 
Wasserbade unter Rückfluß {Wagweb, J. pr. [2] 27, 227). — Blättchen (aus Alkohol). F: 81°. 

4'[^-(2-TTitro-plienoxy)-äthoxy]-benBoesäure-äthylester C 17 H 17 0«N = O a N-C,iH 4 - 
O-CH a -CH 8 -O-C 6 H 4 -C0 B -C a H 6 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol. -Gew. des Kaliumaalzes 
des 4-Oxy-benzoesäure-äthyieaters mit 1 Mol.- Gew. |^-Brom-äthyl]-[2-nitro-phenyl]-äther 
auf dem Wasserbade unter Rückfluß (Waqner, J. pr. [2] 27, 222). — Weingelbe Blättchen 
{aus Alkohol). F: 103°. Leieht löslich in Alkohol, CHC1 3 und Benzol. — Liefert mit waßr. 
Ammoniak bei 140° o-Nitro-anilin. 

4- [/?-(4-;Witro-plienoxy)-ätboxyl -benzoesäure- athylester C 17 H iT 8 N = 2 N ■ ö„H 4 ■ 
O'CHj-CHa'Ö-CeRj-COa-CgHg. B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen des Kalium- 
salzes des 4-Oxy-benzoesäure-äthylesters und des [ß-Brom-äthyl]-[4-mtro-phenyl]-äthers in 
Alkohol auf dem Wasserbade unter Rückfluß (Wagneu, J. pr. [2] 27, 224). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 131°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in 
Äther und kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit konz. wäßr. 
Ammoniak auf 130° p-Nitro-anüin. 

4-Benaoyloxy -benzoesäure -athylester C 16 H 14 4 = C fi H 5 -CO-OC fl H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Beim Erwärmen eines Gemisches von Benzoylchlorid mit 4-Oxy-benzoesäure-äthylester in 
CS 2 mit A1C1 3 (Limpricht, Saar, A. 303, 275). Durch Schütteln der Lösung von 4-Oxy- 
benzoesäure-äthylester in Natronlauge mit Benzoylchlorid (Lassak-Cokn, Löwemstein, 
B, 41, 3364). - Krystalle (aus Äther}. F: 89° (Li., S.), 94° (La.-C, Lö.). Kp: 358-360° 
(La.-C, Lö.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Li., S.), unlöslich in Wasser (La.-C, Lö.). 

Fhthalyl-bis-[4-oxy-benzoesäure-äthylester] C 26 H 2a 8 — C 6 H 4 (CO*0-C fl H 4 -C0 2 - 
C 2 H 5 ) a , B. Aus Phthalylchlorid und 4-Oxy-benzoesäure-äthylester in Gegenwart von A1C1 3 
(Limfuicht, Saab, A, 303, 276), - Tafelförmige Krystalle (aus Alkohol undÄther). F: 97°, 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, kaum löslich in Petroläther. 

[(a-Fhenoxy-propionsäure)-p-carbonsäure]-öläthylester , [Phenyläthermilch- 
säure-p-carbonBäure]-diäthylester, [4- Oxy-benzoesäiire~ athylester] »O-a-propion- 
säureäthylester 14 H 18 O 5 = C 2 H B ■ 2 C • CH(CH a ) • ■ C 6 H 4 • C0 a • C 2 H fi , B, Aus der Natrium- 
verbindung des 4- Oxy- benzoesäure- äthylestera. und a-Brom-propionsäure-äthylester beim 
Kochen (Bischoff, B. 33, 1406). — Dickes Öl. Kp 20 : 210—215°. 

4-Oxy -benzoesäure -propylest er C 10 H 12 O 5 = HO ■ C 6 H 4 ■ C0 2 ■ CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in Propylalkohol (Stoh- 
mann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 368). — Prismen (aus Äther). F: 96,2°. Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1201,117 Cal. 

4-Oxy-benzoesäure- [jS.y-diehlor-propyl] -ester C J0 H 10 O 3 Cl 2 = HO ■ C 6 H d ■ CO s ■ CH S ■ 
CHCl'CHgOl oder 4-Oxy-benzoesäure-[/3.(8'-diehlor-isopropyl]-ester C l(> H 10 O 3 Cl 2 = 
HOC a H 4 -CO 2 CH(0H 2 Cl) 2 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gesättigte 
Lösung von 4-Oxy-benzoesäure in Glycerin bei 70—75° (GÖtttg, B. 25, 811). — Krystall- 
warzen. F: 74—76°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Wird beim 
Erwärmen mit Alkalien in 4-oxy-benzoesaures Alkali und Epichlorhydrüi gespalten. 

4 - Mefchoxy - benzoesäure - [ß.y - dichlor - propyl] - ester, Ajiissäure-[p\y-diohlor- 
propyl] -ester CjjH^OsCla = CH 3 • - C 6 H 4 • C0 a ■ CH 2 -CHC1- CH 2 C1 oder 4-Methoxy-benzoe- 
eäure - [ß.ß* - dichlor - isopropyl] - ester , Ajiissäure - [ß*ß' - dichlor - isopropyl] - eBter 
OuHttOgClg = CH 3 -O-C H.-CO 2 -CH(CH 2 Cl) 2 . B. Beim Sättigen eines Gemisches aus Anis- 
säure und Glycerin mit Chlorwasserstoff im Wasserbade (Fritsch, B. 24, 776; D B. P. 
58396; Frdl. 3, 981) oder Kochsalzbade (Göttcg, B. 27, 1602). — Schuppen (aus Alkohol). 
F: 74 — 76° (G.), 81° (Fr.). Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich (G.). 

4-Methoxy- benzoesäure- [e-brom-amyl] -ester, Anis säure- [e-brom-amyl] -ester 
C 13 H„0 3 Br = CH 3 -O-C H 4 -CO 2 -CH 2 ' [CH 8 ] s *CH 2 Br. B. Aus a.e-Dihrom-pentan und anis- 
saurem Natrium (Merck, D. R. P. 192035; G. 1908 1, 780). — Kp 3 : 215—217°. In Wasser 
unlöslich, in Alkohol leicht löslich. 

l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigten 
Claisen, Eisleb, A. 401, 85, 86, daß die hier aufgeführte Verbindung von SctCHILONE nicht 
die ihr zugeschriebene Konstitution besitzt. 
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4-Oxy-benzoesänre-phenyleeter C l3 H 10 O 3 — HOC fi H 4 -CO a -C G H 5 . ß. In kleiner 
Menge neben anderen Produkten bei der Destillation von 4- Oxy- benzoesäure (Klefl, J. pr. 
[2] 28, 214). Aus 4- Oxy- benzoesäure und Phenol bezw. deTen Natriumsalzen in Gegenwart 
von wasserentziehenden Mitteln (Nbxcki, Chem. Fabr. v. Hhyden, D. K. P. 46756; Frdl. 
2, 137). - Tafeln (aus CHC1 3 ). F: 176° (Kl.; v. N., Ch. F. v. H.). Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (Kl.). — Wird durch Alkalien schon in der Kälte rasch verseift 
(Kl.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende alkoh. Lösung wird Phenol und 
4- Oxy- benzoesäure- äthylester gebildet (Kl.). Liefert mit Essigsäureanhydrid in der Wärme 
4-Aeetoxy-benzoesäure-phenylester (s. u.) (Kl.). 

4-Methoxy-benzoe säure ~phenylest er , Anissäur e-phenyleat er C 14 H 12 3 = CH 3 - 0* 
C 6 H 4 -CO a C 6 H 5 . JB. Aus Anissäure und Phenol bezw. deren Natriumsalzen in Gegenwart 
von wasserentziehenden Mitteln (Nekcki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 46 756; FrdL 

2, 137). - F: 75-76°. 

4-Äthoxy-benzoesäure-phenylester C l5 H 14 3 = C 2 H 5 -0 C 6 H 4 -C0 2 C 6 H 5 . B. Analog 
dem Anissäure- phenylester <s. o.). — F: 110° (N,, Chem. Fabr. Y. Heyden, B. R. P. 46756; 
Frdl. 2, 137). 

4-Fhenoxy-benzoesäure-phenylester, Diphenyläther-carbonsäure-(4)-phenyl- 
eater C^H^ = C fl H 3 -O-C 6 H 4 -C0 2 -C 6 H s . B. Bei der Destillation von „p-Oxybenzid" 
(C 7 H 4 2 ) x (S. 1 54) im Kohlensäurestrome (Kljepl, J. pr. [2] 28, 199). — Fettglänzende Schup- 
pen (aus 30%igem Alkohol). F: 73—78°. Unzersetzt flüchtig. Löslich in Alkohol, Äther, 
CH0l 3 und Benzol, unlöslich in Wasser. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali oder durch 
1-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° in 4-Phenoxy- Benzoesäure und Phenol ge- 
spalten. 

4-Aaetoxy-benzoesäure-ph.enyleBter C 1E H 1? 4 = CH 3 -C0-0*C 6 H 4 *CO a 'C ft IL. B. 
Aus 4-Osy-benzoesäure-phenylester (s. o.) und Essigsäureanhvdrid in der Wärme (Klepl, 
J. pr. [2] 28, 215). — Blättchen (aus Alkohol). F; 84°. Löslich in Äther und CHCl a . 

4 - Oxy - benzoesäure - [2 - methoxy - phenyl] - ester, Guajaool - [4 - oxy - benzoat] 
CnHuO^ = HO ■ C a H 4 ■ CO - ■ C fl H 4 - O ■ CH 3 . B. Aus 4- Oxv- benzoesäure und Guaj acol durch 
wasserentziehende Mittel (Netjcki, Ch. F. v. H., D. R. P/ 57 941; Frdl. 8, 830). — F: 143*. 
Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 

4-Methoxy-benzoesäure-[2-methoxy-phenyl]-ester, Guajacolanisat C 15 H u 4 = 
CH 3 '0C 6 H 4 -CO-00 a H 4 -O-CH 3 . B. Aus Anissäure und Guajacol durch Behandlung mit 
wasserentziehenden Mitteln (N., 0h. F. v. H., D. E. P. 57941 ; Frdl. 3, 830). — F: 85-86°. 
Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 

4-Äthoxy-benzoesäure- [2 -methoxy -phenyl] -ester , Guaj acol- [4-äthoxy-benzoat] 
Ci fl H 16 1 = C a H 5 -0'C 8 H 4 CO'0-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Analog dem Guaj acol- anisat. — F: 
97°; löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser (JH., Ch. F. v. K., I>, B. P. 57941; FrdL 

3, 830). 

4-Oxy-benaoesättre-[2-methoxy-4-m6thyl-phenyl]-ester > KreoBol-[4-oxy-beiizoat3 
QisHuOj = HO ■ C fl H 4 ■ CO • O ■ C ß H 3 (CH 3 ) • - CH S . B. Aus 4-Oxy- benzoesäure und Kreosol 
(Bd. VI, S. 878) durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln (N., Ch. F. v. H., 
I>. ß. P. 57941; Frdl. 3, 830). — F: 170°. Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 

4-Methoxy-benzoesäure-[&-methoxy-4-methyl~phenyl]-esterj Kreosolaniaat 
C 16 H 16 4 = CK a -O-C 6 H 4 -C0-0'C ft H 8 (CH s )-O-CH s . B. Aus Anissäure und Kreosol durch 
Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln (N., Ch. F. v. H., J). R. P. 57941 ; Frdl. 3, 830). 
— F: 91—92°. Löslich in Alkohol» fast unlöslich in Wasser. 

4-Äthoxy-ben3oesäure-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]-ester, Kreosol-[4-äthoxy- 
benzoat] C 17 H le 4 = C 2 H 5 -0-C a H 4 -C0-0'C a H 3 (CH a )'O-CH 3 . B. Analog dem Kreosol- 
anisat. — F: 119—120°; löslich in Alkohol» fast unlöslich in Wasser (N-, Ch, F. v. H., 
D. R. P. 57941; Frdl 3, 830). 

Glyoerintrianiaat, Trianisin C 27 H 26 9 = CH S ■ • C 6 H 4 ■ CO ■ O ■ CH(CH a - • CO • C«H 4 - 
0-CH 3 ) 2 . B. Aus dem durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Anissäure 
und Glycerin erhaltenen Ester CH 3 - O ■ C ft H 4 - CO a ■ C S H 5 CL (S. 160) und 2 Mol.- Gew. anis- 
saurem Natrium bei 180-200° (Frttsch, B. 24, 779; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 982). — 
Nadeln (aus Äther). F: 103,5°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in 
Äther, Chloroform, Benzol und CS 2 . 

AjiisoylbenzhydroximBäure - äthyläther C„H 17 4 N — CH 3 • ■ C 6 H 4 • CO * O * C(C 6 H 5 ) : 
B. Aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsäureäthyläthers (Bd. IX, S. 302) 
und Anisoylchlorid in Petroläther (Lossef, Pieper, A. 217, 10).'— Krystalle (aus Äther). 
BEILtiXEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 11 
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Triküu pinakoidal (Kihnjb, A. 217, 10; vgl. üwth, Ch. Kr. 5, 237). F: 04°. Unlöslich in 
Wasser und Petroläther, ziemlich leicht löslich in Alkohol undÄther. — Zerfällt bei der Destil- 
lation in Anissäureäthylester und Phenylisocyanat. Zerfällt beim Erhitzen mit höchst konz. 
Kalilauge in Anissäure und Benzhydroxamsäureäthyläther. Dieselbe Zerlegung erfolgt 
durch verd. Salzsaure (D : 1,02) bei Zimmertemperatur, während mit konz. Salzsäure (D : 1,12) 
bei 100° Spaltung m Aniseäure, Benzoesäure und O-Äthyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 336) 
erfolgt. 

AniBoylbensshydroxünsäure-benzoat, Dibenzhydroximsäure-anisat, DibenzaniB- 
hydroxylamin C 23 H 17 *N - CH 3 ■ ■ C 6 H 4 ■ CO ■ O ■ C(0 6 H E ) : N • • CO ■ C fl H 5 . B. Entsteht in 
zwei Formen (a- und ß-Foim) beim Behandeln des trocknen Silbersalzes der Dibenzhydr- 
oxamsäure (Bd. IX, S. 303) mit Anisoylehlorid in Benzin (Lossbn, A> 186, 4, 21). 

a) a-Form. Nadeln oder Prismen (aus Äther). Monoklin prismatisch (Grotfo, Ch. Kr. 
5, 329). F: 110-110,5°. — Wird von Salzsäure (D: 1,05) leicht zerlegt in Anissäure und 
Dibenzhydroxamsäure. Mit alkoh. Kali entstehen Benzoesäure und Benzanishydroxamsäure 
CH 3 -0-CJEI 4 'CO-0'NH-CO-C 8 H 6 (S. 169). Zerfall beim Erhitzen: L., A. 186, 25. 

b) 0-Form (vielleicht nicht einheitlich). Krystalle. F: 109—110°. — Wird von Salz- 
säure (D: 1,05) nicht merklich angegriffen, von Salzsäure (D: 1,14) allmählich in Anissäure, 
Benzoesäure und Hydroxylamin zerlegt, doch wird daneben etwas Dibenzhydroxamsäure 
gebildet. Mit alkoh. Kali entstellt Benzanishydroxamsäure. 

Aiü&oyl-p-tolhydroxiin&äure-benzoat, p-Tolbeiazanishydroxylamin C 2 3H 1B 5 N = 
CHa-O-CflH^CO'O-qCaHi-OH^jK-O-CO-CÄ. Säulen und Tafeln (aus Alkohol-Äther). 
Monoklin prismatisch (Tietze, G. 1898 II, 1080; vgl. Groth, CK Kr. 5, 336). F: 142°. 

4-Oxy-benaoeBäure-[4-oarboxy-phGnyl]-eater 9 [p-Oxy-benzoyl)-[p-oxy-benzoe- 
säure] C 14 H l0 O 5 = HO'Cg^-CO-O-CeH^-COaH. B. Man erhitzt 4-Oxy-benzoesäure im 
offenen Gefäß auf ca. 300°, bis etwa 15% Gewichtsverlust eingetreten ist; den zurück- 
bleibenden Kuchen kocht man erst mit Chloroform, dann mit Wasser und schließlich mit 
50%igem Alkohol aus; die alkoh. Lösung wird abdestilliert und der ausgeschiedene 4-Oxy- 
benzoesäure-[4-carboxy-phenyl]-esteT aus 30%igem Alkohol umkry3tallkiert, unter Ent- 
fernung des darin schwer Löslichen (Klepl, J. pr. [2] 28, 194, 208). Aus 4-[Carbomethoxy- 
oxy]-benzoesäure-[4-carboxy-phenyl]-ester (s. u.), gelöst in Aceton durch n- Ammoniak (3 Mol.» 
Gew.) (E. Fischer, B. 42, 217). — Prismen (aus 30Tln. Aceton durch Wasser). Schmilzt beim 
raschen Erhitzen nach vorheriger Sinterung gegen 270° zu einer Flüssigkeit, die sich unter 
schwacher Gasentwicklung an der Oberfläche braun färbt (E. F.). Leicht löslich in Alkohol 
(K.j E. F.), Äther (K,), Essigester, Aceton, sehr wenig in heißem Chloroform, Benzol, kaum 
in kochendem Wasser (K.), fast unlöslich in Ligroin(E. F.). Löst sich leicht in Alkalien, geht 
dabei aber bald in 4-Oxy-benzoesäure über (K.). — Das Natriumsalz- zerfällt beim Kochen 
mit wenig Wasser in 4-oxy-benzoesauxes Natrium und freies Natron unter Abscheidung eines 
Krystallpulvers der Zusammensetzung NaCs^H-dOi-, (bei 130°), das sich durch Kochen mit 
Natron nur schwer in 4-oxy-benzoesaures Natrium überführen läßt (K.). — NaC 14 H 8 6 
(bei 130°). Leicht lösliche Blättchen (K.). — Ba(Cj 4 H 9 fi ) a , Undeutlich kryetallinische 
Masse (K.). — Ba(Ci 1 H 9 O fi ) 2 + x H a O. Blättchen (K.). 

4-Acetoxy-benzoesäure-[4-oarboxy-phenyl]-eBter, Acetyl-[p-oxy-berusoyl]- 

[p-oxy-benzoeaäure] C 16 H 12 O a = CH 3 -CO-0-C 8 H 4 -CO-OC,jHvCO.;H. B. Durch Er- 
wärmen der [p-Oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] mit Essigsäureanhydrid (Klefl, J. pr. 
[2] 28, 210). — Blättchen (aus Eisessig). F: 216,5°. Etwas löslieh in Alkohol, Äther 
und CHC1 8 , leicht in Alkalien. 

4-[Carbomethoxy-oxy]-benzoesäiire-[4-carboxy-prienyl]-ester, Carbomethoxy- 
[p -oxy-benzoyl] - [p-oxy -benzoesäur e] CjftHj 8 7 = CH 3 ■ O ■ CO ■ O • C 6 H 4 ■ CO ■ ■ C 6 H, ■ C0 2 H. 
ß. Man schüttelt unter guter Kühlung 4-Oxy-benzoesäure mit 4- [Carbomethoxy-oxyj.benzoyl- 
chlorid (S. 163) in Äther in Gegenwart von NaÖH (E. Fischer, B. 42, 216). — Nadeln (aus 
heißem Essigester). Schmilzt bei 216—217° (korr.) unter schwacher Gasentwicklung. Ziem- 
lich schwer löslich in heißem Aceton und Essigester, schwer in heißem Benzol und Alkohol, 
sehr wenig in Äther und heißem Wasser, unlöslich in Petroläther; ziemlich schwer löslich in 
kalten verd. Alkalien. — Gibt bei der Behandlung mit verd. Ammoniak 4-0xy-benzoesäure- 
[4- carboxy-phenyl] -ester. 

Di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benjzoesäure] <VV^ HO * C A* CO * * C A-00-0- 
CgH t 'C0 2 H. B. Man erhitzt p-Öxy-benzoesäure im offenen Gef aß auf 300— 350° und extra- 
hiert den zurückbleibenden Kuchen mit siedendem ahsol. Alkohol; die erhaltene Lösung 
wird abdestilliert, der Bückstand mit Chloroform ausgekocht und das Ungelöste wiederholt 
aus 75 Tln. kochendem absol. Alkohol umgelöst (Klepl, J. pr, [2] 28, 206). — Pulver. F: 
280°. Unlöslich in Wasser und CHC1 S , schwer löslich in Äther, löslich in 75 Tln. kochendem 
und 220 Tln. kaltem absol. Alkohol; leicht löslich in verd. Natronlauge, Soda und Ammoniak. 
— Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert, wandelt sich aber beim Stehen der 
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uLkal. Lösung in p-Oxy-benzoesäure um. Lieferfc bei der Esterifizienmg p-Oxybenzoesäure- 
ester. Versetzt man eine Lösung in kochendem absol. Alkohol mit dem gleichen Volumen 
Wasser und neutralisiert mit Soda, ao scheidet sich das Salz NaC 2 oH 17 8 (bei 130°) ab, wäh- 
rend in der Lösung das Natriumsalz der [p-Oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] (S. 162) ent- 
halten ist. — NaCgjH^Oj (bei 130°). B. Scheidet sich in Nadeln ab, wenn man zu der mit 
Wasser angerührten Di.[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] Natronlauge bis zur Lösung 
hinzufügt. 

Acetyi-di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesäure] C^H 1B B = CH 3 *CO'OC fi H 4 *CO* 
• C e H 4 ■ CO - ■ CeH^ • C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Di- [p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoe- 
säure] mit Essigsäureanhydrid bis nahe zum Sieden (Klefl, J. pr. [2] 28, 208). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 230°. Unlöslich in CHC1 3 ; leicht löslich in Alkalien. 

[4-Methoxy-benzoesäure]-anhydrid, Anissäureanhydrid C J6 H 14 5 = (CH 3 *0* 
C e H 4 -CO) 2 0. B. Beim Erwarmen des getrockneten Natriumsalzes der Anissäure mit Phos- 
phoroxychlorid (Pisasi, O.r. 44, 837; A. 102, 284). — Nadeln (aus Äther). F: 99°. 
Destillierbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol und Äther; unlöslich in Kali- 
lauge und Ammoniak. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser Anissäure. 

4-Methoxy-benaoesänre-[ß-ainino-ätliyl]-ester, Aniesaure-[$-amino-äthyl]-ester 
CiA 3 3 N = CH3-0-C ft H 4 *CO-0-CH ? -CH 8 -NH 2 . B. Das Hydrobromid entsteht durch 
3— 4-maliges Eindampfen von 5 g N-[/?-Brom-äthyl]-anisamid (S. 165} mit 50 ccm Wasser; 
die freie Base erhält man durch Versetzen des Hydrobromids mit Kalilauge (Rehländer, B. 
27, 2158). — Blättchen (aus Ligroin). F: 52°. — C^HjgOgN + HBr. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 199-200°. - Pikrat C^HjgOgN + C 6 H 3 7 N 3 . F: 173°. - Chloroplatinat. F: 
217°. Schwer löslich. 

4-Methoxy-benzoesäure-|7J-amino-propyl]-ester, Anissäure-[/}-amlna-propyll- 
ester C u H 1E 03N-CH 3 -O-C s H 4 -C0-0'CH 2 -CH(CH s )-NH 2 . B. Das Hydrobromid ent- 
steht durch 3— 4-maliges Eindampfen von 5 g N-|j9-Brom-propyl]-anisamid ( S. 165) mit 50 ecm 
Wasser; die freie Base erhält man durch Versetzen des Hydrobromids mit Kalilauge (R., 
B. 27, 2159). - C 11 H 1I O s N+ HBr. Nadeln. F: 164-167°. - Pikrat C U H 15 Ö 3 N + 
C ß H 3 0,N 3 . F: 189°. - 2C 11 H 15 3 N+2HC1+Pt01 4 . F: 213° (Zers.). 

4-Methoxy-benzoesäure-(y-animo-propyl]-ester t Anissäure- [y-amino-propyl]- 
eater CuHuOsN - CH 3 -0-C fl H 4 -CO-0'CH 2 -CH 2 -CH^NH2. B. Das Hydrobromid entsteht 
durch 3— 4-maliges Eindampfen von 5 g N-[y-Brom-propyl]-anisamid (S. 165) mit 50 ccm 
Wasser; die freie Base erhält man aus dem Hydrobromid durch Versetzen mit Kalilauge 
(R., B. 27, 2158). — C^H^OsN + HBr Krystalle (aus Alkohol). F: 95— 97". - Pikrat 
C u H 15 3 N-f C e H 3 7 N 3 . F: 161-162°. - 2 0^50^+ 2HC1+ PtCl 4 . F: 205°. 



DiaulsoylperoxydC 1 eH 14 0fi-CH 3 -0-C 6 H 4 -C0-O-O-OCC 6 H 4 -O-CH s . B. Man gibt 
eine Lösung von 10 g Anisoylchlorid in Aceton unter Rühren bei 0° tropfenweise in ein Gemisch 
von 60 ccm 3%igem 11,0g und 5 g Pyridin und läßt 12 Stdn. stehen (Vamino, Uhleelder, 
B. 37, 3624). — Krystalle (aus Essigester). F: 128°. Schwer löslich in Petroläther. — Ver- 
pufft schwach beim Erhitzen auf dem Platinblech, ist aber beständig gegen Druek und 
Schlag, Mit konz. Schwefelsäure tritt Verpuffung unter gleichzeitiger Grünfärbung ein. 



4-Methoxy-bonzoylchlorid J Anisoylohlorid CgB^OaCl — CH 3 -OC 6 H 4 COCl. B. Aus 
Anissäure und PC1 5 (Cahoxtrs, A.ch. [3] 23, 351; A. 70, 47; Lossen, A. 175, 284 Anm.). 
Durch Einw. von SOCl a auf Anissäure (H. Meyer, M. 22, 428). — Barst. Aus äquivalenten 
Mengen Anissäure, fein gepulvert und im Vakuum getrocknet, und PC1 S (Schoonjans, C) 
1897 II, 616). - Nadeln. F: 22° (Sch.), 24° (H. M.). Kp u : 145°; Kp^: 160-164° (Sch.); 
Kp: 262—263° (schwache Zer3.) (Ullmann, Goldberg, B. 35, 2814). — Liefert in Aceton- 
lösung mit einem Gemisch von Z^J^cm. H a O- und Pyridin Dianisoylperoxyd (Vaotno, Uhl- 
feldhb, B. 37, 3624). Kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 zu 4-Methoxy- 
benzophenon (Bd. VIII, 159) (U., G.), mit Veratrol analog zu 3.4.4'-Trimethoxy-benzophenon 
(Bd. VIII, S. 422), mit Phloroglucintrimethyläther zu 2.4.6.4'-Tetramethoxy-benzophenon 
(Bd. VIII, S. 496) (v. Kostauecki, Tambor, B. 39, 4024, 4026). 

4 - [Carbomethoxy - oxy] - benzoylchlorid, [4 - Oxy - benzoylehlorid] - O - [oarbon- 
säure-methylester] C^H^Cl = CH 3 -O-CO-O-C 6 H 4 -C0Cl. B. Aus 4-[Carbomethoxy- 
oxy]-benzoesäure und PCL; (E. Fischer, B. 41, 2878). — Nadeln (aus hochsiedendem 
Ligroin). F: 82 — 83° (korr.); destilliert untersetzt unter 10—15 mm Druck; sehr leicht 

11* 
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löslich, in organischen Lösungsmitteln (E. F., B. 41, 2878). — Gibt beim Kochen mit Benzol, 
trocknem Schwefelkohlenstoff und A1C1 3 [4-Oxy-benzophenon]-0-carbonsäuremethylester 
(Ed. VIII» S. 160) (E. F., B. 42, 1017). 

Phosphorsäure-[4-chlorformyl-phenylester]-dicMorid, [4-Chlorformyl-phenyl]- 
phOBphoraäure-dichloridG 7 H40 3 Cl 3 P-=01 E OP'0-G fl H 4 -GOGl. B. Aus 1 Mol.-Gew. ent- 
wässerter 4-Oxy-benzoesäure mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PC1 S (R. Anschütz, Moobe» 
A. 289, 343). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp la _ l4 : 176°. D2°: 1,54219. Siedet bei 
langsamer Destillation an der Luft bei 325—330°, dabei teilweise in PGCI3 und 4-Chl|>r-benzoyl- 
chlorid zerfallend. — Wird von Wasser in Salzsäure und Phosphorsäure- mono- [4-earboxy- 
phenylester] (S. 158) zerlegt. Liefert beim Erhitzen mit PC1 5 auf 170—180° 4-Chlor-benzoyl- 
chlorid und 4-Chlor-benzotrichlorid. 



4-Oxy-benzamid C^HjO^ = H0-C«H 4 -C0-NH 4 . B. Man erhitzt 10 g 4-Oxy-benzoe- 
säure-äthylester mit 35 g 33 °/ igem wäßr. Ammoniak 10 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
130° (Habtmann, J. pr. [2] 16, 50). — Nadeln (aus Wasser) mit 1H„0. Verliert bei 100° 
das Krystallwasser und schmilzt dann bei 162°; fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, schwer löslich in Äther und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heißem 
Wasser (Ha.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung 4-Oxy- 
benzylalkohol (Hutchinson, Soc. 57, 957; B. 24, 175). Gibt bei Behandlung mit iy 3 Mol.- 
Gew. Bariumhypobromit + 2 Mol.-Gew. Bariumhydroxyd 2.6-Dibrom-4-amino-phenol 
(Syst. No. 1852) (van Dam, B. 18, 417). — C 7 H 7 0„N + 2 HCl. B. Durch Überfeiten von 
trocknein Chlorwasserstoff über das Amid (Ha.). F: 205—206°; löst sich in Wasser, wird 
aber durch Erwärmen mit Wasser unter Rückbildung des Amids zersetzt (Ha.). — Na C? H 6 2 N. 
B. Aus der alkoh. Lösung des Amids durch wäßr. Natronlauge (Ha.). Niederschlag. 
Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther; wird durch C0 2 zerlegt (Ha.). 

N-Oxymethyl-4-oxy-benzamid, B"-Methylol-4-oxy-benaamid CgHgOgN --- HO • 
CgH^CONH-CHj-OH. B. Aus 4-Oxy-benzamid und Formaldehyd in Kaliumcarbonat- 
lösung (Einhorn, I>. R. P. 157355; C. 19051, 57). — F: 155°. — Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung. 

4-Oxy-benzaminoessigaäure , [4-Oxy-benzoyl]-glyein , 4-Oxy-hippursäure 
C B H 9 4 N = HO-C 6 H 4 -CO-NHCH 2 -C0 2 H. B. Entsteht beim Verfüttern von 4-Oxy- 
benzoesäure an Hunde und findet sich dann in deren Harn (Baumann, Hebter, H. 1, 260). 
Tritt auch im menschlichen Harn auf nach dem Genuß von hydro-p-cumarsaurem Natrium 
(Schotten, H. 7, 26). Aus Carbomethoxy-[p-oxy-benzoyl]-glycin-äthylester (S. 167) und 
n-Natronlauge (E. Fischer, B. 41, 2SS0). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt gegen 238° 
(240° korr.) (Zers.) (K F.), gegen 228° (Zers.) (Sch.). Ziemlich leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwer in heißem Aceton und Essägester, unlöslich in Äther, Benzol, Petroläther 
und Chloroform (E. F.). — Zerfallt beim Kochen mit konzentrierter (nicht mit verdünnter) 
Salzsäure in Glycin und 4-Oxy-benzoesäure (B., H.). Bromwasser erzeugt erst nach einiger 
Zeit einen Niederschlag (B., H.)- Die wäßr. Lösung gibt mit Millons Reagens Rotfärbung 
<E. F.). 

4-Methoxy-ben2tamid, Aniaamid CgHgOjN = CH 3 -0-C 8 H 4 -CO*NH 2 . B. Durch 
Einw. von Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) auf Anisol in Schwefelkohlenstoff in Gegen- 
wart von AIC1 3 ( Gattebmann, A. 244, 62) oder durch gleichzeitiges Einleiten von Cyansaure- 
dämpfen und Chlorwasserstoff in ein erwärmtes Gemisch von Anisol und A1CI 3 (G., Rosso- 
ltmo, B. 23, 1197). Aus Anisaldehyd durch Natriumamid in Äther, neben Anisalkohol 
und NH 3 (Haller, Bauer, A. eh. [8] 16, 152). Aus Anisoylchlorid und Ammoniak (Cahoubs, 

A. 70, 47) oder Ammoniumcarbonat (Rtthemann, Soc. 96, 1608). Beim Kochen von Anis- 
säurenitril mit sehr verd. Natronlauge (Bambebger, Pemsel, B. 36, 370). Durch Erhitzen 
von 4-Methoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 159) mit Natriumamid in Gegenwart eines nicht 
völlig trocknen neutralen Lösungsmittels und nachfolgende Zersetzung der Reaktionsmasse 
mit Wasser neben Benzamid (Ha., Bau., G, r. 147, 826; A. eh. [8] 16, 149). Bei der Einw. 
von alkoh. Salzsäure auf N-Oarbaminyl-isoanisaldoxim (Svst. No. 4221) (CoNDucHii, A. eh. 
[8] 13, 28). — Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). F: 161 — 162° (Tafel, Enoch, B. 23, 105), 
162-163° (G.), 166,5-167,5° (Bam., Pe„ B. 36, 371). Kp: 295» (Henby, B. 2, 666). — 
Durch Einw. von Kaliumhypobromitlösung bei Gegenwart von überschüssigem Kali auf 
Anisamid erhält man p-Anisidin ; behandelt man Anisamid mit Brom und methylalkohoüscher 
Natriummethylatlösung unter Kühlung, so resultiert N-[4-Methoxy-phenyI]-N'-anifloyl- 
hamstoff (Syst. No. 1848) (van Dam, R. 18, 419). Anisamid liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in 30°/oig em Alkohol Auisil (Bd. VIII, S. 428), neben anderen Produkten, 
in warmer, wäßriger, stets sauer gehaltener Lösung vorzugsweise Anisalkohol (Hutchinson, 

B. 24, 177). Gibt beim Behandeln mit PC1 5 Anissäurenitril (Henby). Liefert beim Kochen 
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mit wäßr. Kalilauge Anissäure (G.J. Geschwindigkeit der Verseif ung mit Barytwasser und 
mit Salzsäure: Reid, Am, 24, 400, 410. Die bei der Einw. von Natrium auf das Amid in 
absol. Äther entstehende Natriumverbindung des Anisamids kondensiert sich in siedendem 
Benzol mit Phenylpropiolsäureester zu 4.5-Dioxo-3-pheny^-2-[4-methoxy-phenyl]-pyrrolin 
(Syst. No. 3240} (Rtthemastn, Soc. 95, 1607). Physiologische Wirkung des Anisamids: 
Nebelthatj, A. Pth. 36, 459. 

CgH^öaN + HCl. Nadeln. Zersetzt sich bei 130° in HCl und Anisamid; leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (Cosr.). — AgC 8 H 8 2 N, Niederschlag (Ta., En., 
B. 23, 105). 

N-[j?-Brom-äthyl3-4-niethoxy-benaamid, N-[^-Brom-äthyl]-anisamid C 10 H ls 2 Nßr 
= CH 3 -OC<,H 4 CONH-CH a -CH 2 Br. B. Durch 10 Minuten langes Schütteln von 10 g 
Anisoylchlorid mit 12 g brom Wasserstoff saurem ß-Brom-äthylamin und 40 ccm 12%iger 
Natronlauge bei höchstens 30° (RehlÄ2>ti>er, B. 27, 2154). — Nadeln (aus Benzol). F: 162°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig in Benzol und Essigester, unlöslich in kaltem 
Wasser. — Wird von alkoh. Kali in HBr und 2-[4-Methoxy-phenyl]-oxazolin (Syst. No. 4222) 
zerlegt. Geht bei wiederholtem Abdampfen mit Wasser in das Hydrobromid des Anissaure- 
[^-amino-äthyl]-esters (S. 163) über. 

K-[i?-Brom-propyl]-4-methoxy-benaamid, TT-[#-Broni-propyi]-anisaniid 
CiiHiANBr^CH^OCeH^CONH-CH^CHBr-CHa. B. Durch Schütteln von Anisoyl- 
chlorid mit bromwasserstoffsaurem ß-Brom-propylamin und Natronlauge bei höchstens 30° 
(R., B. 27, 2155). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). Yi 85°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, wenig in Benzol und Essigester, unlöslich in kaltem Wasser. — Geht bei 3—4- 
maligem Eindampfen mit Wasser in das Hydrobromid des AnisBäure-[/?-anüno-propyl]- 
esters (S. 163) über. 

N-[y-Brom-propyl]-4-methoxy-benzamid, N-[y-Brom-propyl]-anisamid 
C 1 iH„0 I NBr = CH3-0'C 4 H 4 'CO-NH-CH,-CH a -CH a Br. B. Beim Schütteln von Anisoyl- 
chlorid mit bromwasserstoffsaurem y-Brom-propylamin und Natronlauge bei höchstens 
30° (R., B. S7, 2155). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77,5*. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwerer in Ligroin und Essigester, unlöslich in kaltem Wasser, — Liefert bei 
3— 4-maligem Eindampfen mit Wasser das Hydrobromid des Anissäure- [y-amino-propyl]- 
esters (S. 163). 

M*-Oxymethyl-4-methoiy-benzamid, N-Methylol-anisamid C 9 H n 3 N = CH 3 -0- 
C 6 H 4 -CO-NH-CH s OH. Die nicht näher beschriebene Verbindung gibt beim Kochen 
ihrer alkoh, Lösung mit verd. Salzsäure Bis-anisoylamino-methan (Kxoevenagel, Lebach, 
B. 37, 4099). 

[4 - Methoxy - benzamino] - methylschwef lige Säure, ariiBoylaminomethyl ■ 
schweflige Säure C 9 H u O B NS = CH3-0-C e H 4 -CONH-CH 2 (SÜ a H). B. Das Natriumsalz 
entsteht beim Erhitzen von Anisamid mit überschüssigem Formaldehyddisulfit im ge- 
schlossenen Rohr auf 200° (Knoevenagel, Leb ach, B. 37, 4098). — NaC 9 H ltl 5 NS+H 2 0. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylen -bis -anisamid, Bis-aniBoylainino-methan C 17 H 18 4 N 2 — (CH 3 *0 , C 6 H 4 - 
CO-NHJjCHj. B. Durch Umsetzung des Natriumsalzes der anisoylftminomethylschwefngen 
Säure mit PC1 5 und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Kstoevewagel, Lebach, 
B. 37, 4099). Aus N-Methylol- anisamid durch Kochen der alkoh. Lösung mit verd. Salz- 
säure (K., L.). — Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). F : 206—207,5°. Leicht löslich in kaltem 
Alkohol, löslich in heißem Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem Wasser, 

4-Methoxy-benzaminoacetaldflhyd , Anisoylaminoaoetaldehyd , 4 -Methoxy - 
hippuraldehyd C^H^N = CH s O-C 6 H 4 CONH>CH 2 -CHO. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht bei 3-stdg. Stehen von 1 Tl. N-Acetalyl-anisamid, gelöst in 6 Tln. Salzsäure (D: 1,19), 
bei Zimmertemperatur (Heller, B. 27, 3099). — Amorph. — C 10 H u O 3 N + HCl. Krystalle 
(aus Eisessig + Äther). Schmilzt gegen 128° unter Zersetzung. 

4-Methoxy-benzaminoacetaldehyd-diäthylaeetal, If-Acetalyl- anisamid 
C 14 H 21 4 N = OT a O-C 6 H 4 -CO-NH-CHj-CH(0-G a H 5 ) a . B. Das Hydrochlorid entsteht bei 
allmählichem Eintragen von 20 g Anißoylchlorid, gelöst in 100 ccm Äther, in eine Lösung von 
30 g Aminoacetal (Bd. IV, S. 308) in 200 ccm Äther in der Kälte (H., B r 27, 3099). — Nadeln. 
E: 60—61*. Äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Aceton, Chloroform, 
Benzol, fast unlöslich in Wasser und kaltem Ligroin. 

4-Methoxy-benzaminoaoetaldoxim , Anisoylaminoaoetaldoxün C 10 H ]2 O^N 3 = 
CH 3 -O-C fl H 4 -C0-NH-CH a -CH:N0H. B. Aus der konz. wäßr, Lösung des salzsauren 
4-Methoxy-benzaminoacetaldehyds und salzsaurem Hydroxylamin (H., B. 27, 3100). — 
Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 163°. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Aceton, schwerer in kaltem Wasser, Benzol, noch schwerer in Äther. 
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Fropyl-[tS-anisoylamino-butyl3-katon C 16 H 2S O a N = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-NH-CH 2 - 
[CHjjg-CO-CHa'CHj-CHa. B. Durch Schütteln einer alkal. Lösung von y-Conicein 
(Syst. No. 3047} mit Anissäurechlorid (v. Braun, Steindokfe, B. 38, 3098). — Krystall- 
pulver (aus Äther). F: 80°. Leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, schwer in 
warmein Äther. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 120° y-Conieein zurück. 

Oxim C^H^N., = CH 3 -0-C c H 4 -CO-NH-CH 2 -[CH 2 ] 3 -C(:N-OH)-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 
Blättchen (aus Methylalkohol). F: 123°; sehr wenig löslich inÄther (v, B., St., B. 38, 3099). 

Semioarbazon C^H^OÄ = CH 3 0-C 6 H 4 -CO-NH-CH 2 -[CH 2 ] 3 -0(:K-NH-CO-NH 2 )- 
CH 2 - CH a -CH 3 . B. Aus PTopyI-[d-anisoylamino-butyl]-keton und salzsaurem Semiearbazid 
in Alkohol unter Zusatz von Essigsäure (v. B., St., B. 38, 3098). — Schmilzt (aus Alkohol 
durch Äther oder Wasser gefällt) bei 144°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, 

W - Äthyl - W- {4 - methoxy - benzoyl] - harnstoff; U-Äthyl- W-anisoyl - harnstoff 
CnH^OaNss^CHsO-C^-CO-NH-CO-NHCgHg. B. Durch Entschwefeln von N-Äthyl- 
N'-anisovl-thioharnstoff mit AgN0 3 (Dixon, Soc. 75, 387), — Rautenförmige Krvstalle. 
F: 146-147° (korr.). 

N*]S"-BiB-[4-methoxy-benzoyl]-harnstoff, N.M"'-Dianisoyl-harnstoff C 17 H 18 5 N 2 — 
[CH 8 -0-C ft H 4 *CONH] 2 CO. B. Aus S-Methyl-N.N'-bis-[4-methoxy-benzoyl]-isottaoharnstoff 
beim Kochen mit Salzsäure (Johkson, Jamieson, Am. 35, 308). — F: 205—207° (Zers.). 
Schwer löslich in Alkohol, Wasser und Essigsäure. 

0-Äthyl-M"-[4-methoxy-benzoyl]-isohametoff, O -Äthyl- W-anisoyl-isoharnstoff 
CuH„03N a = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO*NH-C(:NH)0-C 2 H 5 . B. Ans dem Kaliumsalz des 
N-Anisoyl-monothiocarbamidaänre-O-äthylesters durch folgeweise Behandlung mitÄthyljodid 
und NH 3 (Dixoh, Soc. 75, 385). — Prismen (aus Petroläther). F: 69-70°. Schwer löslich 
in Petroläther, leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol. 

N-^-Methoxy-benzoylj-monothiocarbamidsäure-O-äthylester, W-Aniaoyl- 
monothiooarbamldsäure-O-äthylester C^H^OaNS = CH 3 - ■ C 8 H 4 ■ CO NH - CS - O ■ C 2 H_. 
B. Durch Erwärmen von Anisoylthiocarbimid — bereitet aus Anisoylchlorid und Blei- 
rhodanid — in Benzol mit überschüssigem absol. Alkohol (D,, Soc. 75, 385). — Nadeln {aus 
Petroläther). F:70— 71°. Ziemlich schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, CS 2 und wäßr. Kali. — Kaliumsalz. Schmilzt bei 222° (unkorr.) 
unter Aufbrausen. 

W-[4-Methoxy -benzoyl] -thioharnBtoff, N-Aniaoyl-thioharastofF C|H 10 O s N a S — 
CHg'0'C 8 H 4 -CO*NH'CS'NH 2 . B. Beim Vermischen von Anisoylthiocarbimid — bereitet 
aus Anisoylchlorid und Bleirhodanid — in Benzol mit alkoh. Ammoniak (D-, Soc. 75, 386). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 216—217° (korr.). Leicht löslich in Chloroform und heißem 
Benzol, ziemlich schwer in koehendem Alkohol. 

M"-Methyl-M"'-[4-metrioxy-benzoyl]-thloharnBtoff, N-Methyl-N'-anisovl-thio- 
harnstoffCjoHjaOaNaS = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-NH-CS-NH'CH 3 , B. Aus Anisoylthiocarbimid 
und wäßr. Mefchylaminlösung (D. s Soc. 75, 387). — "Prismen. F: 143—144° (korr.). Wenig 
löslich in Wasser. 

M"-Äthyl-M"'-[4-methoxy-benzoyl]-thioharnstoff, W-Äthyl-lT-anisoyl-tbioharn- 
atoffC u H u 2 N 2 S = CH 3 0-C fl H 4 -CO-NHCS-NH*C 2 H 5 . B. Aus Anisoylthiocarbimid und 
Äthylamin (D., Soc. 75, 387). - Prismen. F: 126,5—127,5° (korr.). 

S-Methyl-Tf-[4-mathoxy-benzoyl]-isothiob.arnstoff, S-Methyl-CT-anisoyl-isothio- 
harnstoff C 10 H 12 O a N 2 S = CH 3 -0-C ? H 4 -CO-NH-C(:NH)-S*CH 3 . B. Durch Einw. der 
äquimolekularen Menge Anisoylchlorid und überschüssiger Kalilauge auf S -Methyl -isothio- 
harnstoff-hydrojodid (Bd. III, S. 192) (Johnson, Jamieson, Am. 35, 308). — Prismen 
(aus Benzol). F: 103—105°. Leicht löslich in Alkohol. 

8-Methyl-lS".N'-bis-[4-rnethoxy-benzoyl]-isothioharnstofF, S-Methyl-IfJf'-di- 
anisoyl-isothioliariistoff C^H^NaS = CHg-O-CfiHi-CO-NrCfS-CHaVNH'CO-CßH^O- 
CH 3 . B. Bei der Einw. von 2 Mol. -Gew. Anisoylchlorid und der berechneten Menge Kali- 
lauge auf 1 Mol.-Gew. S-Methyl-isöthioharnstoff (Bd. III, S. 192) in wäßr. Lösung (Jo., Ja,, 
Am. 35, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159-160°. — Wird beim Kochen mit Salzsäure 
in Methylmereaptan und Dianisoylharnstoff gespalten. 

4 - Methoxy - benzaminoessigsäure , Ajüsoylglycin , 4 - Methoxy - hippursäure, 
Aniaursäure C 10 H n O 4 N = CH s -0-C 6 H 4 -C0'NH-CH a -C0»H. B. Ans Glycinsilber und 
Anisoylchlorid (Cahoürs, A. 109, 32). Anissäure, innerlich genommen, geht in den Harn 
als Anisursäure über ( Gkaebe, Sohultzen, A. 142, 348). — Blätter. Wenig löslich in kaltem 
Wasser, reichlich in heißem (G., Soh.). — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1135,7 Cal.» bei konstantem Vol.; 1135,6 Cal. (Stohmahk, J.pr. [2] 53, 358). — 
AgCyjH^OjN. Tafeln (aus heißem Wasser) (G., Soh.). - Ca(C 10 H l0 O 4 N) 2 4- 3H s O. Tafeln. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser (G., Soh.). 
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Äthylester C^H^N-CHa-OCÄ^CONH-CHa-COa-CaH,;, B, Aussalzsaurem 
Glycinäthylester und Anisoylchlorid in Benzol durch Erhitzen zum Sieden (Franzen, B. 42, 
2467). — WeißeNadeln (aus Alkohol), F: 98—99°. Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol, 

Dianisamid<^ s H 15 4 N = (CH 3 -0-C 6 H 4 -CO) 2 NH. B. Aus K- Anisoyl-aniaamidin (S. 169) 
beim Erwärmen mit verd. Salzsäure (Francis, Davis, Soc. 85, 1540). — Nadeln (aus Benzol), 
F: 170°. Ziemlich löslich in heißem Alkohol. 

4-Äthoxy-benaamid C^OaN = C^-O -C^-CO NH Ä . B. Durch Einw. von 
Carbamidsäurechlorid (Bd, III, 8. 31) auf Phenetol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
vonAlCl 3 (Gattermann, A. 244, 61» 63) oder durch Einleiten von Cyansäuredämpfen und 
Chlorwasserstoff in ein erwärmtes Gemisch von Phenetol und A1G., in CS» (G. s Eossolymo. 
B. 23, 1197). Man behandelt 4-Äthoxy-benzonitril mit Alkohol und Chlorwasserstoff und 
zersetzt den erhaltenen — nicht näher beschriebenen — salzsauren 4-Äthoxy-benziniinoäthyI- 
äther durch Erhitzen (Pinner, B. 23, 2953), — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 202° (G.) f 
206° (P.), — Schwer löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol (P.). — Wird durch Erhitzen mit 
alkoh. Kali zu 4-Äthoxy-benzoesäure verseift (G.). Geschwindigkeit der Verseilung durch 
Salzsäure: Reid, Am. 24, 401. 

4-Propyloxy-benzamid C l9 H 13 O a N = CH 3 CH 2 -CH 2 -0*C 6 H 4 -CONH 2 . B, Aus Pro - 
pyl-phenyl- äther und Carbamidsäurechlorid inCS 2 bei Gegenwart von A1CI 3 (Gattermann, 
B, 32, 1120). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Fi 154°. 

Äthylenglykol-bis-[4-amlnoformyl-phenyläther3 , Äthylenglykol-bis-[4-carb- 
aminyl-phenyläther], 0.0'-Äthylen-bis-[4-oxy-benzainid] Ci B H 16 O d N2 = H a N-C0* 
6 H4-O-CH s -CH a -OC e H 4 C0-NH 2 . B. Aus Äthylenglykol-diphenyläther (Bd. VI, S. 146) 
und Carbamidsäurechlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von A1C1 3 (Gattekmann, 
A. 244, 70). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 280° unter Zersetzung. Sehr schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. 

4-Benzoyloxy-benaamid C 14 H 11 3 N = C 6 H 5 -COOC 8 H 4 'CO'NH 2 . B. Aus 4-Oxy- 
benzamid nach Schotten-Batimann (äuwers, B, 40, 3508). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 218—220°. Leicht löslich in Äther, ziemlich in Eisessig, sonst schwer löslich. 

Carbomethoxy'[p-o^y-ben2oyl]-glyein-äthylester C 13 H 15 G N = CH 3 *O'CO"0' 
C fi H 4 'CO-NH*CH 2 'CO a 'C2H 6 . B. Aus Glycinäthylester in absol. Äther mit einer äther. 
Lösung von 4-[Carbomethoxy-oxy]-benzoylohlorid (E. Fischer, B. 41, 2879). — Blättchen 
(aus Äther), Nädelchen (aus Wasser). F: 63° (korr.). Sehr leicht löslich in Benzol. Chloro- 
form, Essigester, Alkohol und Aceton, leicht in heißem Ligroin, schwer in heißem Wasser, 
— Gibt mit Natronlauge 4-Oxy-hippursäiire. 

4-Methoxy-benaiminomethyläther, Anisimiiiomethyl äther ^HjjOgN = CH 3 *Ö- 
C ö H 4 -C(:NH)'0-CH" s . B. Das salzsaure Salz entsteht durch Einw. von HCl auf eine Lösung 
von Anissäurenitrii und Methylalkohol in Äther; es liefert mit Kaliumdicarbonat den freien 
Äther (Hilpert, Am. 40, 190). - C 9 H n 2 N + HCL 

N-Chlor-4-methoxy-benziminomethyläther, U- Chlor- anisiminomethyl äther 
C^HjnOsNOl = CH 8 -0C 6 H 4 -C(:NC1)-0CH 3 . B. Man behandelt 4-Methoxy-benzimino- 
methyläthermit2Mol.-Gew. ClOH (Hilpert, Am. 40, 190). — Gelbliches, scharf riechendes ÖL 

4-Methoxy-benziminoäthyläther» Aaisiminoäthyläther C 10 Hi 3 O ? N = CH s *0'C,jH 4 • 
C(:NH)-0-C a H 5 . B. Aus Anisamidsilber mit überschüssigem Äthyljodid beim Erwärmen 
(Tafel, Enoch, B. 23, 106). — Nadeln. Schmilzt oberhalb 30°. — C^H^C^N + HCl. 
Krystallmasse. Schmilzt bei 130", dabei in Anisamid übergehend. Liefert bei 1-stdg. Er- 
hitzen mit überschüssigem alkoh. Ammoniak auf 30° salzsaures Anisamidin (S. 168). — 
Dioxalat C 10 H 13 O 2 N -f C a H 2 4 . Nadeln. F: 136°. Löshch in Wasser und Alkohol. — 
2C 1D H 13 2 N + 2HC1 + PtCl 4 . Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. 

4-Oxy-benzonitriL 4-Cyan-phenol C ? H 5 ON = H0*C 6 H 4 -CN. B. Aus 4-Amino- 
phenol durch Austausch von NH 2 gegen CN (Ahrens, B. 20, 2954). Bei der Destillation 
eines Gemenges von 5 Tln. des Ammoniumsalzes der 4-0xy-benzoesäure mit 2 Tln. PaO s 
im Wasserstoff- oder Kohlensäurestrom, neben Phenol (Hartmann, J. pr. [2] 16, 54). — 
Blättchen (aus Wasser). Rhombisch (Reusoh, J. pr. [2] 16, 55). F: 113° (Har.). Wenig 
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform (Har.). 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph, Gh. 21, 342, in p-Ddbrom- 
benzol, p- Chlor- brombenzoL p-Dichlor-benzol: Au., Ph.Ck. 30, 330, 332, 334. Elektro- 
nische Dissoziationskonstante k bei 0°: 3,0 X 10"«, bei 25°: 6,lx]0" 8 , bei 35°: 8,1x10 s 
(Hantzsok, B. 32, 3070). — NaC 7 H 4 ON-{- 3H 2 0(?). Krystalle. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (Har.). 
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4-Methoxy-benzonitril, Anis säur enitril, 4-Cyan-anisol C 8 H 7 ON = CH 3 ■ * C 6 H 4 ■ 
CK. B. Aus Anisol und Knallquecksilber durch Behandlung mit einer Mischung von subli- 
miertem A1C1 3 , krystallwasserhaltigem AlCl 3 und A1(0H) 3 , neben Anisaldehyd, 2-Methoxy- 
benzaldoxim und Anisaldoxim (Scholl, Hilgebs, B, 36, 648). Neben 4-Brom-anisol durch 
Erwärmen von Anisol mit Bromcvan und AlCI a (Sch., Nörr, B. 33, 1056). Bei der Destillation 
von Anis-anti-aldoxim (Bd. VIII, S. 76) mit PbÖ (Borsche, B. 39, 2503). Bei 3— 4-atdg. 
Erhitzen von Anis-anti-aldoxim mit der äquivalenten Menge Acetylchlorid auf 115° (Mjller, 

B. 22, 2791). Aus Anis-anti-aldoxim durch Behandlung mit einem mit HCl gesättigten 
Gemisch aus Eisessig und 7°/ Essigsäureanhydrid (Beckmann, B. 23, 1691), in gleicher 
Weise aus Anis-syn*aldoxim (Be., B. 23, 1692). Aus Anis-syn-aldoxim-acetat durch Einw. 
von Soda oder durch Stehen mit Essigsäureanhydrid (Hantzsch, B. 24, 41}. Beim Stehen 
eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemisches von Anis-anti-aldoxim-benzoat (Bd. IX, 
S. 296) und Äther (Minunni, Vassallo, G. 26 l f 461). Beim Erhitzen von N-Carbaminyl- 
isoanisaldoxim (Syst. No. 4221) auf 135—140°, neben Anis-anti-aldoxim und Cyansäure 
(Conduche, A. ck. [8] 13, 27). Aus N-Carbaminyl-isoanisaldoxim und wäßr. Salzsäure neben 
CO z und NH 4 C1 (Conix). Aus 10 g 4-Nitro-benzonitril durch 8-stdg. Erhitzen mit 90 com 
einer 19,4 g Natrium im Liter enthaltenden Lösung vonNatriummethylat (Reötders, Ringer, 
R. 18, 327; Henry, R. 18, 466). Durch 15 Minuten langes Sieden Von 20 g Anissäure mit 
25 g Rhodanblei (Rehlander, B. 27, 2159 ; Lossen, A. 298, 107 Anm.). Bei der Destillation 
molekularer Mengen Anisamid und PC1 S bei 250—255° (Henry, B. 2, 667). Beim Kochen 
von 4-Methoxy-phenylglyoxylaäure (Syst. No. 1402) mit Hydroxylamin (Garelli, G. 20, 
699). — Nadeln(ausheißem Wasser), Blättchen{aus Alkohol). F: 59°{Rbi m Rl.), 60°(Henky, 

C. 10OOI, 130), 59,5—60,5° (Bamberokr, Pemsel, B. 36, 370), 61 — 62° (Miller, B. 23, 
2791). Kp 18 , 5 : 137,6°; Kp- 60 : 240,1° (Bei., Ri.); Kp J65 : 256-257° (He., C. 19001, 130). 
Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther 
(He., B. 2, 667). Leicht löslich in organischen Solvenzien (Bei., Ri.). — Gibt bei 6— 8-stdg. 
Erhitzen mit Hydroxylamin in verd. -alkoh. Lösung im geschlossenen Rohr auf ca. 90° Anis- 
amidoxim (S. 172) (Miller). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniumsulfid im ge- 
schlossenen Rohr Thioanissäure-amid (S. 187) (R-eä.). 

4-Äthoxy-benaonitril, 4-Cyan-phenetol C„H 9 ON = C,H fi • * C 6 H 4 ■ CN. B. Aua 
Phenetol undKnallqueeksilber durch Behandlung mit einer Mischung von sublimierleni A1CJ 3 , 
krystallwasserhaltigem AIC1 3 und A1(0H) 3 , neben anderen Produkten (Scholl, Kremfer, 
B. 36, 652). Aus p-Phenetidin durch Ersatz von NH 2 durch CN nach der SANDMEYERschen 
Methode (Pinner, B, 23, 2953). Aus 4-Nitro-benzonitril durch 10-stdg. Erhitzen mit sehr 
verd. alkoh. Natriumäthylatl ösung in geringer Ausbeute (Retnders, Ringer, R. 18, 328). — 
Nadeln oder Säulen. F: 57° (Bei., Ri.), 69°; Kp; 258° (P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Ligroin (F.). — Liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff salzsauren 4-Äthoxy-benzimino- 
äthyläther, der beim Erhitzen in 4-Äthoxy-benzamid übergeht (P.). 

4-Benayloxy-benzonitrilC 14 H n ON = C ft H 6 -CH a -0*C 6 H 4 -CN. B. Aus dem Silbersalz 
des 4-Cyan-phenols und Benzyljodid in Äther (Auwers, Walker, B. 31, 3041). Aus dem 
Natriumsalz des 4-Cyan-phenols und Benzylchlorid in Alkohol (Au,, W.). Durch Kochen 
von 4-Benzyloxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 79) mit Essigsäureanhydrid (Au*, W.). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 94—94,5°. Leicht löslich. 

4-Acetoxy-benzonitril C tf H 7 2 N = CH 3 ■ CO ■ O - C 6 H 4 - CN. B. Durch Einw. von 
Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid auf 4-Oxy-benzaldoxim und Destillation des Reaktions- 
produktes (Lach, B, 17, 1572). In geringer Ausbeute bei der trocknen Destillation der Di- 
acetvlverbindung des 4-Oxy-benzaldehydphenylhydrazons (Syst. No. 2009) neben Acetanilid 
(Anselmino, B. 36, 3974). — Nadeln. F: 57° (L.; A.). Kp: 265-266° (L.). 

4-Methoxy-benzamicün, Anisamidin C 8 H 1Q 0N a = CH 3 OC 6 H 4 -C(:NH)-NH 2 . B. 
Das Hydrochlorid entsteht bei 1-stdg. Erwärmen von salzsaurem 4-Methoxy-benzimino- 
äthyläther (S. 167) mit überschüssigem alkoh. Ammoniak auf 30°; man versetzt die wäßr. 
Lösung zur Abscheidung des freien Amidins mit konz. Natronlauge {Tafel, E^och, B. 23, 
107). Das Sulfat entsteht beim Erhitzen von Anisaldehyd undN 4 S 4 unter S0 2 -Entwieklung, 
neben 2.4.6-Tris-[4-methoxv-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) und einer Verbindung 
C 16 H lB 03N 3 S (Bd. VIII, S. 73} (Francis, Davis, Sog. 85, 1537). — Krystallmasse (aus viel 
Äther), Blättchen (aus Benzol), F: 112° (Lossen, A, 297, 385 Anm.). Sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (T., E.). — C 8 H 10 ON, -f HCl + H»0 (L„ A. 
297, 384 Anm.). Beginnt bei 220° sich zu zersetzen (T., E.). Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, schwer in Äther (T., E.). — 2C 8 H 10 ON 2 + H ? S0 4 . Farblose Prismen oder Pyra- 
miden (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 270°; unlöslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln (F., D.), schwer in kaltem Wasser (L.). — C 8 H 10 ON g -j- HN0 3 . Nadeln. 
F: 181° (L.), 182—183° (F„ D.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser 
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und in Alkohol (L.)- — 2 C 8 H I0 ON 2 + 2 HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus heißem Wasser) 
(T v E.; F., D.). — Verbindung mit Acetyiaceton C 8 H 10 ON 2 +C 5 H 8 O a . B. Aus Anis- 
amidin und Acetyiaceton in Äther (Gabriel, Colman, B. 32, 1529). Blättchen, die beim 
Erhitzen auf 140° in 4.6-Dimethyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pyrimidin übergehen. 

N-Anisoyl-anisamidin C^H^OA = CH 3 *OC a H 4 -C(:NH)-NH-CO-C 6 H 4 -0-CH s 
bezw. CH 3 *0-C e H 4 -C(NH 4 ):N>CO-C a H 4 -0-CH a . B. Aus der Verbindung C 1Ä H 15 3 lSr 3 S 
(Bd. VIII, S. 73) beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (Francis, Davis, 8oc. 85, 1540). 
— Krystalle (aus Benzol). Löslich in organischen Lösungsmitteln. — Verwandelt sich beim 
Erwärmen mit verd. Salzsäure in Dianisamid (S. 167). — 2C 16 H lfi 3 N 3 -j- 2HC1+ PtCl 4 . 
Krystallinischer Niederschlag. F: 239° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. 

4-Ätnoxy-benzamidin C e H la ONa = C a H 5 -0-C G H 4 -C(:NH)-NH 2 . B. Das salzsaure 
Salz entsteht aus salzsaurem 4-Äthoxy-benziminoäthyläther mit alkoh. Ammoniak (Pinner, 
B. 23, 2954). — C 9 H ia ON 2 + HCL Säulen (aus Alkohol). F: 260°. Ziemlich schwer löslich 
in Wasser, leichter in Alkohol. Gibt mit Natronlauge 4-Äthoxy-benzamid. 



Benzhydroxaxnsäure-anisat, O-Ajaisoyl-N-benzoyl-hydroxylamin, Benzanis- 
hydroxamsäure C, 5 H l3 4 N = CH a -0-C a H 4 -C0'0NH-C0C G H 5 bezw. CH a OC 6 H 4 -CO- 
ONiQOHJ-CgHä- B. Durch Erwärmen von Benzhydroxamsäure (Bd, IX, S. 301) mit 
Anisoylchlorid auf 100° (Lossen, A. 175, 288). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 131 — 132° (L.). — Wird beim Erhitzen in C0 2 , Anisanilid, Anissäure und Phenylisocyanat 
gespalten (Pieschel, A. 175, 311). Zerfällt bei gelindem Erwärmen mit Barytwasser in 
Anissäure und Benzhydroxamsäure; das Kaliumsalz spaltet sich beim Kochen mit Wasser 
in C0 2 , Anissäure und Diphenylharnstoff (L.). 

Methyl - benzhydroxim säure - anisat , Benzanishy droxamsaure - methyläther 
C lB H 15 4 N - CH a -O*C a H 4 -CO-0-N:(XC a H s )-O-CH B . 

a)HöherschmeIzendeForm,Methvl-8ynbenzhydroxiinsäure- anisat C 16 H 15 4 N 

CH 3 0-C 6 H 4 -COON 
= , B. Beim Schütteln einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Methvl- 

C,H s -C-0-CH, 

svnbenzhydroximsäure (Bd, IX, S. 310) in überschüssiger konz. Kalilauge mit 1 Mol. -Gew. 
Anisoylchlorid (Werner, Sübak, B. 29, 1159). — Blättchen (aus Äther). F: 96—98°. Färbt 
sich beim Stehen blau. 

b) Niedrigerschmelzende Form, Methyl- antibenzhydroximsäure -anisat 

CH,-0-C 8 H.-CO-0-N w „ r , 

C la H l5 4 N — - , B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Anisoyl- 

CH 3 '0*C-G 6 H 5 
chlorid in die Lösung von 1 Mol.-Gew. Methyl- antibenzhydroximsäure (Bd. IX, S. 309) in 
1 Mol.-Gew. verd. Kalilauge (Werner, Subak, B. 29, 1156). — Krystalle (aus Äther). F: 
55°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

Äthyl - benzhydroximsäure - anisat, Benzanishydroxamaaure - äthyläther 
17 H l7 O 4 N =- GH 3 ■ O ■ C 6 H 4 • CO - O ■ N : C(C 6 H 5 ) ■ O ■ C a H 5 . 

a) a-Form, Äthyl-synbenzhydroximsäure-anisat C l7 H 17 4 N - - 

. ß. Aus dem. Silbersalz der Benzanishydroxamaaure (s. o.) 
C 6 H 5 -C-0-C a H 5 
und Äthyl Jodid in Äther (Lossen, Eiseler, A. 175, 336). — Tafeln (aus Benzin -+- Äther). 
Monoklin prismatisch (Barner, A. 217, 3; vgl. Groih, CA. Kr, 5, 234). F: 74" (L., Pieper, 
A, 217, 3). — Wird von Salzsäure in Äthylbenzoat, Aiüssäure und Hydroxylamin zerlegt 
(L., E.). Zerfällt beim Behandeln mit konz. Kalilauge in Anissäure und a-Äthylbenzhydroxim- 
säure (Bd. IX, S. 312) (L., P.). 

b) /3-Form, Äthyl-antibenzhydroximsäure-anisat C 17 H l7 4 N = 

CH 3 -OC ft H 4 COO-N ^ n .. , , 

. B. Beim Versetzen einer Lösung von a- oder von ü-Athyl- 

benzhydroximsäure (Bd. IX, S. 311, 312) in wäßr. Alkalilauge mit ^Anisoylchlorid (Lossen, 
Pieper, A. 217, 4). — Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Bertram, A, 217, 5; 
vgl. Groth. Ch. Kr. 5, 234). F: 89° (L., P.). — Zerfällt bei der Destillation in Aldehyd, Anis- 
säure und Benzonitril ; wird von höchst konz. Kalilauge in Anissäure und jÖ-Äthylbenzhydr- 
oximsäure gespalten (L., P.). 

Benaoylbenzhydroximsäure- anisat (?), Benaanisbenzhydroxylamin C 2 ,H 17 5 N = 
( , H s 0-C 6 H 4 -C0-O-N:C(C ß H 5 )-O-CO-C (1 H 5 (?). 

a) a-Form. B. In vorwiegender Menge bei der Einw. von Benzoylchlorid auf das trockne 
Silbersalz der Benzanishydroxamsäure, neben der ß- und y-Form (Lossen, A. 186, 8). — 
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Säulen. Triklin pinakoidal (Klein, Trechmann, A. 186, 76; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 328). F: 
1 13— 1 14° (L.). — Bei der trocknen Destillation tritt Zerlegung in Phenylisocyanat undBenzoe- 
säure-anissäure-anhydrid ein, das zum größten Teil völlig zerstört wird; zugleich, werden 
kleine Mengen 4-Methoxy-phenylisocyan&t und Benzoesäureanhydrid gebildet (L.). a-Benz- 
anisbenzhydroxylamin zerfällt beim Erwärmen mit wäßr. Salzsäure (D: 1,05) auf 100° in 
Benzoesäure und Benzamshydjroxamsäure ; hinreichend konz. Salzsäure bewirkt Spaltung in 
Benzoesäure, Anissäure und Hydroxylamin (L.). Alkoh. Kalilauge bewirkt hauptsächlich 
Spaltung in Benzoesäure (resp. Benzoesaureäthylester) und Benzanishydroxamsäure; aber 
daneben treten auch Anissäure und Dibenzhydroxamsäure (Bd. IX, 3. 303) auf (L.). 

b) jff-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Prismen. Rhombisch (Klein, Trechmann, 
A. 186, 79; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 328). F: 124-125° (Lossen, A. 186» 8)* — Wird bei 
3 / 4 -stdg. Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,05) auf 100° nicht angegriffen; rauchende Salzsäure 
bewirkt größtenteils totale Spaltung in Anissäure, Benzoesäure und Hydroxylamin; doch 
wird gleichzeitig etwas Benzanishydroxamsäure gebildet (L.). Mit alkoh. Kali tritt wesent- 
lich Spaltung in Benzoesäure und Benzanishydroxamsäure ein. 

c) y-Foim. B. s. 0. bei der a-Form. — Tafeln. Monoklin prismatisch (Klein, Trech- 
mann, A. 186, 80; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 329). F: 110° (?) (Lossen, A. 186, 8). - Zerfällt 
beim Behandeln mit Salzsäure (D: 1,05) zum Teil in Benzoesäure und Benzanishydroxam- 
säure, während ein anderer Teil in die /?-Form übergeht (L.). 

p-Toluyl-toenehydroximgäiire-anisat, Benzanistolhydroxylamin C 23 H U 5 N == 
CHa-O-CßH^COO-NiCtCeHsJ-O-OO-OÄ-CHg. 

a) a-Form. B. Neben der ß-Form bei 14-täeigem Stehen des Silbersalzes der Benz- 
anishydroxamsäure und p-Toluylchlorid in Fetroläther; man trennt durch fraktioniertes 
Lösen und fraktionierte Krystallisation (Rogner, Dissertation [Königsberg 1895], S. 9). 

- Monoklin prismatisch (Tietze, C. 1898 II, 1080;. vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 333). F: 120-121° 
(R.). — Wandelt sich bei längerem Erhitzen mit Äther im geschlossenen Bohr auf 60—70° 
vollständig in die 0-Form um (B-). Liefert beim 1-stdg. Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,034) 
im Wasserbad auf 100° Benzanishydroxamsäure (R.). 

b) /S-Form, B. s. o. bei der a-Form. — Nadeln. Monoklin prismatisch (Tietze, G 
1808 II, 1080; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 334). F: 127° (R.). - Geht beim Auf lösen in warmem 
Äther und nachfolgenden Auskrystallisieren in die a-Form über (R.)- Liefert bei 1-stdg. 
Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,034) im Wasserbad auf 100° Benzanishydroxamsäure (R.). 

Aniöoylbenzhydroximsfiure-anißat, Benzdianishydroxylamin C 23 H 1B ß N = CH 3 - 
OC 6 H 4 -GO-0-N:C(C 6 H 5 )'0-CO-C a H 4 -0-CH 3 . 

a) a-Form. B. Neben der jÖ-Form aus dem Silbersalz der Benzanishydroxamsäure 
und Anisoylchlorid (Lossen, A. 186, 30). — Säulen. Triklin pinakoidal (Klein, Treohmann, 
A. 186, 99; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 332). F: 137,5- 138,5° (L.). - Wird von Salzsäure (D: 1,05) 
leicht zersetzt in Anissäure und Benzanishydroxamsäure, ebenso durch alkoh. Kalilauge (L-). 

b) ß-Form. B. s. bei der a-Form. — Tafeln. Triklin pinakoidal (Klein, Trechmann, 
A. 186, 101; vgl. Groth Ch. Kr. 5, 332). F: 137,5-138° (L.). — Wird von Salzsäure (D: 
1,05) leicht zerlegt in Anissäure und Benzanishydroxamsäure (h.). Wird im Gegensatz 
zur a-Form durch Kalilauge nicht zerlegt (L-). 

p-Tolhydroxamsäure-anisat, 0-AniBOyl-N-p-toluyl-h.ydroxylamin, p-Tolanis- 
hydroxamsäure C lfi H 15 4 N = CH 3 -OC G H 4 OOOKH-CO-C B H 4 *CH S bezw. CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CO-0-N:C(OH)-C ? H 4 'CH 3 . B. Aus p-Tolhydroxamsäure und Anisoylchlorid (Rogner, 
Dissertation [Königsberg 1895], S. 27). — Monoklin prismatisch (Reuter, C. 1899 II, 179; 
vgl. Groth, Ch.Kr. 5, 242). F: 155° (Ro.). 

Benzoyl-p-tolhydroximsäure-anisat. p-ToIanisbensshydroxylamin C 23 H lfl 5 N = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-ON:C(C 6 H 4 -CH s )-0-CO-C ö H s , B. Aus dem Silbersalz der p-Tolanis- 
hydroxamsäure (s. 0.) und Benzoylchlorid (Rogner, Dissertation [Königsberg 1895], S. 27). 

— Prismen oder Säulen. Monoklin prismatisch (Reuter, C. 1899 II, 179; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 336). F: 146° (Ro.)* 

AnishydroxamBäjire, N-Amsoyl -hydroxylamin C 8 H 9 O a N = CH 3 -0-C B H 4 'C0NH ■ 
OH bezw. CH 3 -0'C 6 H 4 -C(OH):N'OH. B. Bei der Einw. von Anisoylchlorid auf eine mit 
Soda versetzte Lösung von salzsaurem Hydroxylamin, neben Dianishydroxamsäure (S. 171) 
(Lossen, A. 175, 284). Aus Anisaldehyd beim Erwärmen mit einer wäßr. Lösung von nitro- 
hydroxylaminsaurem Natrium unter Zusatz von etwas Alkohol (Angeli, Angelico, B. A. L. 
[5] 101, 165; Angelico, Fanara, G. 31 II, 29). Aus Anisaldehvd und Benzolsulfhydroxam- 
säure C^ ■ S0 2 • NH ■ OH in Gegenwart von Alkali (Rimini, R.äX. [5] 10 1, 359). — Blättchen 
(aus Wasser), Schüppchen (aus Aceton). Schmilzt unter Zersetzung bei 156— 157°(L.); F: 105° 
(Angelico, F.), 160° (R.). Leicht löslich in Alkohol und in kochendem Wasser, wenig in 
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kaltem Wasaer, kaum in Äther, unlöslich in Benzol (L.). — Färbt sioh mit Eisenchlorid tief 
violett (L.), rot (Angelico, F.). — Spaltet sich beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 
Anissäure und Hydroxylamin (Angelico, F.). — KC-H H 3 N -f CbH^OsN. Nadeln. Ziem- 
lieh sohwer löahch in kaltem Waaaer <L.). — OH s • CO ■ O ■ Pb(CVH 8 3 N}. B. Durch Ein- 
gießen des sauren Kaliumsalzes der Anishydroxamaäure in überachüssiges Bleiacetat (Hodges, 
A. 182, 218). Pulveriger weißer Niederschlag. 

Anishydroxamsäure-äthyläther, O-Äthyl-N-anisoyl -hydroxylamin C J0 H ls OjN = 
GHa-O-CÄ-CO-NH-O-CaHBbezw.CHg-O-CeH^CfOHjiN-O-CÄ. B. Man trägt Anisoyl- 
chlorid in eine wäßr. Lösung von O-Äthyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 336) ein (Lossek, Piebeb, 
A. 217, 16). — Tafeln (ans Äther). Monoklin prismatisch (Wickel, A. 281, 190; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 4, 538) . F : 84° ; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol ; löst 
sich in Kalilange und wird aus der Lösung durch CO a gefallt (L., P,). — Gibt mit Benzoyl- 
chlorid und Kalilauge Benzoylamshydroximaäure-äthyläther (S. 174) (L., P.). Zerfällt beim 
Erhitzen mit konz. Salzsäure in Anissäure und O-Athyl-hydroxylamin (L. s P.). 

Anishydroxam säure -benzyläther, O-Benzyl-N-anisoyl-hyäroxylamin C^H^OjN 
= CH 3 -O-C 6 H 4 -CO-NH-O-CH 2 '0 fl H 6 bezw. CH 3 OCJI 4 C(OH):NOCH a C e H-. B. Aus 
Äthylanishydroxirnsäurebenzyläther (S. 173) durch Spaltung mit Chlorwasserstoff (Lossen, 
A. 281, 191). — Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch (Elich, A. 281, 192; vgl, Groth, 
Ch. Kr. 5, 230). F: 113° (L-). Sehr schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol, unlöslich 
in Petroläther (L.). 

Anishydroxamsäure -benzoat, O-Benzoyl-N-anisoyl-hydroxylainiii, Anisbenz- 
hydroxamsäure C, S H 1:1 4 N = CH 3 -0-C 8 H 4 -CO-NH-OCO-C 6 Hb bezw. CH 3 OC a H 4 « 
C(OH):N*O'0O'C 6 H 5 . B, Aus Anishydroxamaäure und Benzoylchlorid {Lossest, A. 175, 
294). - Nadeln oder Prismen. F.- 147-148° (L.). — Zerfällt bei der Destillation in. C0 2 , 
Benzoesäure, Benzanisidid und 4-Methoxy-phenylisocyanat (L., Pieschel, A. 175, 312). 
Wird von Barytwasser in Benzoesäure und Anishydroxamsäure zerlegt (L.). Das Kalium- 
salz zerfällt beim Kochen mit Wasser in C0 2 > Benzoesäure und N.N'-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
harnstoff (Syst.No. 1848) (L.). 

Anishydroxamsäure-p-toluat, O-p-Toluyl-lT-aniBoyl-hydroxylamin, Anis-p-tol- 
hydroxamsäure dÄAN = CH 3 -OC 6 H 4 -CO-NH>OCO-C 6 H 4 -CH 3 bezw. CH 3 -0-C 6 H 4 - 
C(0H):N-O-CO*C 6 H 4 'CH s , Ä Aus Anishydroxamsäure und p-Toluylchlorid (Rogner, 
Dissertation [Königsberg 1895], S. 22). — Tafeln (aus Alkohol-Äther). Monoklin prismatisch 
(Reuter, C. 189911, 179; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 241). F: 146» (Ro.). 

Anishydroxamaäure-aiiisat, Dianishydroxamsäure, O.N-Dianisoyl-hydroxyl- 
amin ^H^OgN = CH 3 -0-C 6 H 4 -CONHO-CO-C B H 4 -0-CH 3 bezw. CH 3 -0-C 6 H 4 -C(OH): 
N-OCO-C B H 4 -0-CH 3 . B. Bei der Einw. von Anisoylchlorid auf eine mit Soda versetzte 
Lösung von salzsaurem Hydroxylamin, neben Anishydroxamsäure (S. 170) (Lossen, ,4.175, 
284, 287). — Nadeln. F: 142— 143". Sehr schwerlöslich in Äther, nicht in Benzin; löst 
sich in Alkohol schwerer als Anishydroxamsäure. — Wird durch überschüssiges Baryt- 
wasser in Anissäure und Anishydroxamsäure gespalten. 

4-Oxy-benzamidoxim, 4-Oxy-benzenylamidoxim C,H 8 a N a — HO-CeHvCfiNH)* 
NHOH bezw. HO-CgH 4 *C(NH 2 ):N-OH. B. Bei 10-stdg. Erhitzen einer konz. alkoh. Lösung 
von 4-Oxy-benzonitril mit einer konz. wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda auf 70° (Kbone, B. 24, 834). — Schmilzt unter Zersetzung bei 153°. Leicht löslioh in 
Alkohol, sehr schwer in Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin, Aceton; leicht löslich in AJ^alien 
und Säuren. Gibt mit FeCl 3 eine rotbraune, mit FEHLiNGscher Lösung eine tiefgrüne Färbung. 
— Liefert bei 2— 3-atdg. Kochen mit überschüssigem Äthyljodid, Natriumäthylat und 
Alkohol 4-Äthoxy-benzamidoximäthyläther. Bildet beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Bernstein- 
säureanhydrid auf 115° 3-[4-Oxy-phenyI]-1.2.4-oxdiazol-[^-propionsäureJ-(5) 

HO-GeH.-C^^^C-OHa-CH^COaH (Syst. No. 4601). 

4-Oxy-banaamidoximacetat C 9 H 10 O 3 N 2 = HOC 6 H 4 -C(:NH)*NHOCOCH 3 bezw. 
HOC 6 H 4 C(NH a ):NO-COCH 3 . B. Aus 4-Oxy-benzamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Essigsäure- 
anhydrid (K., B. 24, 837). — F: 122,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in CHCI 3 ; 
laicht löslich in Alkalien und Säuren. 

4 - Oxy - benzamidoximbenzoat C! 4 H 12 3 N 2 = HO-C 6 H 4 -C{:NH)-NH-0-CO-C 6 H s 
bezw. HOC 6 H 4 -C(NH fl );N'0-CO'C^H 5 . B. Beim Eintröpfeln von 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid, gelöst in Äther» in 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzamidoxim und 2 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat, gelöst in Alkohol (K., B. 24, 835). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasaer; leicht löslich in Alkalien. — 
Gibt bei kurzem Kochen mit wäßr. Kalilauge 5-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-].2.4-oxydiazol 

HO-C 6 H 4 -CC?j^C-C 6 H ä (Syst. No. 4515). 
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Anisamidoxim, Anisenylamidoxim C 8 H 10 O 2 N a -■= CH 3 '0-C ft H 4 C(:NH)-NH-OH 
bezw. CHa-O-C^-CfNHgJrN-OH. B. Bei 6— 8-stdg. Erhitzen einer konz. wäßr. Lösung 
von 22 Tln. salzsaurem Hyclroxylamin und 16 Tln. krystallisierter Soda mit der alkoh. Lösung 
von30Tln. Anissäurenitril{S. 168) im geschlossenen Rohrauf ca. 90° {Millee, £.22, 2791}. 
— Schuppen (aus Benzol), Nadeln (aus heißem Wasser). F: 122—123°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in heißem Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin; 
leicht löslich in Säuren und Alkalien. — Liefert beim Erhitzen mit Chlorameisensäure- 
äthylester 5-Oxo-3-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (CH s -0-C ft H 4 -C<^g>CO 

bezvv.CH 3 -0-C 6 H 4 -C^^*5ScO) (Syst. No. 4577). - C s H 10 O a N 2 + HCl. Krystalle. 

Schmilzt unter Zersetzung bei 168°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Äthei. 

O-Äthyl-anisamidoxim, Anisamidoximäthyläther C 10 H u O 2 N 2 = CHj-O-CeHi 1 
C(:NH)-NHO-C a H s bezw. CH 3 -0'C B H 4 -C(NH 2 ):N*0-C 3 H 5 . B. Beim Erwärmen von 
Anisamidoxira (b. o.), Natriumäthylat und Äthyljodid (Miller, B. 22, 2792; Lqssen, 

A. 281, 284). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). Monoklin prismatisch (Elich, A. 
281, 285; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 542). F: 51—52° (M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin (M.). 

O-Acetyl-anisamidoxim» Anis ami do x im ac etat C\ H ia O^ a = CH 3 '0'C B H 4 -C(:NH)* 
NH-OCO-CH s bezw. CH 3 -0-C^ 4 -C(NH 2 ):N-0-CO-CH 3 . B. Aus 2 Mol.-Gew. Anisamid- 
oxim, gelöst in Chloroform, und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid(M.» B. 22, 2793). — Prismen (aus 
Alkohol durch Wasser). IT: 106*. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in 
Äther und Benzol. — Liefert, für sich allein oder mit Wasser erhitzt, 5-Methyl-3-[4-methoxy- 

phenyl]-1.2.4-oxdiazol CHg-O-CA'Ce^^C-Ctf, (Syst. No.4511). 

O-Banzoyl-anisamidoxim. Anisamidoximbenzoat C 15 H u O a N., = CH 3 -0*C & H,- 
C{:NH)-NH-0-CO-C 6 H5 bezw. CH 3 -0-C e H 4 -C(NH 2 ):N-OXT>-G\H ä . B. Beim Schütteln 
einer schwach alkal. Lösung von Anisainidoxim mit überschüssigem Benzoylchlorid (M., 
B r 22, 2795). - Körner. F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Ligroin, — Geht beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt, beim Kochen mit 
Wasser oder beim Auflösen in konz. Schwefelsäure in 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl}- 

1.2.4-oxdiazol CH 3 -0-C 6 H 4 -C^ N N ^C-C 6 H 5 (Syst. No. 4515) über. 

O-CarbäÜioxy-aiiisamidoxim,, Anisamidoxim-O-carbonaäureäthylester, Anis- 
amidoximkohlensäureätliylester C u H lt O JT, = CH 3 ■ O ■ C 6 H 4 - C ( : NH) ■ NH ■ O • CO a • C 3 H 5 
bezw. CH 3 • O ■ C 6 H 4 - C(NH a ) : N ■ O - C0 2 ■ C a H 6 . B. Beim Vermischen der Lösungen von 2 Mol. - 
Gew. Anisamidoxim und 1 Mol.-Gew. Chlorameisensäureäthylester in Chloroform (M., B. 
23, 2794). — Blättchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 119—120°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwerer in Äther und Benzol. — Bildet beim Erhitzen für sich oder mit Alkalien 5-Oxo- 

344.methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiftzol-dihydridC t H 3 -0-C i B H 4 -C^^^>CO bezw. 

CH 3 -0-C 6 H 4 -C^^°^.CO (Syst. No. 4577) 

4-Äthoxy-benzamidoximäthyläther C n H, 6 O a N 2 - C 2 H ä -OC 6 H 4 -C(.NH)NHO- 
C a H 5 bezw. C 3 H 5 -OCftH 4 *C(NH a ):NO-C a H 5 . .5. Bei 2^3-stdg. Kochen von 4-Oxy-benz- 
amidoxim mit überschüssigem Äthyljodid, Natriumäthylat und Alkohol am Rückflußkühler 
(Krone, B. 24, 839). — Stäbchen (aus Alkohol). F : 84°. Äußerst leicht löslich in Chloroform 
und Benzol, unlöslich in W 7 asser; löslich in Säuren, unlöslich in Alkalien. 

4-Benzoyloxy-benzamidoxiinbenzoat C^H^C^Nj, = C 6 H 5 ■ CO ■ O ■ C tt H 4 ■ C( :NH) ■ NH * 
0('0-C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 C0-O-C 8 H 4 0(NH 2 >;N-OCOC G H 5 . B. Aus 4-Oxy-benzamidoxim, 
gelöst in Kalilauge, und einem großen Überschuß von Benzoylchlorid, in der Kälte (Krone, 

B. 24, 836). — Nadeln (aus heißem Benzol). F : 185°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
in heißem Benzol, unlöslich in Wasser ; unlöslich in Alkalien und Säuren. — Liefert beimKochen 

mit Kalilauge 5-Phenyl-3-[4^oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol H0-C 6 H 4 -C< N N ^C-C 6 H 5 (Syst. 

No. 4515). 

Methylanishydroximsäure C^AN =- CH 3 ■ ■ C e H 4 ■ C(0 ■ CH 3 ) : N OH. B. Aus 
der a- oder derß-Form desDianishydroxamsäure methyläthers (S. 173) sowie aus der a- oder 
derjS-Form des Anisbenzhydroxamsäureniethyläthers (S. 173) und Kalilauge (Lossen, A. 281, 
214). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 113,5°. Leicht löslich in Äther, schwerer 
in Alkohol, unlöslich in Petroläther: schwer löslich in Alkali. 
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Methylanishydroximsäure-äthyläther O n H 15 O a N -= CH 3 -O-C 6 H 4 -C(O-0H 3 ):N'O- 
C 2 H S . B. Aus Anisenyläthoximchlorid (S. 174} und Natriummethylat (L., A. 281, 219). — 
Öl. Mit den meisten gewöhnlichen Lösungsmitteln mischbar. 

MethylaniBhydroxiniBäurü-benzoat, AnisbenzhydroxaniBäure-methylätliBr 

"_/_" CH 3 0-C 6 H 4 -C(OCH 3 ):N-0-CO-C 6 H 6 . 

a) a-Form. B. Nebenderß-Formausdem Silbersalz der Anisbenzhydroxamsäure(S. 171) 
und Methyljodid; man trennt durch mechanisches Auslesen der Krystalle oder durch Behand- 
lung mit warmem Petroläther, der besonders die ß-Form lost (Lossen, A. 281, 261). — Tafeln 
(aus Petroläther). Monoklin prismatisch (Rinne, A. 381, 262; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 235). 
F: 96° (L.). 

b) ß- Form, B. s. bei der a-Form. Entsteht auch durch Benzoylierung der Methylanis- 
hydroximsäure (L.). — Nadeln (aus Petroläther), Krystalle (aus Alkohol). F: 89°. In warmem 
Petroläther leichter löslich als die a-Form. 

Methylanishydraximsäure - anisat , Dianishydroxamsäure - methyläther 
C 17 H 17 6 K = CH s -OC a H 4 *C(0'CH a ):N-0'COC 6 H 4 -0-CH 3 . 

a) a-Porm. B. Neben der /?-Form aus dem Silbersalz der Dianishydroxamsäure (S. 171) 
und Methyljodid; man trennt mit Petroläther, wobei die höher schmelzende Form ungelöst 
bleibt (Lossen, A. 281, 258). — Blättchen (aus Alkohol). F: 50—51°. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge Methylanishydroxim- 
säure. 

b) /J-Form. B. s. bei der a-Form. Entsteht auch aus Methylanishydroximsaure und 
Anisoylchlorid (L.). — ■ Nadeln (aus Äther). F: 91°. Unlöslich in Petroläther, mäßig löslich 
in Alkohol und Äther. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge Methylanishydroximsäure. 

Äthylanishydroximsäure C 10 H 1B O a N = CH 3 -0-C 6 H 4 -C(0-C a H 6 ):N-OH. 

a) a - Form. B. Aus der a-Form des Dianishydroxamsäure- äthyläthers (s. u.) und konz. 
Kalilauge (Lossen, A. 281, 212). — Platten (aus Äther + Petroläther). F: 49°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, etwas löslich in heißem Wasser; löslich in Kalilauge, die 1 Tl. 
Ätzkali auf 10 Tln. Wasser enthält. — Gibt mit Anisoylchlorid und Natronlauge die 
a-Form des Dianishydroxamsäure- äthyläthers. 

b) /?-Form. B. Aus der a- oder der ß-Form desAnisbenzhydroxamsäure-äthyläthers(s.u.) 
oder aus der /J-Form des Dianishydroxamsäure-äthyläthers {s. u.) und konz. Kalilauge 
(Lossen, A. 281, 213). — Nadeln. Monoklin prismatisch (Rinne, A. 281, 213; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 540). F: 97°. In Alkohol und Äther weniger löslich als die a-Form; nicht löslich 
in einer Kalilauge, die 1 Tl. Ätzkali auf 10 Tle. Wasser enthält, — Gibt mit Anisoylchlorid 
und Natronlauge die /J-Form. des Dianishydroxamsäure-äthyläthers. 

Äthylanishydroximsäure-benzyläther C l7 H 19 O a N - CH 3 -0C 6 H 4 -C(O-C 2 H 5 ):N-0- 
CHa'C^H,}. B. Aus der a- oder der /?-Form der Äthylanishydroxamsäure (s.o.) mitBenzyl- 
chlorid und Ätzkali in Alkohol (Lossen, A. 281, 219). — Öl. Mischbar mit den meisten ge 
wohnlichen organischen Lösungsmitteln. 

ÄthylanishydroximBäure - benzoat, Amsbenzhydroxamsäure - athyläther 
C, 7 H H O t N = CH 3 - O ■ C fl H 4 - C(0 - C 2 H 5 ) : N ■ O • CO ■ C 6 H 5 . 

a) a-Form. B. Aus dem Silbersalz der Anisbenzhydroxamsäure (S. 171) undÄthyljodid 
(Lossen, Eiselek, A. 175, 337; L.» Pieper, A. 217, 7; L., A. 281, 259). — Priamen. Triklin 
pinakoidal (Euch, A. 281, 259; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 235). F: 79°; löslich in Äther und 
Alkohol (L., E.; L.), — Wird durch Kalilauge in Benzoesäure und die /J-Form der Äthylanis- 
hydroximsäure zerlegt (L., E.). 

b) /3-Form. B. Aus der /2-Form der Äthylanishydroximsäure (s. o.) und Benzoylchlorid 
(Lossen, A. 281, 260). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). Monoklin prismatisch 
(Rinne, A. 281, 260; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 235). F: 51°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, unlöslich in Petroläther. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge die/J-Form der Äthyl- 
anishydroximsäure. 

Äthylanishydroximsäure -anisat, Dianishydroxamsäure-äthyläther C 18 H 19 5 N — 
CH 3 -O-C^ 4 -C(OC a HJ:N-OCOC ß H 4 0-CH 3 . 

a) a-Form. B. Aus dem Silbersalz der Dianishydroxamsäure (S- 171) und Äthyljodid 
(Lossen, A. 281, 255). Aus der a- Form der Äthylanishydroximsäure (s. p.) mit Anisoylchlorid 
und Natronlauge (L.). — Prismen (aus warmem Alkohol oder Äther und Petroläther). Rhom* 
bisch bipyramidal (Rinne, A. 281, 256; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 236). F: 94°. Schwer löslich 
in kaltem Alkohol und Äther. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge die a-Form der Äthyl- 
anishydroximsäure, 

b) /3-Form. B. Aus der /J-Form der Äthylanishydroximsäure (s. o.) mit Anisoyl- 
chlorid und Natronlauge (Lossen, A. 281, 257). — Krystalle (aus Äther -j- Petroläther), 
Triklin pinakoidal (Rinne, A. 281, 257; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 236). F: 77°. Löst sich in 
Alkohol und Äther leichter als die a-Form. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge die /J-Form 
der Äthylanishydroximsäure. 
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Benzoylanishy tooximsäure-äthyläther CuH 17 4 N — CH 3 ■ • 6 H 4 * 0(0 ■ CO • C a H B ) : N • 
O • C 2 H 5 . B. Beim Eintragen von Benzoylcnlorid in eine Lösung von Änishydroxamsäure- 
äthyläther(S. 171) in Kalilauge (Lossen, Pieper, A. 217, 18). — Krystalle (aus Äther). Mono- 
klin prismatisch (Rinne, Z. Kr. 9, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 238). F: 93—94°. Unlöslich 
in Wasser und Petroläther, Löslich in Alkohol und Äther. — Zerfallt heim Erhitzen mit 
konz. Kalilauge in Benzoesäure und Anishydroxamsäureäthyläther. Dieselbe Zerlegung er- 
folgt auch durch Salzsäure beim Erwärmen; doch findet hierbei weitere Zersetzung in 
Anissäure, Benzoesäure und O-Äthyl-hydroxylamin statt. 

Benzoylanishydroximsäure-benzoat, Anisdibenzhydroxylamin C 22 H w 5 N = 
OHa-OCÄ-CfO-CO-CeH^iK-O-CO-CÄ. 

a) a-Form. B. Neben der /S-Form beim Behandeln des Silbersalzes der Anisbenzhydr- 
oxamsäure (S. 171) mit Benzoylchlorid (Lossen, A, 186, 25). — Tafeln. Monoklin prisma- 
tisch (Klein, Teechmaiw, A. 186, 87; vgl. Groth, Ch. Kr, 5, 330). F: 137—137,5°. — Wird 
durch Salzsäure (D: 1,05) langsam, durch Salzsäure (D: 1,14) leicht zerlegt in Benzoesäure 
und Anisbenzhydroxamsäure; ebenso wirkt alkoh. Kalilauge. Zerfällt bei der trocknen 
Destillation wesentlich in 4-Methoxy-phenylisöcyanat und Benzoesäureanhydrid, daneben 
aber auch zum Teil in Pb.enylisocyanat und Benzoesäure-anissäure-anhydrid. 

b) 0-Form. B* s. bei der a-Form. — Sehr kleine Krystalle. F: 109,5-110,5° (L., A. 
188, 25). — Wird von Salzsäure (D: 1,14) nur allmählich angegriffen; liefert mit alkoh. Kali 
AnisbenzhydroxamsäuTe (L.). 

BenzoylaniBhydroximsäure-p-toluat, Anis-p-tolbenzhydroxylamin C 23 H 19 s N = 
CHa^O-CaH^CXO-COCßHfiJ-.N-O-COCeH^CHa. 

a) a-Form. B. Aus dem Silbersalz der Anis-p-tolhydroxamsäure und Benzoylchlorid, 
neben der /?-Form; man trennt durch fraktionierte Krystallisation (Rogner, Dissertation 
[Königsberg 1895], S. 23). — Tafeln (aus Alkohol + Äther). Monoklin prismatisch (Tietze, 
G. 1898 II, 1080; vgl. Groth, Gh. Kr, 5, 335). F: 162° (R.). - Wird von Salzsäure (D: 1,05) 
selbst bei 3-stdg. Kochen nur sehr wenig angegriffen; Salzsäure (D: 1,08) zersetzt bei 
2-stdg. Kochen zum größten Teil in Anis-p-tolhydroxamsäure (R.). 

b) 0-Form. B. s. bei der a-Form. — Prismen (aus Alkohol -f- Äther). Monoklin prisma- 
tisch (Tletze, G, 1898 II, 1080; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 335). F: 132° (R.). - Wird von Salz- 
säure (D: 1,08) in Anis-p-tolhydroxamsäure zersetzt (R.). 

BenaoylaTiishydroximsäure-anisat, Dianishydroximsäure-benzoat, Dianisbenz- 
hydroxylamuiCaaH^OBN-CHa-OCÄ-qO-OO-CaHgJrN-O-CO'CÄ-OCHs. B. Aus 
Benzoylchlorid und dem Silbersalz der Dianishydroxamsäure (S. 171 (Lossen, A. 180, 29). 
~ Krystalle. Monoklin prismatisch (Klein, Tbechmann, A. 180, 96; vgl, Groth, Gh. Kr. 
5, 331). F: 147,5°. — Zerfällt durch starke Salzsäure in Benzoesäure und Dianishydroxam- 
säure. Kalilauge bewirkt hauptsächlich Spaltung in Benzoesäure und Dianishydroxamsäure, 
aber daneben werden Anissäure und Anisbenzhydroxamsäure gebildet. 

p-Toluyl-anishydroxlinsänre-b8nzoat,Anisbenz-p-tolhydroxylaminC M H ls O & N = 
GHa-O-CgH^CtO-CO-CsHi-CHsJ^-O-CO-CÄ. B. Aus dem Silbersalz der Anisbenz- 
hydroxamsäure und p-Toluylchlorid (Rogner, Dissertation [Königsberg 1895], S. 21), — 
Tafeln (aus Alkohol + Äther). Monoklin prismatisch (Reuter, G, 1899 II, 178; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 5, 334). F; 133-134° (Ro.). — Bildet» mit Salzsäure (D; 1,05) über freier Flamme 
erhitzt, Anisbenzhydroxamsäure (Ro.). 

Anifioylanishydroximsäure-benzoat, Ajoisbenzanishydroxylamin C M H 1S 6 N = 
CH 3 -O-C 6 H 4 -C(0-C0'C fl H 4 'O-CH s ):N-OC0C fi H 5 . 

a) a-Form. B. Neben sehr wenig der /?-Form bei der Einw. von Anisoylchlorid auf 
das Sübersalz der Anisbenzhydroxamsäure (Lossen, A. 186, 28). — Tafeln (aus Äther). Mono- 
klin prismatisch (Klein, Tkechmann, A. 186, 9 1 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 5 , 330). F t 152— 153°. 
— Wird von Salzsäure (D: 1,05) leicht gespalten in Anissäure und Anisbenzhydroxamsäure. 
Mit alkoh. Kalilauge entstehen Benzoesäure und Dianishydroxamsäure. 

b) /S-Form. B. s. bei der a-Form. — Tafeln. Monoklin prismatisch (Klein, Tkech- 
mann, A. 180, 93; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 331). F: 148—149° (L.)- 

Arußonylehloridoxiinäthyläther, Attisenyläthoximchlorid C I0 H ia O 8 NGl = CH 3 - 
0'C 8 H 4 -CC1:N'0*CbH 5 . B. Aus Anisamidoximäthyläther, gelöst in verd. Salzsäure, durch 
Zuträufeln einer konz. wäßr. Lösung von Natriumnitrit (Üecker, Dissertation [Königs- 
berg 1891], S. 32). — Gelbliches, aromatisch riechendes Öl. — Gibt mit Natriummethylat 
Methylanishydroximsäure-äthyläther (S. 173) (Lossen, A. 281, 219). 



4-Oxy-benzhydrazid, 4- Oxy-benzoylhy drazin C 7 H80 2 N 2 = HO ■ C 6 H^- CO ■ NH • NH S . 
B. Bei 2-stdg, Kochen von 4-Oxy-benzoesäure-äthylester mit l 1 J i Mol.- Gew. Hydrazinhydrat 
(Steuve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 236). — Blättchen (aus heißem Wasser). F: 260°. 
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Schwor löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser und in Alkohol. — Mit salpetriger Säure 
oder Benzoldiazoniumsulfat entsteht 4-0xy-benzazid {s. u.). 

Benzal-4-oxy-benzhydrazld,BBiiaaldehyd-[4-oxy-benzoylhydraaon]C 14 H ] 20 a N 2 = 
HO-C e H 4 -CONH-N:CH-C 6 H 5 , Kryställchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 218* (Str., 
K, J.pr. [2] 52, 237). 

Benzal - 4 - methoxy - benzhy drazid s Benzaldehyd - anisoylhydrazon CuBCuOgNa 
= CHa-OCeH^CONH-N^H-CA. B. Man schüttelt das bei der Darstellung 
vonBis-[4-methoxy-benzoyl]-nydrazin(s. «.) als Nebenprodukt entstandene (nicht isolierte) 
4-Methoxy-benzhydrazid mit Benzaldehyd (Stoll^, Baotbach, J.pr. [2] 74, 13 Anm. 2). 
— Nadeln (aus Alkohol). E: 198°, Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, kaum in 
Ligroin, unlöslich in Wasser. 

Bis-[4-methoxy-benzoyl]-hydrazin, N.IT'-Dianisoyl-hydraain C 16 H 16 4 N 2 = CH S - 
0-C 8 H 4 -CO-NH-NH-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 2 Mol.- Gew. Anissäurechlorid und 1 Mol.- 
Gew. Hydrazinsulfat bei Gegenwart von 4 Mol. -Gew. verd. Kalilauge neben geringen Mengen 
4-Methoxy-benzhydrazid (St., B., J. pr. [2] 74, 13 Anm. 2). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
224°. Schwer löslich in Alkohol, kaum in Äther und Wasser. 

Azin dBs Ania säure äthylesters, syrnm. Diäthoxy-bis-[4-methoxy-pb.enyl]-aai- 
methylen C 20 H 24 O 4 N a - 0H s -O-C ft H 4 -C(0-CVHs):N-N:C(O-C t H8) , C l ft'O-CH a . B. Bei 
2-stdg. Erhitzen von 2 g aymm. Dicldor-bis-[4-methoxy-phenyl]-azimethyIen (s. u.) in äther, 
Lösung mit 1,5 g Natriumäthylat (St., B., J.pr. [2] 74, 18). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). 
F; 116—117°. Sehr leicht löslich in Äther und heißem Alkohol, leicht in heißem Benzol. 

Azin des AnisoylchloridB, Bis-[a-chlor-anisal]-hydrazin, symm. Dichlor-bia- 
[4-methoxy-phenyl]-azimethylen C la H u ö 2 N 3 Cl 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CCl:N- N:CCl-C a H 4 -0* 
CH 3 . B. Beim Erhitzen von 30 g Bis-[4-methoxy-benzoyl]-hydrazin mit 75 g PCl B auf 135° 
(St., B„ J. pr. [2] 74, 13). — Nädelchen oder Blättchen (aus Äther und Alkohol), Schmilzt 
zwischen 130° und 150°. Unlöslich in Wasser, löslich in konz. Schwefelsäure unter Gelb- 
färbung. 



4-Oxy-benzazid, 4-Oxy-benzoyIazimid C ; H 5 2 N3 = H0-C € H 4 -C0-N 3I B. Aus 
4-Oxy-benzhy drazid (S. 174), gelöst in verd. Natronlauge, mit 1 Mol. -Gew. NaNO a und Essig- 
säure oder» gelöst in verd. Salpetersäure, mit 1 Mol.-Gew. NaNO a (StrtjvE, Radenhausest, 
J. pr. [2] 52, 237). Aus 4-Oxy-benzhydrazid, gelöst in Wasser, und Benzoldiazoniumsulfat 
unter Kühlung {Str., R.). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 132°. Liefert beim 
Kochen mit Wasser N.N'-Bis-[4-oxy-phenyl]-hamstoff (Syst. No. 1848). 

Substitittionsprodukte der 4-Oxy-benzoesdure. 

3-Fluor-4 -methoxy -benzoesäure, 3-Fluor-anis säure C 8 HjO B F = CH s '0*C 6 H 3 F- 
00 2 H. B. Aus 3-Nitro-anissäure durch Austausch der Nitrogruppe gegen Fluor (Patebnö, 
Oltvbm, G. 12, 93). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 204°. 



2-Chlor-4-methox:y -benzoesäure, 2 -Chlor -anissäure 8 H-0 3 C1 = CH 3 ■ • C 8 H a Cl ■ 
CO fl H. B. Beim Kochen von 10,5 g 2-Chlor-4-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 402) 
mit 32 g Kaliumpermanganat in 1 Liter Wasser (Ullmaxn, Wagneb, A. 855, 368). Durch 
Oxydation von 2-ChIor-anisaldehyd mit Kaliumpermanganatlösung (Tiemann, B. 24, 712). 
- Nadeln. F: 208° (T.; IL, W.). Sublimiert unzersetzt (T.). — Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, fast unlöslich in heißem Wasser (T.). — AgC 8 H fi 3 Cl (T.). 

3-Chlor-4-oxy -benzoesäure CjH s 3 Cl = HO-C 6 H 3 ClCOJEI. B. Beim Erhitzen von 
2-Chlor-phenol mit CC1 4 in alkoh.-alkal. Lösung im geschlossenen Rohr auf 125— 136° (Hasse, 
B. 10, 2192), Bei gelindem Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy- benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. 
SbCl 5 (Lösskee, J. pr. [2] 13, 432). Der Methylester entsteht bei der Einw. von S0 2 C1 3 
auf 4-Oxy-benzoesäure-methylester; man verseift ihn mit 40%ig er Kalilauge (Mazzara, 
G. 29 I, 386). Die Säure erhält man ferner durch Erhitzen von 3-Chlor-4-oxy-benzonitril 
(S, 176) mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure und 3 Tln. Wasser auf 180° (H. Biltz, B. 37, 4035). 
Aus 4-Oxy-3-amino-benzoesäure (Syst. No. 1911) durch Austausch der Aminogruppe gegen 
Chlor nach dem SANDMEYEEschen Verfahren (AuwEHS, B. SO, 1474). — Darat. Durch Ein- 
tragen von Va Mol.-Gew. Kaliumchlorat in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoesäure 
in Essigsäure + konz. Salzsäure oder durch Einleiten von 1 Mol.-GeW. Chlor in die essig- 
saure Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoesäure (Chem. Fabr. v. Heyi>en, D.R.P. 69116; 
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Frdl. 3, 847). — Nadeln (aus Wasser). F: 164 1B5 B (Ha.), 165 .166« (Alf.), 169» (Bi.), 
169—170° (L.; Ma.). Sublimiert utizersetzt (L.; Ha.). — Schwer löslich in Benzol, Chloro- 
form» Ligroin (Bi.) und in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Äther 
(L. ; Ha.), sehr leicht löslich in Aceton (Bi.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 5,67 X 10" 5 (Cofpadobo, G. 32 I, 554). Gibt in konz. Lösung mit Eisenchlorid einen 
braunen Niederschlag (L.), — Wird durch Behandeln mit der berechneten Menge PC1 5 und 
Kochen des von POCI 3 befreiten Reaktionsproduktes mit Wasser in 3,4-Dichlor-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 343) übergeführt (L.)- Beim Erwärmen mit 2 Mol. -Gew. SbCl s wird 3.5-Di- 
chlor-4-oxy-benzoesäure gebildet (L.). — Ba(CjH 4 3 Cl) a + 6H 2 {Ha.). 

3-Chlor-4-methoxy-benzoeBäure, 3-Chlor-anissäure CgH 7 a Cl = CH 3 -0'C ft H a Cl' 
C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 3-Chlor-4-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 403) 
mit Chromsäure und Eisessig (Schall, Dealle, B. 17, 2529; vgl. dazu auch Laurent, J. pr. 
[1] 27, 243; Cahoubs, A. eh. [3] 14, 497; A. 56, 312) oder mit alkal. Permanganatlösung 
(Peratoneb, Vitale, G. 28 1, 217). Durch Verseifung des 3-Chlor-4-methoxy-benzamids 
(s. u.) mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure (Gattermann, B. 32, 1118, 1121). In 
geringer Menge neben 3-Chlor-anissäure-methylester auB 3-Amino-anissäure-methylester 
(Syst. No. 1911) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach Sastdmeyeb (Auwebs, 
B. 30, 1478). — Schüppchen (aus verd. Essigsäure). F: 213° (Au.), 212—214° (P., V.), 
214-215° (Sch., D.). — AgC g H ß 3 Cl. Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich in heißem 
Wasser (Sch., D.). — Ba(CgH 6 3 Cl) 2 + 37 2 H 2 0. Rektanguläre Tafelchen (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (Sch., D.). 

S-Chlor-4-oxy-benaoeBäiire-met3iyle3terC 8 H 7 03Cl-HO-C 6 H3ClCO a 'CH3. B. Durch 
Digestion der 3-Chlor-4-oxy-benzoesäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Attwebs, 
B. 30, 1474). Eine weitere Bildung s. im Artikel 3-Chlor-4-oxy-benzoesäure. — Nadeln 
(aus Ligroin oder verd, Alkohol). F: 106—107° (Au., B. 30, 1474), 107° (Mazzaba, G. 20 I, 
385). Schwer löslich in Ligroin und Wasser, sonst leicht löslich (Air., B. 30, 1474). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Au., Ph. Ch. 32, 46. 

3-Chlor-4-methoxy-benzoesäure-metriylester, 3-Chlor-aniBSäure-methylester 
C 9 H 8 3 C1 = CH 3 -OC e H 3 Cl-CO a -CH 3 . B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 3-Chlor-4-oxy- 
benzoesäure mit 2 Moh-Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. Methyljodid in Gegenwart von Methyl- 
alkohol (Mazzaba, G. 29 I, 386). Neben wenig 3 -Chlor- anissäure aus 3-Amino-anisaäure- 
methylester (Syst.No. 1911) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach dem Sand- 
METEBschen Verfahren (Auwebs, B. 30, 1478), — Blättohen oder Nadeln (aus Ligroin oder 
verd. Alkohol). Fj 94,5-95,5° (Au.), 93-94« (M.). Ziemlich löslich in Alkohol und Ligroin, 
sonst leicht löslich (Air.). Flüchtig mit Wasserdampf (Air.). 

3-Chlor-4-oxy-benzoesäure-äthylester C„H 9 a Cl = HO-C 6 H a Cl-C0 2 -C a H 5 . B. Beim 
Behandeln von 4-Oxy-benzoesäure-äthvlester mit S0 2 C1 2 (Mazzaba, G. 29 I, 387). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 77-78°. 

3-Chlor-4-oxy-benzamid C 7 H 6 2 NC1 = HO-C e H 3 ClCO-NH a . B. Durch Erwärmen 
von 3-Chlor-4-oxy-benzonitril (s. u.) mit verd. Schwefelsäure (10 Tle. konz. Säure auf 3 Tle. 
Wasser) auf 160° (H. Biltz, B. 87, 4035). — Nädelchen (aus Aceton + Äther). F: 181-182°. 
Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in Äther, Benzol, 
Chloroform. 

3-Chlor-4-methoxy-benzamid, 3-Chlor-anissäure-amid C 8 H 8 2 NC1 — CH 3 -0- 
C 6 H 3 Cl-CO*NH 2 . B. Aus o-Chlor-anisol durch gleichzeitiges Einleiten von Cyansäure- 
dämpfen und Chlorwasserstoff in die Lösung in CS 3 bei Gegenwart von A1C1 3 (Gattebmann, 
B. 32, 1121). — Nadeln (aus Wasser). F: 193°. — Läßt sich mit Natriumnitrit und verd. 
Schwefelsäure zu 3-Chlor-4-methoxy-benzoesäure verseifen. 

S-Chlor-4-oxy-benzonitril, 2-Chlor-4-cyan-phenol C ? H 4 0NC1 = HO • C„H S CI ■ CN. 
B. Aus dem Acetat (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (H, Biltz, B. 37, 4034). — Nädelchen 
(aus Wasser oder Chloroform). F; 155°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
schwer in Chloroform und Wasser in der Kälte. 

Acetat C^OgNCl = CH 3 -C0*O-C ö H 3 Cl-CN- B. Durch Kochen von 3-Chlor-4-oxy- 
benzaldoxim mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (H. Biltz, B. 37» 
4034). — Blättchen (aus Essigsäure oder aus Chloroform -f Ligroin). F: 89—90°. Schwer 
löslich in Ligroin, Wasser, sonst leicht löslich. 

3.5-Dichlor-4-oxy-benzoesäure C 7 H 4 3 Cl a = HO*C fl H a Cl a CO a H. B. Bei der Be- 
handlung von 2.6-Dichlor-phenol-kaüum mit C0 2 bei 140° (Tarugi, G. 30 II, 491). Beim 
Einleiten von Chlor in eine kalte 10°/ ige eisessigsaure (Zincke, A. 261, 250) oder 3 Mol.- 
Gew. KOH enthaltende Lösung von 4-öxy-benzoesäure (T.). Der Äthylester entsteht durch 
Einw. vonS0 2 Cl 2 auf 4-Oxy-benzoesäure-athylester; man verseift ihn mit 35 °/ iger Kalilauge 
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(Mazzara. G. 29 I, 387, 388). Die Säure erhält man ferner durch längeres Erwärmen 
von 1 Mol.- Gew. 4-Oxy-benzoesäure mit 4 Mol. -Gew. SbCl 5 (Lössner, J.pr. [2] IS, 434), 
Beim Erwärmen von 1 Mol. -Gew. 3-Chlor-4-oxy-benzoesäure mit 2 Mol.-GeW. SbCl 5 (L.). 
Bei ca. lö-stdg. Erhitzen von 3.5-Dichlor-anissäure (s. u.) mit 45%iger Jodwasserstoff - 
säure im geschlossenen Rohr auf 130—140° (Bebtozzi, G. 29 II, 39). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 255-256° (L.), 257-258,5° (Ma_), 259-200° (Z.), 265° (B.). Sublimiert ohne 
merkliche Zersetzung (L,) bei 250—260° (T.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in 
heißem, leicht in Alkohol und Äther (L.). Gibt in konz. Lösung mit Eisenchlorid einen braunen 
Niederschlag (L.). — Liefert beim Glühen mit Kalk 2.6-Dichlor-phenol (Z. ; T.). Gibt bei 
der elektrolytischen Reduktion in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure Äthvl-[3.5-dichIor-4-oxy- 
benzyl]-äther (Bd. VI, S. 898) (Mettler, B. 39, 2940). 

3-5 -Dichlor -4-methoxy-benzo es äure, 3.5-Dichlor-amssäure C a H 6 3 Cl 2 = GH a • • 
C 8 H a Clj-C0 8 H. B. Bei längerem Erhitzen von3.5-Diehlor-4-methoxy-l-methyl-benzol(Bd.VJ, 
S. 404) mit Salpetersäure (D: 1,15) am Rückflußkühler (Bertozzi, G. 29 II, 38). Neben 
Chloranil (Bd. VII, S. 636) beim Kochen von Anissäure mit Kalhtmchlorat und Salzsäure 
in Gegenwart von viel Wasser (Reinecke. Z. 1866, 366). — Nadeln (aus Alkohol). Fi 196° 
(R.), 200-201° (B.). Unlöslich in Wasser (R.). — Wird durch Erhitzen mit 45%iger Jod- 
wasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 130—140° zu 3.5 Dichlor-4-oxy-benzoesäure 
verseift (B.), 

3.5-Diohlor-4-oxy-benzoesäure-methylester C s H 8 3 Cl a = HO'C 6 H 2 Cl a 'C0 3 'CH 3 . 
B. Bei der Einw von 2 Mol.-Gew. S0 2 C1 2 auf 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoesäure-methyleater 
(Mazzara, G. 29 I, 388). Beim Sättigen der methyl alkoholischen Lösung der 3.5-Diohlor- 
4-oxy-benzoesäure mit HCl (Zincke, A. 261, 250; Bebtozzi, G. 29 II, 39). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder Ligroin). E:121°(M.). 121 — 122° (Z.), 122° (Atjwbbs, Reis, B. 29, 2359), 
124° (B.). Leicht löBlich in organischen Mitteln (Z.). Krvoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: Au., Obtok, Ph. Gh. 21, 345. 

3.5-Diehlor-4-acetoxy-benzoesäuxe-methylester C, H 8 4 C1 2 = CH 3 • CO * • C 6 H 2 CI S ■ 
C0 2 *CH 3 . J5. Beim Erwärmen des 3.5-Dichlor-4-oxy-benzoesäiire-methylesters mit Acetyi- 
ehlorid (Mazzara, G. 29 I, 388). — Blättchen (aus' Methylalkohol). F: 68—69° (ZilfCKE, 

A. 261, 251), 70-71° (M.). 

S.6-Dichlor-4-oxy-benzoeaäure-äthylßBtBr C 9 H 8 3 CI 2 = HO • C a H 2 Cl a • C0 2 ■ C S H 5 . 

B. s. S. 176 bei 3.5-Dichior-4-oxy-benzoesäure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116°; 
löslich in Benzol und Petroläther (Mazzara, G. 29 I, 387). 

3.5-Dichlor-4-oxy-benzonitril, 2.6-Diohlor-4-cyan-phenol C 7 H 3 0NC1 2 = HO- 

C B H a Cl a -CN. B. Durch Verseifen des Acetats (s. u.) mit überschüssiger 4 °/ iger Natrium- 
äthylatlösung (Atjwers, Reis, B. 29, 2359). — Nadeln (aus Wasser). F: 146°; schwer lös- 
lich in Ligroin, leicht in den übrigen organischen Solvenzien (Au., R.). Kryoskopisches Ver- 
halten in Naphthalin: An., Ortoi*, Ph.Ch. 21, 343. 

Aoetat C 9 H 5 O^Cl 2 :^CHgCO-0-C B H 2 Cl 2 CN. B. Durch Kochen von 3.5-DichIor- 
4-oxy-benzaldoxim mit Essigsäureanhydrid (Au., R., B. 29, 2358). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 93°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 



3-Brom-4-oxy-benzoesäure C r tI 5 3 Br = HOC c H 3 BrC0 2 H. B. Durch Einw. von 
Brom auf 4-Oxy-benzoesäure in Eisessig (Hähle, D. R. P. 60637; Frdl, 3, 846; Robertson, 
Sog. 81, 1483). Beim allmählichen Mischen kalter äther. Lösungen von äquimolekularen 
Mengen Brom und 4-0xy-benzoesäure (Comanducci, Marcello, G. 33 I, 69). Aus 4-0xy- 
benzoes&ure durch Absorption der Dämpfe von 1 Mol.-Gew, Brom unter einer hermetisch 
verschlossenen Glasglocke (0., M-). Bei allmählichem Eintragen der berechneten Menge 
l%iger Kaliumpermanganatlösung in die Lösung von (1 Tl.) 3-Brom-4-oxy-benzaldehyd in 
verd. Kalilauge (1 Tl. KOH + 25 Tle. Wasser) (Paal, B. 28, 2411). — Nadeln (aus kaltem 
Essigester + 3 bis 4 Vol. heißen Ligroins) (P.). Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser oder 
verd. Alkohol) (C, M.). Verliert das Krystallwasser bei 110° (C. t M.). F: 156° (korr.) (C, 
M.), 158° (H. Meter, M . 22, 438). Leicht löslich in Alkohol, Äther, löslich in warmem WasBer 
(C, M.). — Liefert mit konz. Kalilauge Protocatechusäure, bei weiterer Bromierung 
3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure und 2.4.6-Tribrom-phenol (C, M.). 

3-Brom-4-methoxy-benzoesäure, 3-Brom-anissäure CgHjögBr = CH s *0-C 6 H 3 Br- 
CO»H. B. BeimÜbergießen von Anissaure mit Brom (Laurent, J. pr. [1] 27, 244; Berzelius" 
Jahresher. 23, 422; Cahours, A, 56, 311), am besten unter heißem Wasser (H. Salkowski, 
B. 7, 1013). Beim Behandeln von 3-Brom-4-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 405) mit 
CrO s und Essigsäure (Schall, Dralle, B. 17, 2531). Bei der Oxydation von 2-Brom-anethol- 
dibromid (Bd. VI, S. 501) mit Chromsäure und Eisessig (Hoerisg, B. 37, 1546). Aus 
BEILÄTEIX's Hainnnich. 4. Aufl. X. 12 
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3.a-Dibroin-4-methoxy-propiophenon (Bd. VIII, S. 104) durch Oxydation mit Pernianganat- 
lösung (Hell, Gärttner, J. pr. [2] 51, 431) oder durch Behandlung mit alkoh. oder wäßr. 
Kalilauge oder mit Barytwasser (Hob., B. 37, 1547), Man verseift das aus o-Brom-anisol (Bd.VI, 
S. 197) mit Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) und A1C1 S in CS 3 erhaltene 3-Brom-4-meth- 
oxy-benzamid mittels NaNO ä in verd. Schwefelsäure (Gatthbma^n, B. 32, 1121). — Nadeln. 
F: 213—214° (H. Sa.), 218— 218,5° (korr.) (Balbiawo, O. 11, 406). Destilliert unzersetzt 
(Ca.). Sublimiert in Blättchen (L.). — Löst sich in rauchender Salpetersäure unter Bildung 
von 6-Brom-2«4-dinitro-anisol (Bd. VI, S. 262), neben ö-Brom-3-nitro-anissäure (S. 183) 
und wenig 2-Brom-4-nitro-anisol (Bd. VI, S. 244) (B., 0.14,235). — Salze. NaC 8 H 6 O s Br + 
2 H 2 0. Prismatische Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, wenig in absol. Alkohol 
(Crespi, G. 11, 420). - Cu{C 8 H 6 3 Br) a -j- 2 1 / 2 H 2 0. Tafeln. Unlöslich in heißem Wasser 
(SoH., D.). — AgC„H 6 3 Br. FlockigerNiederschlag(ScH.,D.). Krystallisiert aus kochendem 
Wasser in zarten Nadeln (Cr.)- Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heißem 
(Cr.; Soh„ D.). — Mg(C 8 H e 3 Br) 2 + 5 H 2 0. Warzenförmig gruppierte Nadeln. Verliert 
im Vakuum 4H a O (Clt.). — Ca(C 8 H Q 3 Br) 8 + 6 H 2 0. Nadeln. Wenig lösUch in kaltem 
Wasser (Cr.). — Ba(C 8 H B 3 Br) 2 . Fällt als Krystallpulver aus beim Vermischen einer heißen 
Lösung des Ammoniumsalzes mit BaCl 3 (Hell, G.). — Ba(C 6 H e 3 Br) 3 -f- 3V a H 3 0. 
Nadeln (aus Wasser) (Soh., D.). — Ba(C 8 H 6 3 Br) 4 + 4 H a Ö. Nadeln. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser (Cr.)- — Zn(C 8 H B O s Br) 2 -f 3H 2 0. Nadeln. Sehr wenig löslieh in kaltem 
Wasser. Bleibt bei 180-190° unverändert (B., G. 11, 413). - Pb(C s H ß 3 Br) 2 + 3 H 2 0. 
Blättchen. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser (Cr.). 

3-Brom-4-acetoxy-benzoesäure C fl H 7 4 Br = CH 3 COO-C 6 H 3 Br-C0 2 H. B. Aus 
3-Brom-4-oxy-benzoesäure durch Acetylierung (Robertson, Soc. 81, 1483). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 155°. 

3-Brom-4-oxy-beiizoesäure-methylester C s H ? 0aBr = HO'CßHgBrCOg-CHg. B. 
Durch 5-stdg. Digerieren von 1 Tl. 3-Brom-4-oxy-benzoesäure mit 5 Tln. Methylalkohol und 
1 Tl. kons;, Schwefelsäure (Attwers, Reis, B. 29, 2360). Man behandelt das durch Einw. 
von SOCl 3 auf 3-Brom-4-oxy-benzoesäure erhaltene Chlorid mit Methylalkohol (H. Meyer, 
M. 22, 438). — F: 107° (A., R.). Kp^: 163-166° (A., R.). Schwer löslieh in Ligroin, leicht 
in den anderen organischen Lösungsmitteln (A., R.). Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: A., Okton, Ph. Ch. 21, 344; A-, Ph. Ch. S2, 46. 

3-Brom-4-methoxy-benzoesäure-methyleatBr, S-Broin-anissäure-methylester 
CsHgO^Br = CHg-O-CgHgBr-COa-CHa. B. Aus 3 -Brom- anissäure mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsäure (Cahours, A. 56, 314). — Prismen (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther. 

3-Brom-4-oxy-benzoesäiire-äthylester C»H B O^Br = HO ■ C 6 H:jBr • C0 2 ■ C 2 H S . B. Man 
behandelt das durch Einw, von SOCl 2 auf 3-Brom-4-oxy-benzoesäure erhaltene Chlorid mit 
Alkohol (H. Meyer, M. 22, 439). - F: 103«. Kp: 270-274° (geringe Zers.). 

3 - Brom - 4 - methoxy - benzoesäure - äthylester, 3 - Brom - anissäure - äthylester 
CigHuO^Br = CHg-O-CßHaBr-CO^-CaHg. B. Durch Bromieren von Anissäureäthylester 
(Cahotjrs, A. 56, 313). Aus 3-Brom-anissäure mit Äthylalkohol und Chlorwasserstoff (Bal- 
biano, G. U, 406). — Nadeln. F: 73,5— 74° (korr.) (B.). — Über die Einw. von Natrium- 
äthylat auf 3-Brom-anissäure- äthylester unter verschiedenen Bedingungen vgl. B. 

3-Brom-4-methoxy-beii2aniid, 3-Brom-arÜBSäure-amid CgH 8 2 NBr = CH 3 '0' 
CsHaBr-CO P NH 2 . B. 3 -Brom-4-methoxy- benzoesäure- äthylester wird mit alkoh.-wäßr. 
Ammoniak im Druckrohr 24 Stdn. auf 130—140° erhitzt (Crespi, G. 11, 424). Aus o-Brom- 
anisol (Bd. VI, S. 197) mit Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S. 31) und A1C1 3 in CS a (Gatter- 
mann, B. 32, 1121). — Blättchen (aus Alkohol), Schuppen (aus Wasser). F: 185,5° (korr.) 
(C), 185° (G.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol und Benzol, leichter 
in warmem Alkohol und in Äther (C). 

3-Brom-4-methoxy-benzaminoessigsäure, 3-Brom-4-methoxy-benaoylg'lycin, 
3-Brom-4-methoxy-hippursäure CjÄoGiNBr^CHs-O-^HsBr-CO-NH-CHa-COgH. B. 
Aus salzsaurem 4-Methoxy-benzaminoacetaldehyd (S. 165), gelöst in Wasser, und (2 Tln.) Brom 
(Heller, B. 27, 3100). — Nadeln. F: 161— 162*. Schwer löslich in Äther und Benzol. — 
AgC 10 HjOjNBr. Nadeln (aus Wasser). 

3-Brom-4-oxy-benzonitril, 2-Brom-4-cyan-phenol C 7 H 4 ONBr = HO-C 6 H a Br-CN. 
B. Das Acetat (S. 179) entsteht bei 2-stdg. Kochen von 1 g 3-Brom-4-oxy benzaldoxim 
(Bd. VIII, S. 82) mit 1,5 com Essigsäureanhydrid; man verseift es durch kurzes Kochen 
mit 4 %ig er alkoh. Natronlauge (Atjwers, Reis, B. 29, 2357). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 155°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: Af., Ortow, Ph, Ch. 21, 343. 
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Acetat C 9 H ß 2 Nßr^ CH 3 -CO-OC 6 H 3 Br-CN. B. s. bei 3-Brom-4-oxy-benzonitril. - 
Nadeln (aus Ligroin). F: 100—101°; sehr leicht löslich in den. meisten organischen Lösungs- 
mitteln (Auwers, Reis, B. 29, 2358). 

3.5-Dlbrom-4-oxy-benzoesäure C 7 H 4 3 Br a = HOC 8 H 2 Br a 'CO a H. B. Bei 20-tägigem 
Stehen von 1 Mol. -Gew. 4-Qxy-benzoesäure in Gegenwart von Brom (2 Mol.-Gew.) unter 
einer Glasglocke (Comanducci, Marcello, G. 33 I, 71). Aus 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoe- 
säure in Essigsäure mit 2 Mol.-Gew. Brom (C, M.). Aus 4- Oxy-benzoesäure und Brom in 
Eisessig in Gegenwart von etwas Jod (Ausbeute 80% der Theorie) (Robertson, Soc. 81, 1482). 
Aus 3-Brom-4.oxy-benzoesäure mit Brom ha Wasser, neben 2.4.6-Tribrom-phenol (0., M.). — 
Bei der Destillation von 1 Tl. 3.5-dibrom-anissaurem Natrium mit 1 Tl. CaO (Balbiano, 
G. 13» 69). Aus 3,5-Dibrom-anissäure durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
(Alessi, G. 15, 243). Man löst 1 Tl. 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd in Kalilauge (1 Tl. 
KOH + 50 Tle. Wasser) und gibt innerhalb von 2 Stdn, unter Umschütteln die berechnete 
Menge 1 %iger wäßr. KMn0 4 -Lösung hinzu (Paal, Kromschbödeb, B, 28, 3236). — Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). F: 265-266° (A.), 266» (Zers.) (C., M.), 266-268° (Zers.) (B.), 267-268° 
(R.), 268° (P., K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, fast unlöslich in Wasser, 
Benzol und.Essigsäure (C, M.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid einen rötlichgelben 
Niederschlag (B.; C, M.). Bei der Destillation entsteht 2.6~Dibrom-phenol (0-, M,), Wird 
von Natriumamalgam in 4- Oxy-benzoesäure umgewandelt (B.). Bei der Nitrierung entsteht 
6-Brom-2,4-dinitro-phenol(Bd. VI, S. 261) (R.J. Liefert mit KOH Gallussäure (Syst. No. 1136) 
(C, M.). — CaC 7 H 2 3 Br a -f 3 H s O. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich 
in Alkohol (B.). 

3.5-Dibrom-4-methoxy-benzoeBäure, 3.5-Dibrom-anissäure 8 H s 3 Br 1 = GHj-O* 
C 6 H a Br 2 -C0 2 H. B. Man erhitzt Anissäure mit Brom und Wasser auf 120° (Reineoke, Z. 
1866, 366). Aus 2.6-Dibrom-anethol-dibromid (Bd. VI, S. 501) beim Kochen mit verd. 
Salpetersäure, sowie durch Oxydation mit Permanganatlösung oder Chromsäure-Eisessig 
(Hoering, B. 37, 1551). Aus 2.6.4 a -Tribrom-anethol (Bd. VI, S. 570) durch Cr0 3 in siedendem 
Eisessig (H., B. 37, 1557). Aus 3.5.a-Tribrom-4-methoxy-propiophenon (Bd. VIII, S. 104) 
durch Chromsäure (H., B. 37, 1549). — Darst. Man tibergießt, ohne abzukühlen, 86 g 
Anissäure tropfenweise mit 190 g Brom, läßt 1 Tag stehen und erwärmt dann, bis die Ent- 
wicklung von HBr aufhört; das Rohprodukt wird mit Wasser gewaschen und in Soda gelöst; 
beim Verdunsten der Lösung krystallisiert zunächst das Natriumsalz der 3.5-Dibrom-anissäure 
(Cbespi, G. 11, 425). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 207° (R.), 213,5—214,5° 
(korr.) (Cr.)* Sublimierbar (R.). — Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit CaO 3.5-Di- 
brom-anissäure-methylester (s, u.) und 3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure (s. o.) (Balbiano, 
G. 13, 66). Geht beim Erhitzen mit Brom und Wasser in 2.4.6-Tribrom-anisol (Bd. VI, 
S. 205) und dann in Bromanil (Bd. VII, S. 642) über (R.). Löst sich in rauchender Salpeter- 
säure unter Bildung von 2.6-Dibrom-4-nitro-anisol (Bd. VI, S. 247) (Balbiano, G. 14, 10). 
- Salze: Orespi. NaC 8 H 5 3 Br a + 3 H a O. Nadeln. — AgC 8 H ß O s Br 2 . Nadeln. Sehr 
wenig löslich in kochendem Wasser. — Ca(C 8 H 5 3 Br a ) 2 -f 3 1 / l H l O. Krystalle. — 
Ba(C 8 H B 3 Br 2 ) 2 -j- 4 1 /» H 2 0. Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol 
und Äther. 

3.5-Dibrom-4-acetoxy-benzoesäureC9H e 4 Br2 = CH 3 'C0*0'C a H 2 Br 2 -CO 2 H. B. Aus 
3.5-Dibrom-4- oxy-benzoesäure durch Acetylierung (Robertson, Soc. 81, 1483). — Nadein 
(aus Alkohol). F: 207°. — Salpetersäure setzt kein Brom in Freiheit. 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure-mefchylester C 8 H 8 3 Br 2 = HO-C e H 2 Br2'CO a , CH 3 . 
B> Man digeriert 1 Tl. 3. 5- Dibrom-4- oxy-benzoesäure mit 5 Tln. Methylalkohol und 1 Tl. 
konz. Schwefelsäure (Auwers, Reis, B. 29, 2360). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 125 u . 
Schwer löslich in Ligroin, leicht in den anderen organischen Lösungsmitteln (Au., R.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton,, Ph. Gh. 21, 345. 

3.5 - Dibrom - 4 - methoxy - benzoesäure - methylester , 3.5 - Dibrom - anissäure - 
methylester OjHgO^Br, ^ CH 3 -0'C fr H 2 Br 2 -C0 2 -CH 3 . B. Bei der Destillation eines Ge- 
menges aus gleichen Teilen 3.5-dibrom-anissaurem Natrium und CaO (Balbiano, G. 13, 
66). — Nadehi (aus Alkohol). F: 91,5—92° (korr.). Leicht löslich in warmem Alkohol und 
Äther. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 3.5-Dibrom-anissäure. 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure-äthylester C»H 8 3 Br 2 = HO ■ C e H 2 Br 2 - CO a *C a H 5 . 
B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure mit Alkohol und Mineralsäure (Robertson, Soc. 
81, 1483). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99°. 

3,5-Dibrom-4-methoxy-ben2oesäure-äthyleBter, 3.5-Dibrom-anisBäuxe-athyl- 
ester CmHxoOaBrg = CH 3 ■ O • C 8 H 2 Br a ■ CO fl ■ C a H 6 . B. Man sättigt eine alkoh. Lösung von 3.5-Di- 
brom-anissäure mit Chlorwasserstoff bei 50— 60° (Crespi, G. 11, 429). — Tafeln. F: 88° (korr.). 

12* 
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3.5-Dibrom-4-oxy-benzoylchlorid C 7 H s 2 ClBr 2 -* HOCßH^Br^COCl. B. Durch 
Einw. von SOCl a auf 3,5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure (H. Meyer, M. 22, 439). — Krystalle. 
F: 118-120°, 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzonitril, 2.6-Dibrozn-4-cyan-phenol C 7 H 8 ÖNBr 2 — HO- 
C 8 H^r a -CN. B. Durch 2-stdg. Kochen von 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldoxim (Bd. VIII, 
S. 82) mit Essigsäureanhydrid und Verseifen des gebildeten Acetats (s. u.) durch Kochen 
mit alkoh. Natronlauge (Auwers, Reis, B. 29, 2359). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 187°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin (Au., R.). Kryo- 
ekopisches Verhalten in Naphthalin: Atiwebs, Orton, Pk. CK 21, 343. 

Acetat C 9 H 5 2 NBr 2 — CH 3 'CO. OC 6 H 2 Br 2 -ON. B. s. bei vorstehender Verbindung. — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150°; ziemlich leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln 
(Auwers, Reis, B. 29, 2358). 

3-Jod-4-oxy-benzoesäure C T H 5 O a I = HO-CAI-GOgH. B. Man kocht 4-Oxy- 
benzoesäure mit Wasser, Jod und Jodsäure (Peltzer, A. 148, 288). Aus diazotierter 4-Oxy- 
3 -amino- benzoesäure beim Erwärmen mit KI-Lösung (Attwters, B. 80, 1475). — Nadeln 
(aus Wasser bei Gegenwart von S0 2 ). F: 173,5—174,5° (A.)- Sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen (P.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (P.}, ziemlich in Eisessig und 
heißem Wasser, schwer in siedendem Benzol und CHClj, fast unlöslich in Ligroin (A.). 
Gibt mit Eisenchlorid einen schmutzigbraunen Niederschlag (P.). — Salze: Peltzer. 
N"aC ? H 4 3 I+ 6 H a 0. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — 
Na 2 C 7 H s O a I-f 5H 2 0. Nadeln. - AgC>H 4 3 I. Pulveriger Niederschlag. - Ba<C J H 1 3 I) 2 + 
7H 2 0. Tafeln. 

8 -Jod-4 -methoxy -benzoesäure, S-Jod-anissäure C,jH 7 3 I — CH 3 'OCeH 3 IC0 2 H. 
B. Beim Oxydieren von 3-Jod-4-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 411) mit 0rO a und 
Eisessig (Schall, Dralle, B. 17, 2533). Durch 8-stdg, Erwärmen von Anisaldehyd (Bd. VIII, 
S. 67) mit Jod, Jodsäure und Wasser auf dem Wasserbade (Seidel, J. pr. [2] 57, 206, 496; 
59, 141). Aus 3-Jod-anisaldehyd (Bd. VIII, S. 83) durch Kochen mit alkoh. Kali (Sei., 
J. pr t [2] 57, 495; 59, 146). Beim Erhitzen von Anissäure (S, 154) mit Jod und Jodsäure 
auf 146 — 150 ft (Peltzer, A. 146, 302). Aus 6.6'-Dimethoxy-diazoaminobenzoI-dicarbon- 
säure-(3.3') (Syst. No. 2236) und Jodwasserstoff saure (Gsiess, A. 117* 54). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 234,5° (P.). Kaum löslich in heißem Wasser; löslich in 165 Tln. kalten Äthers 
(P.). Sublimiert in Blättchen (P.). — Salze: Peltzer, NaC g H 6 3 I+ 2H 8 0. Nadeln. 

— AgC 8 H fl 3 I. Blättehen (ans siedendem Wasser). — Ca(C 8 H ß 3 I) 2 -+- 3 H 2 0. Blättchen. 

- Ba(C B H„0 3 I> 2 + 3H 2 0. Prismen. - Pb(C H H 6 3 I> 2 (bei 100"). Käsiger Niederschlag. 

3-Jod-4-oxy-benzoesäure-methylester CgHjOJ = HOC 6 H 3 I-CO a -CH 3 . B. Man 
digeriert 3-Jod-4-oxy-benzoesäure (s. o.) mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefel- 
säure (Attwers, B. SO. 1475}. Aus dem Silbersalz der 3- Jod-4-oxy- benzoesäure und Methyl- 
jodid <A., B. 30, 1475). - Nadeln (aus Ligroin). F: 155-156° (A., B. 30, 1475). Kryo- 
Hkopisches Verhalten in Naphthalin: A.» Ph. Gh. 32, 46. 

3 - Jod - 4 - methoxy - benzoesäure - methylester , 3 - Jod - anissäure - methylester 
C 9 H 9 3 I = CH 3 *OC 6 H 3 IC0 2 -CH 3 . B. Aus der methylalkoholischen Lösung der 3-Jod- 
4- methoxy- benzoesäure (s. o.) durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Seidel, J. pr. [2] 
59, 147). — Krystalle (aus Petroläther}. F: 94—95°. Sehr leicht löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln; in Petroläther ist die Löslichkeit am geringsten. 

3 - Jod - 4 - methoxy - benzoesäure - äthylester , 3 - Jod - anis säure - äthylester 
C 10 H n O a I = CHa-O-OeHal'COa'CjHg. B. Aus der alkoh. Lösung der Q-Jod-4-methoxy- 
^benzoesäure (s. o.) durch Einleiten von Chlorwasserstoff (S., J. pr. [2] 59, 147), — Krystalle 
(aus Petroläther). F : 64,75—65,75°. Sehr leicht löslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln, in Petroläther etwas schwerer. 

3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure C 7 H 4 3 I 2 -=-- HOC ß H 2 I 2 C0 2 H. B. Man gibt zu einer 
Lösung von 3 Tln, 3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 83) in 75 Tln. Wasser -f 2 Tln. 
Ätzkali allmählich unter Umschütteln 0,84 Tle. KMn0 4 in l%iger Lösung (Paal, Mohr, 
B. 29, 2303). Beim Erwärmen von 4-Oxy-benzoesäure mit Wasser, Jod und Jodsäure 
(Peltzer, A. 148, 288, 294). Bei der Einw. der berechneten Menge Jod auf eine 4 Mol.- 
Gew. KOH enthaltende wäßr. Lösung von 4-Oxy*benzoesäure (Wheeler, Liddle, Am. 
42, 459). Aus 3.5-Dijod-4-amino-benzoesäure (Syst. No. 1905) durch Diazotieren und Ver- 
kochen der verd. Diazolösung (W., L.,). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 237° (Pa., M.). 
Fast unlöslich in siedendem Wasser (Unterschied und Trennung der 3.5 -Dijod-4-oxy- benzoe- 
säure von der 3- Jod-4-oxy- benzoesäure) (Pe.), sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Pe.). 
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Gibt mit FeCI 3 in der Kälte keine Färbung, beim Erwärmen Rotfärbung (W., L.). — Gibt 
oberhalb 220° Jod ab und zersetzt sieh bei ca. 260° (W., L.). Liefert beim Schmelzen mit 
Kali Gallussäure (Barth, B. 8, 1484 Anm.). — Salze: Peltzer. NaC 7 H 3 3 I 2 + 7 H a O. 
Nadeln. — Na 2 C 7 H 2 3 I 2 + 6H a (X Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — AgC 3 H30 3 I a . 
Flockiger Niederschlag. Bläht sich beim Erhitzen auf und verpufft dann heftig. — 
Ag 2 C 7 H 2 OJ a . Gelber Niederschlag. — GaC^O.,!,; -f 2 H a O. Blättchen. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — BaC 7 H 2 3 I z . Pulver. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 
— PbC 7 H a 3 I 2 . Niederschlag. Bläht sich beim Verkohlen stark auf, 

3.5-Dyod-4-methoxy-benz06säure, 3.5 -Dijod -anisaänre C ö H 6 3 I 3 — CH 3 0- 
C fl H 2 l2-CO a H. B. Neben 3.5-Dijod-anissäure-methylester (s. u.) aus dem Dikaliumsalz 
der 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure (S. 180) mit Methyljodid in siedendem Alkohol (Wheeler, 
Liddle, Am. 42, 461). — Nadeiförmige Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 255—256°. 

3.5-Dijod-4-oxy-benzaeBäure-methyle8ter C 8 H B 3 I 2 = HOCjHg^COg'CHa. B. 
Aus 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Auwers, 
Rkk, B. 29, 2359, 2360; Wheeler, Liddle, Am. 42, 460). — Nadeln (aua Alkohol). F: 
,167° (A„ R.), 166—167° (W., L.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, löslich in 
verd. Natronlauge {W., L.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, 
Ph. Ch. 21, 345. 

S.ö-Dijod-4-metlioxy-benaoosäure-nietlLyleater, 3.5-Dyod-anissäure-methylester 
C 9 H 8 3 I 2 — CH 3 0-C 6 H: a I a 'C0 2 -CH 3 . B. Bei Einw. von CH 3 I auf das Dikaliumsalz der 
3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure in siedendem Alkohol, neben 3.5-Dijod-anissäure (s. o.) (Whee- 
ler, Liddle, Am. 42, 461). — Prismen (aus Alkohol). F: 95°. 

S.5-Dijod-4-oxy-benzonitrilj 2.6-Dijod-4-cyan-phenol C 7 H a ONI 2 = HO-CeHaV 
CN. B. Durch 2-stdg. Kochen von 3.5-Dijod-4-oxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 83) mit Essig- 
säureanhydrid und Verseifen des gebildeten Acetats (s. u.) mit 4 /oiger alkoh. Natronlauge 
(Auwers, Reis, B. 29, 2359). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 205-206°. Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Auwers* Ortok - , Ph.Ch. 21, 344. 

Acetat CgHgOgNIg — CH S 'CO-0-C 6 H a I 2 -t!N. B. s. bei der voiangehendcn Ver- 
bindung. — Nadeln (aus Essigester). F: 198°; schwer löslich in Ligroin, löslich in Essig- 
ester, leicht löslieh in den übrigen organischen Lösungsmitteln (A., R., B. 29, 2358). 



3-Witro-4-oxy-benBoe8äure C 7 H 5 6 N -■■= HO-C e H 3 (NO B )-CO a H. B. Man gießt 1 Liter 
auf 40° erwärmte Schwefelsäure (D: 1,52) in ein Gemisch von 100 g 4-Oxy-benzoesäure, 
200 g NaN0 2 und 200 g Wasser und erhitzt langsam auf dem Wasserballe (Dentngsr, J. pr. 
[2] 42, 552). In geringer Menge aus 4-Oxy-benzoesäure und Salpetersäure (D: 1,4) bei 75° 
(Reverdtn, Bl. [4] 3 5 591 ; C. 1908 II, 159). Neben 2.4-Dinitro-phenol und mehreren anderen 
Verbindungen beim Einleiten von salpetriger Säure in eine äther. Lösung von Protocatechu- 
säure (Syst.No. 1105} (Gruber, B. 12, 520). Beim Kochen von 3-Nitro-4-amino-benzoesänre 
(Syst. No. 1905) mit Kalilauge (Grtess, B. 5, 856). Entsteht in kleiner Menge neben 3-Nitro- 
salicylsänre (S. 114) beim Erhitzen von 2-Nitro-phenol {Bd. VI, S. 213) mit CC1 4 und alkoh. 
Kali (Hasse, B. 10, 2188). — Darst. Durch Erwärmen von 4-Oxy-benzoesäure mit einem 
Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure (D : 1,40) und 6 Vol. Wasser bis zur völligen Lösung (Barth, 
Z. 1866, 647 ; Griess, B. 20, 408 ; Diefolder, B. 29, 1756). Reinigung in Form des Barium- 
salzes: Di. — Fast weiße Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). Krystallwasserhaltig (H.). 
F: 185° (De.,- Griess, B. 5, 857), 186—187° (H.). Leicht löslieh in heißem Wasser, kaltem 
Alkohol und Äther (Grit.). Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (H.). — BaC 7 H 3 5 N -f 
H B 0. Tiefrote Wärzchen. Sehr schwer löslich in heißem Wasser (Gnr.; Griess, B. 20, 
409). - Ba(C 7 H 4 5 N) a + 4H a O. Gelbe Blätter (Dl,). 

3-Nitro-4-methoxy-benzoesäure, 3 -Nitro- anissäure C 8 H 7 O ö N == CH 3 0- 
C^^NOaJ-COaH. B. Beim Behandeln von Anissäure ( S. 154) mit Salpetersäure (Laurent, 
Berzeliua' Jahresber. 23» 416). Beim Kochen von Anethol (Bd. VI, S. 566) mit Salpetersäure 
(Cahours, A. 41, 71). Durch Oxydation des 3-Nitro-4-methoxy-benzylalkohol8 (Bd. VI, 
S. 901) mit KMn0 4 (Stoermer, Behn, B. 34, 2459). Aus Harmalin (Syst. No. 4788) durch 
siedende Salpetersäure (0- Fischer, C. 19011, 957). — Darst. Man tröpfelt 1 Tl. Anisöl 
(Syst. No. 4728) in 10 Tle. warme Salpetersäure (D: 1,4), erhitzt kurze Zeit bis zum Sieden 
und fällt dann mit Wasser, Der Niederschlag wird mit Ammoniak ausgezogen und das 
nmkrystallisierte Ammoniumsalz durch Salzsäure zerlegt (Salkowski, A. 163, 6). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 186—187° (Sal., A. 163, 8), 187° (St., Behn), 188-189° (Auwers, 
B. 30, 1477 j 0. F.). Destilliert unter 14 mm Druck fast unzersetzt (Pollak, Feldscharek, 
M. 28, 149). Sehr wenig löslich in heißem Wasser (C, A. 41, 72), leicht in heißem Alkohol 
undÄther(LAü-). —Gibt beim Erhitzen unter Rückfluß bei ca. 40 mmDruck 3-Nitro- anissäure- 
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methylester (s. u.) neben anderen Produkten (P., F.). Liefert mit rauchender Salpeter- 
säure (C, A, cA. [3] &7, 455; A. 74, 308; Beilstein, Kellner, A. 128, 168; Sa., B. 4, 870; 
5, 872; A. 163, 7) oder Salpeterschwefelsäure (Sa., Rudolph, ß. 10, 1255; vgl. Engelhardt, 
Latscrtnow, £K. 3, 189; Z. 1871, 262) 3.5-Dinitro- anissäure (S. 184), neben 2.4-Dinitro-anisol 
und 2.4.6-Trinitro-anisol. Zerfällt bsim Erhitzen mit Wasser auf 220° in 2-Nitro-phenol, 
CO a und Methylalkohol (Sa., R., B. 10* 1256). Beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 
140—170° entsteht 3-Nitro-4-amino- benzoesäure (Syst. No. 1905) (Sa„ A. 173, 53). — Salze: 
NaC 8 H 6 5 N + H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Engelhardt, A, 108, 
243). - KC B H B O s N + H 2 0. Tafeln (aus Alkohol) <E.). - AgC 8 H 6 5 N. Unlöslicher 
Niederschlag (C, A. 41, 73). — Ca(C 8 H 6 5 N) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) (E.), — 
Sr(C 8 H ft 5 N) 2 + 4H 2 0. Dem Bariumsalz ähnlich (E.). — Ba^HeO^. Nadeln (aus 
Wasser) (E.). — PbfCglLjOsN)^ Nadeln. Explodiert heftig beim Glühen (E.). 

3 - Nitro - 4 - phenoxy - benzoesäure , 2 -Nitro - diphenyläfcher - carbonsäure - (4) 
C 13 H 8 O 5 N = C 6 H s -O-CJI 3 (NO a )*C0 2 H. ß. Man erhitzt 1 Tl. 4-chlor-3 nitro-benzoesaures 
Kalium mit 2 Tln. Phenolkalium — gelöst in 4 Tln. Phenol — unter Umrühren 3—4 Stdn. 
auf 140° (HAEussERMAira-, Batter, B. 30, 739). — F: 174—175°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, ziemlieh in Benzol und Toluol, schwer in heißem Wasser. — Ba (C L3 H 8 6 N) 2 . 
Schüppchen (aus Alkohol). Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

3-Nifro-4-oxy-benzoesäure-metnylester C^OgN = HO - CsH 3 (N0 2 ) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. 
Man digeriert 4-Oxy-benzoesäuTe-methylester mit verd. Salpetersäure (1:6) 1 Stde. bei 
100° (Auwehs, Röhrig, B. 30, 991). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 70-71° (Ein- 
horn, D. R. P. 97334; C. 1898 II, 526), 75—76° (A., R.). Leicht loslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin (A., R.). Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: A., Oeton, Bh. Ch. 21, 344. 

3-Nitro-4-met2Loxy-benzoesäure-m.ethylester, S-Nitro- anissäure -methylester 
C9H 9 5 N = CH 3 -0-C 8 H a (NO st )-C0 2 -CH a . ß. Durch Kochen von 3-Nitro-anissäure mit 
einem Gemisch von Schwefelsäure (von 66° Be) und Methylalkohol (Cahours, A. 56, 315). 
Durch Erhitzen von 3-Nitro-anissäure unter Rückfluß bei ca. 40 mm Druck (Pollax, Feld- 
scharek, M. 29, 149). Durch Auflösen von Anissäuremethylester in rauchender Salpeter- 
säure <C). — Gelbliche Blätter. F: 108° (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2411), 100° 
bis 110° (Auwebs, ß. 30, 1477; Poll., F.). 

3 - Nitro - 4 - benzoyloxy - benzoesäure - methylester C 15 H n 6 N = C ö H=;CO'0- 
C 6 H 3 (NO 2 )-C0 a 'CH 3 . ß. Aus 3-Nitro-4-oxy-benzoesätire-methylester (s. o.) und Benzoyl- 
chlorid beim Erwärmen (Einhorn, Piyl, A. 311, 71; E. s Heinz, C. 1897 II, 672). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95°. 

2 -Nitro -4 -carbomethoxy-phenoxy essigsaure -amid CjgH-^OeNa — H 2 N-CO-CH 2 - 
OC e H 3 (N0 2 )CO 2 CH s . B. Aus molekularen Mengen des Kaliumsalzes des 3-Nitro-4-oxy- 
benzoesäure-methylesters (s. o.) und Chloracetamid (Bd. II, S. 199) durch Zusammen- 
schmelzen bei 180° (Einhorn, Ruppert, A. 336, 336). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 186°. 

Säure C in H u O g N. B. Neben 3-Oxo-phenmorpholin-carbonsäure-(6)-methylester 
(s. nebenstehende Formel) (Syst.No. 4330) bei der Reduktion des ^ 

2-Nitro-4-carbomethoxy-phenoxyessigsäure-amids (s. o.) mit \"^"^~ "^CH a 

Zinn und konz. Salzsäure (E., R., A. 325, 338), — Nadeln (aus rw -n ' CO 

Alkohol oder Essigester). F: 191°. Unlöslich in Mineralsänren. a * ^^"^NH--' 
Löslich in kohlensauren und ätzenden Alkalien, Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 Violett- 
färbung. 

Benzoylverbindung der Säure C^H^N (s. o.), C^H^OgN = C 10 H 10 O 5 N(CO • 
C 6 H 5 ). B. Aus der Säure CtpHnOgN und Benzoylchlorid in Pyridinlösung (E., R., A. 325, 
338). — Blättchen (aus Alkohol). F: 138°. Unlöslich in Alkalien und Säuren. 

3-Nitro-4-oxy-benzoesäure-äthylester C 9 H 9 5 N = HO CeH 3 (N0 a ) -COaC^. ß. 
Durch gelindes Erwärmen von 100 g 4-Oxy-benzoesäure-äthylester mit 100 g Salpetersäure 
(D: 1,40) und 600 g Wasser (Thieme, J.pr. [2] 43» 453). Aus 3-Nitro- 4- oxy- benzoesäure 
durch Esterifizierung (Einhorn, D. R. P. 97334; C. 1898 II, 526). — Hellrote Prismen (aus 
Alkohol). F: 69° (Tb:.), 76-76°{E.). Leicht loalich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in 
Wasser (Th.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Attwers, B. 28, 2881; Ph.Ch. 
18, 612. — Alkoh. Ammoniak wirkt bei 180° nicht ein; mit wäßr. Ammoniak entstehen 
bei 145° Ammoniumsalze der 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Th.), — Kaliumsalz. Gelbe Kry- 
stalle (Th.). 

3 - Nitro - 4 - niethoxy - benzoesäure - äthylester, 3 - Nitro - anis saure - äthylester 
CiaHuO^^CHa-O-CBHatNOaJ-COa-CaHj. ß. Man sättigt die absol.-alkoh. Lösung von 
3 -Nitro-4-methoxy- benzoesäure bei 60— 70° mit Chlorwasserstoff (Cahours, -4.56,314). — 
Tafeln. F: 98—100°, 
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3-Nitro-4-ätiioxy-benzoesäure-ätriyleeter C u H 18 6 N = C 2 H 5 0'C 6 H 3 (N0 2 ) , C0 2 - 
C a H 5 . B. Durch 10-stdg. Erhitzen des Kaliumsalzes des 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure-äthyl- 
esters ( S . 1821 mit der berechneten Menge Äthylbromid und wenig absol. Alkohol im Einschluß- 
rohr auf 130—140° (Trteme, J.pr. [2] 43, 454). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). 
F : 64°. Leioht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Eisessig. — Alkoh. Ammoniak 
erzeugt bei 140° 3-Nitro-4-amino-benzoesäure-äthylester, 

3-Witro-4-acetoxy-benzoesäure-äthylester C H H u 8 N = CH 3 -CO-OC 6 H 3 (NO a )- 
CO B -Cy3! fi * B. Aus 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure-äthylester (S. 182) und Acetanhydrid in 
PyricÜnlösung bei Wasserbadtemperatur (Einhorn, Pfyl, A. 311, 67). — Blättehen (aus verd. 
Alkohol oder Eisessig). F: 39°. 

3-Nitro-4-isobutyryloxy-benzoesäure-äthyleater 13 H 15 O 6 N = (CH 3 ) 2 CHCO-0- 
C 6 H 3 (N0 2 ) *CO a *C a H 5 . B. Man tropft das Doppelte der berechneten Menge Isobutyrylchlorid 
zu einer gut gekühlten Lösung von 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure-äthylester in Pyridin (E., P., 
A. 311, 70). - Farbloses Öl. 

3-Nitro-4-axy-benzonitril, 2-Nitro-4-cyan-phenol C 7 H a OaN 2 — HO-C 8 H 3 (NOa)- 
CN. B. Die Acetylverbindung (s. u.) entsteht bei 2-stdg. Kochen von 1 Tl. 3-Nitro-4-oxy- 
benzaldoxim (Bd. VIII, S. 84) mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid; man verseift durch Erwärmen 
mit alkoh. Natrhimäthylat (Auwers, Röhrig, B. 30, 997). — Gelbliche Blättchen (aus sehr 
verd. Alkohol). F: 143—145°; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln;, außer 
in Ligrom (A., R.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: A., Orton", Pk. Gh. 21, 343. 

3-Nitro-4-metnoxy-benzonitril, S-Kitro-anissäure-nitril CgHgOgNa = CH 3 -0- 
C 6 H 3 (N0 3 ) - CN. B. Durch Auflösen von Anissäurenitril (S. 168) in sehr konz. Salpetersäure 
(Henry, B. 2, 66S). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149-150°. 

8-Nitro-4-acetoxy-ben2ionitril C fl H 6 4 N a = CH3-CO-0-C„H 3 (N0 2 )-CN. B. s. o. 
bei 3-Nitro-4-oxy-benzonitril. — F: 113—114°; leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in heißem Ligroin (Auwers, Röhrig, B. 30, 997). 

5-Brom-3-nitro-4-methoxy-benzoesäure, ö-Brom-S-mtro-anissäureCgHeOiNBr— 
CH 3 -0'C B H 2 Br(N0 2 )-CÖ 2 H. Zur Konstitution vgl. Auwers, B. 30, 1478. — B. Entsteht 
neben 2-Brom-4-nitro-anisol (Bd. VI, S. 244) und 6-Brom-2.4-dinitro-anisol (Bd. VI, S. 262) 
beim Auflösen von 5 g 3-Brom-ania8äure (S. 177) in 30 ccm rauchender Salpetersäure (D: 1,52); 
man fällt die Lösung mit viel Wasser, behandelt den Niederschlag mit Ammoniumcarbonat 
und fällt die in Lösung gegangene Säure mit verd. Schwefelsäure aus (Bai^biatto, G. 14, 
235, 241). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). E: 182^183°; sublimierbar ; unlöslich in 
Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol <B.). — NaC 8 H s 5 NBr-f 3H 2 0. Hellgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in kaltem Wasser (B.). — KC 8 H 5 O s NBr + 2 H a O. 
Hellgelbe Nadeln (B.). - Ag0 8 H ß O 5 NBr. Nadeln {aus Wasser) (B.). - Ca(C 8 H 5 5 NBr) 2 + 
7V*H a O. Hellgelbe Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser (B.), — Ba(C g H 5 O s NBr) a -j- 
oVaHgO. Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem (B.). 

Äthylester C l0 H lft O 5 NBr = 0H 3 -O'C 6 H a Br(NO 2 )-CO 2 'C 2 H 5 . B. Durch Sättigen einer 
alkoh. Lösung von 5-Brom-3-nitro-4-methox:y-benzoesäure (s. o.) mit Chlorwasserstoff 
(B., G. 14, 245). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85-86°. 

5-Jod-3-nitro-4-oxy-benaoeBäure C 7 HANI =- H0C 6 H a I(N0 a )-C0 4 H. B. Durch 
Jodieren (mit Jod und Quecksilberoxyd) von 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Weselsky, A. 
174, 110). — Citronengelbe Nadeln. — Ba(C 7 H a 5 NI) a H-4H a O. Morgenrote Nadeln und 
Tafeln. — BaC^OjNI + 2H 2 0. Zinnoberrote Nadeln. 

3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäureC 7 H 4 7 N 2 =HOC ö H a (NO a ) 2 *C0 2 H. B. Neben3-Nitro- 
4-oxy-benzoesäiire (S. 181) und 2.4-Dinitro-phenol aus 4-Oxy-benzoesäure durch Salpeter- 
säure (D: 1,4) bei 75° (Reverdin, El. [4] 3, 591; C. 1908 II, 159). Aus 4-Oxy-benzoesäure 
in konz. Schwefelsäure durch eine Lösung von Salpetersäure (D: 1,52) in konz. Schwefelsäure 
(R., Bl. [4] 3, 592; C. 1808 II, 159; Salkowski, A. 367, 349), neben Pikrinsäure und anderen 
Produkten (S., A. 367, 349). Bei der Destillation der 3.5-Düütro-anissäure (S. 184) im Vakuum 
neben 3.5-Dinitro-anissäure-methylester (S t 184) (Pollak, Feldscharek, M. 29, 148). 
Beim Kochen von 3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure (Syst. No. 1905) mit Kalilauge (S., A 
163, 51). Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine kochende wäßr. Lösung von 3.5-Di 
mtro-4-amino-benzoesäure (S-, A. 163, 36). Durch Diazotieren von 3.5-Dinitro-4-amino 
benzoesäure in verd. Schwefelsäure und Verkochen (Reverdtn, de Luc r Bl, [4] 3, 129) 
Beim Kochen von 3.5-Dinitro-4- [nitrosomethylamino]-benzoesäure-methylester (Syst. No 
1905) mit Sodalösung (R., de L.). Beim Kochen von Vitexin (Syst. No. 4865) mit verd 
Salpetersäure (Perkin, Soc, 73» 1025). — Farblose Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 242° 
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bis 243 ö (S.. A. 387, 351), ca. 245° (R., de L.), 24,5-246° (Jacksow, Ittner, Am. 19, 33). 
Wenig löslich in kaltem* besonders säurehaltigem Wasser, ziemlich reichlich in heißem, leicht 
in Alkohol und Äther (S., A. 163, 37). — Monokaliumsalz KC 7 H 3 7 N a . Schmale gelbe 
Blättchen. Löst sich in 135 Tln. Wasser von 16,5° (S., A. 163, 40). — Orangerotes Di- 
kaliumsalz K a C 7 H 2 7 N a + iy a H 2 0. Scheidet sich mitunter neben dem roten Dikalium- 
salz aus (S., A> 367, 352). Orangerote Nadeln. Verwandelt sich in Gegenwart seiner 
wäßr. Lösung in das gelbe Salz K g C 7 H 2 7 N 8 H-2V2H a O (g. u.). — Rotes Dikaliumsalz 
KgGjHgOTNaH- 2H 2 0. Beim Verdunsten einer Lösung des Dikaliumsalzes bei 75° (S., 

A. 367, 351). Kleine rote Blättchen oder Tafeln. Triklin (S., A. 163, 39). Löslich in 
3,1 Tln. Wasser von 16,5° (S„ A. 163, 39). Geht in feuchtem Zustand allmählich in das 
gelbe Salz über. — Gelbes Dikaliumsalz K^C^HaOyNjj-f 2VaH 2 0. Beim Verdunsten 
einer Lösung des Dikaliumsalzes bei Zimmertemperatur oder auch beim feuchten Auf- 
bewahren des roten Salzes aus diesem (S,, A. 367;. 351). Gelbe Nadeln. — AgC,H 3 0,N 2 . 
Orangefarbene Nadeln (S., A. 163, 43). — Ag 2 C 7 H a 7 N 2 . Braune Nadeln (S., A. 163, 42). - 
CaC 7 H x O J N z + 2H a O. Gelblich-orangefarbene Oktaeder. Schwer löslich in Wasser (J., I.). 

- Ba(C 7 H 3 0,N 2 ) 2 + 5 H a O. Gelbe Nadeln (S., A. 163, 41). - BaC 7 H 2 7 N 2 + 3V 2 H 2 0. 
Tiefgelbe Nadeln (S., A. 163, 41). 

3.5-Dinitro-4-methoxy-benzoesäure, 3.5 -Dinitro-anis säure C 8 H 6 7 N 2 = CH 3 • O ■ 
C 6 H a (NO 2 ) 2 -C0 a H. B. Man trägt 40 TIe. reine 3-Nitro-anissäure(S. 181) in ein kalt gehaltenes 
Gemisch von 140 g Salpetersäure (D: 1,5) und 160 g konz. Schwefelsäure ein, läßt 48 Stdn. 
stehen, fällt dann mit Wasser und zieht den Niederschlag mit Soda aus ( S alko wski, Rudolph, 

B. 10, 1255). — Darst. Aus 1 Tl. 4-Chlor-3.Ö-dinitro-benzoesäure in methylalkoholischer 
Lösung mit einer Lösung von 0,3 Tln. Natrium in Methylalkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
(Ullmann, A. 366, 94). — Farblose Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 181° (U.), 
181—182° (Sa., R.). Leicht löslich in heißem Wasser und Benzol, kaltem Alkohol und Eis- 
essig (TL). — Gibt bei der Destillation im Vakuum 3. 5 -Dinitro- anissäure- methylester (s. u.) 
und 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure (S. 183) (Pollak, Feldschabek, M. 29, 147). Zerfällt 
beim Erhitzen mit Wasser auf 150° oder durch Kochen mit Natronlauge in Methylalkohol 
und 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure (Sa.. R.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 170° wird 
2.6-Dinitro-phenol gebildet (Sa., R,). Geht beim Kochen mit starkem Ammoniak sofort 
in 3.5-Dmitro-4-amino-benzoesäure (Syst. No. 1905) über (Sa., A. 163, 57). Beim Behandeln 
mit Alkohol und Salzsäure entsteht 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure-äthylester (Sa.). Der 
Äthylester der 3.5-Dmitro-anissäure entsteht dagegen durch Einw. von Äthyljodid auf ihr 
Silbersalz ( Sa.). Beim Versetzen von 6 g 3,5-Dinitro-anissäuTe, gelöst in 20 ccm absol. Alkohol» 
mit Natriumäthylat (0,5 g Natrium, 25 ccm Alkohol) und Zusatz (nach einer halben Stunde) 
von 125 ccm Ligroin entsteht ein purpurfarbener Niederschlag NaC a H 5 0-N a + C 4 H 5 ONa, 
der bei 110° 1 Mol. Alkohol verliert {Jackson, Ittner, Am. 19, 210). — Salze: Sa. 
KC 8 H 5 7 N 2 + H a O. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgC s H 4 OjN a . Fast 
farblose Nadeln. 

3.5-Dinitro-4-äthoxy-benzoesäure C^H 8 7 N 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 2 (NO a ) 4 C0 2 H. B. Aus 
4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure durch Natriumäthylat (Ullmann, A. 366, 94). Entsteht 
in kleiner Menge, wenn eine mit Chlorwasserstoff in der Kälte gesättigte alkoh. Läsung von 
3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure-äthylester (Syst. No. 1905) auf 100 ft erhitzt wird (Jackson, 
Ittner, Am. 19, 215). — Prismen (aus Alkohol). F: 192° (J., I.). Schwer löslich in kaltem 
Ligroin und Alkohol, leicht in Benzol und Eisessig, sehr leicht in Äther, Aceton und Essig- 
ester (J., I.). 

3.5 - Dinitro - 4 - oxy - benzoesäure - methylester C 8 H 6 T N 2 = HO • C ö H 2 (N0 2 ) 2 • C0 2 ■ 
CH 3 . B. Aus 4-Oxy-benzoesäure-methylester durch Salpetersäure (D:1.52) zwischen 10° 
und 20° (Reverdin, Bl. [4] 3, 592; G. 1908II, 159). - Prismatische Nadeln. F: 115- 116°. 

— Wird beim Kochen mit Sodalösung verseift. 

3.5-Dinitro-4-metlioxy-benBoosäure-inethylester s 3.5-Dinitro-aniaBäure-iaetliyl- 
eater C 9 H 8 7 N 2 = CH 3 ■ O ■ C 6 H 2 (N0 2 ) a • C0 2 ■ CH 3 . B. Durch Destillation der 3.5-Dinitro- 

anissäure (s. o.) bei ca. 12 mm Druck, neben 3.5-Dinitro-4-oxy- Benzoesäure (Pollax, Feld- 
schabek, M. 29, 147). — F: 55-61°. 

3.5-Dinitro-4-oxy-benaoesäure-äthyleater C 9 H 8 7 N B — H0-C fl H a ;N0 s ) 3 -C0 2 -C 2 H 5 - 
B. Durch Behandeln der 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
(Salkowski, A. 163, 44). Durch Versetzen einer Lösung von 30 g 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure- 
äthyleater in 140 g Salpetersäure (D: 1,40) mit 160 g konz. Schwefelsäure (Thteme, J. -pr. 
[2] 43, 460). Aus 4-Oxy-benzoesäure-äthylester durch Salpetersäure (D: 1,52) zwischen 
10* und 20° (Reveroin-, Bl. [4] 3, 592; 0. 1908 II, 159). — Nadeln (aus heißem Wasser 
oder aus Alkohol). F: 87° (S.). Zerlegt kohlensaure Salze (S.). — Gibt mit KCN in wäßr.- 
alkoh. Lösung bei kurzem Erwärmen auf 80 fl eine Verbindung C 9 H T 7 N 2 K + 2 HCN (S. 185); 
bei längerem Erwärmen entsteht das Kaliumsalz des 6-Nitro-5-oxy-4-hydroxylamino-benzol- 
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[carbonsäure - äthylesfcer] - (2) - [carbonsäure - amid] - (3) - [carbonsäure- ^q .q jj 

nitrils]-{l) (Syst.No. 1939) (s. nebenstehende Formel )(Borsche, Böcker, / i ■ s 

B. 87, 4395). - KC 8 H,OwN 2 , Gelbe Nadeln. Löslich in 113 Tln. NC.-^.CO-NH, 

kaltem Wasser und in 327 Tln. 92 %igem Alkohol (S.). — AgC^O^- a N ^ J-NHOH 

Gelbrote Nadeln. Ziemlich. leicht löslich in heißem Wasser, -wenig ■ 

löslich in kaltem, unlöslich in Alkohol (S.). ^ 

Verbindung C u H 9 7 N 4 K = C 8 H,0,N a K + 2HCN. B. s. im co . c H 

vorangehenden Artikel. Goldgelbe Krystalle (aus Wasser). — Geht J * a 5 

beim Umkrystallisieren aus Wasser meist in das Kaliumsalz des NC| ^,-CN 

6-Nitro-5-oxy-4-hydroxylamino-benzol-[carbon8äure-äthylester]-(2)-bis- 2 N • -^ . J *NH ■ OH 

[carbonsäure-nitrils]-(1.3) {s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 1939) ^.' 

über (Bo„ Bö.). ÜK 

3.6-Dinitro-4-methoxy-benzoesäure-äthyleBter, 3.5-Dinitro-anis säure- äthylester 
^iDH 10 7 N B ^CH 3 -O-C 6 H 2 (NO a ) 2 CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 3.5-Dinitro-anis- 
säure und Äthyljodid ( Salkowski, .^4, 163, 59). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol), Krystalle 
(aus Äther). Monoklin. F: 79". 

3.5-Dinitro-4-äthoxy-benzoeBäure-äthyleBter C u H 12 0-N a = C 2 H 5 '0'C e H 2 (NO a ) 2 ' 
00 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure-äthylesters und Äthyi- 
jodid (Salkowski, A. 163, 48). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56° (Thieme, J.pr. [2] 48, 
461), 59* (S.). — Gibt mit Natriumäthylat eine ziemlich beständige rosafarbene Verbindung 
(Jackson» Ittner, Am. 19, 199, 208). Zerfällt beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 100° 
in Alkohol und 3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure (Syst.No. 1905) (S.). 

Derivate von Schtvefelanalogen der 4-Oxy-henzoesäurc. 

4-Ätbylmercapto-banEoesäure O»H l0 O B S -= C 2 H 5 S-C 6 H 4 C0 2 H. B. Das Amid ent- 
stellt aus Äthylphenylsulf id, Carbamidsäurechlorid und A1C1 3 in CS 2 ; man. verseift es mit 
alkoh. Kali (Auwebs, Begeh, B. 37, 1739). Man lagert das anti-4-Äthylmercapto-benzo- 
phenon-oxim C 2 H 5 *S-C,jH 4 -C(:N;OH)-C 6 H 5 (Bd. VIII, S.164, Zeile 13 v. o.) in äther. Lösung 
durch PC1 5 in das Anilid der 4-Äthylmercapto-benzoesäure um und verseift dieses durch 
Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 15Ü T 160° (Au., B., B. 27, 1736). - Nadeln (aus Alkohol). 
F; 146°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, weniger in Benzol, 
sehr schwer in Ligrom. 

4-Äthylsulfon-benssoesäure C 9 H 10 O 4 S = CaHj'SOj-Cn^'COjH. B. Bei langsamem 
Erwärmen von 4-Äthylmercapto-benzaldehyd C 2 H 5 -S-C 6 H 4 -CH0 (Bd. VIII, S. 84) mit 
Kaliumpermanganat in alkal, Lösung auf dem Wasserbad (Monier- Williams, Soc. 89, 
279). - Blättchen. F: 211°. Löslich in Wasser. — AgC 9 H 9 4 S. 

4-Phenylmercapto-benzoesäure, Diphenylsulfld-carbonHäure-(4) C 13 H 10 O 3 S = 
C e H 5 ■ S * C 6 H 4 ■ C0 2 H. B. Durch Einw. von Natriumthiophenolat auf diazotierte 4-Amino- 
benzoesäure und Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Erwärmen (Weedox, Doughty, 
Am. 38, 424). — Platten (aus Alkohol). F; 177* (korr.). — Gibt bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in viel Wasser 4-Phenylsulfon-benzoesäure. — Ba(C 13 H a 8 S) 2 + 27,11,0. Platten 
(aus Wasser). Wenig löslich in kochendem Wasser. 

4 - Phenylsulfon - benzoesäure, Diphenylsulion - carbonsäure - (4), Sulfobenaid- 
carbonsäure-(4) CiaH 10 O 4 S ^CttrL-SÖ^CerVCOaH. B. Beim Kochen von Phenyl-p-tolyl- 
sulfon (Bd. VI, S. 418) mit der theoretischen Menge KMn0 4 , gelöst in viel Wasser (Michael, 
Adair, B. IL 119). Durch Oxydation von rohem Phenyltolylsulfon (Gemisch von o- und 
p-Verbindung) mit etwas mehr als der berechneten Menge KMn0 4 in viel siedendem Wasser 
(Cäntbr, Am. 25, 100; Ullmann, Lehner, B. 38, 730, 735; Weedon, Doughty, Am. 33, 
418, 429). Beim Erhitzen von 4-Phenylmercapto-benzoesäure mit Kaliumpermanganat 
in viel Wasser (Weehon, Douqhty, Am. 33, 425). — Darst. Man löst 5 Tle. Phenyl-p-tolyl- 
sulfon in Eisessig und setzt eine Lösung von 8 Tln. Chromsäure in Eisessig hinzu, kocht 
2 Stdn., destilliert den Eisessig ab und reinigt, indem man durch Kochen mit ßodalösung auf- 
löst und durch Säure wieder ausfällt (Newell, Am. 20, 304). — Prismen (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 267-268° (Ca.), 273° (unkorr.) (Ne.), 277° (korr.) (Wee., Dott.; Ul., Le., £. 
38, 735). Leicht löslich in Alkohol (Ca.; Wee., Don.), löslich in heißem Eisessig (Ne.) und 
Nitrobenzol (Ml., An.; Ne.), sehr wenig löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser (Ml., 
Ad.) und Äther (Ne.). — NaC 13 H 3 4 S + 7 4 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol) (Ne.). — 
Cu(C, 3 H 9 04J3) a + 2 H 2 0. Dunkelgrüne Platten oder dunkelgrünes Pulver. Färbt sieh bei 
Abgabe des Krystallwassers hellblau ; ziemlich schwer löslich in Wasser (C a.) . — A g Ci 3 H s 4 S. 
Flockiger Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser (Mi., Ad.). — Mg(0 13 H 9 Ö 4 S) 2 4- 8 H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (Ca.). — Ca(C 13 H ft 4 S) a + 6 H 2 0. Nadeln. 
Wird bei 165° wasserfrei (Wee., Dou.). - Sr(0 35 H„0 4 S) 2 -\- 3H 2 0. Blättchen. Leicht 
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löslich in Wasser (Ca.)- — Ba(C 13 H 9 O i S)2 + S H 2 0. Nadeln. Wird bei 165° wasserfrei 
(Wee. } Dott.)- Leicht löslich in Wasser (Ca.). — Zn(C l3 H 9 4 S) a + 3H 2 0. Nadeln (Ca.). 
S-[4-Carboxy-phenyl3-thioglykolsäure, [S-Phenyl-thioglykolsäure]-p-carbon- 
säure, [4-Sulfhydryl-benzoesäur6]-S-essigsäure C 9 H 9 O 4 S = H0 2 C*CH a *S-C 6 H 4 -G0 a H. 
B. Durch Kochen einer mit Sodalösung neutralisierten Benzoldiazotmoglykolsäure-p-carbon- 
säure (Syst. No. 2201) (Friedlander, Chwala, M. 28, 279). — Gelbliche Flocken. F: 
267—269° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Äther, Ligroin, sehr 
leieht in Alkohol, Eisessig und Aceton. 

Diphenyl8uLfon-dicarbonsäure-(4.4'), Sulfobensäd-dicarbonsäure-(4.4') C 14 H 10 O ft S 
= O 2 S(C B H 4 -C0 a H) a . B. Bei der Oxydation von p.p-Ditolylsulfon (Bd. VI, S. 4=19) mit 
wäßr. KMnOj-Lösung (Michael, Adair, B. 11, 121) oder von Bis-[4-brommethyl-phenyl]- 
sulfon (Bd. VT, S. 427) mit alkal. KMn0 4 -Losung (Ge^vresse, Bl. [3] 9, 709). — Prismen 
(aus Alkohol). Schmilzt über 300°; unlöslich in Wasser [Gr.), in Alkohol, Benzol und Eisessig 
in der Kälte, sehr wenig löslich bei Siedehitze, leichter löslich in heißem Nitrobenzol 
(Mi., Ad.). — Ag 2 C 14 H s O s S. Niederschlag (G.). — Bariumsalz, Krystalle (Ml, Ad.). 

[(S - Phenyl - thioglyk Ölsäure) - p - carbonsäure] - dimethylester , [4 - Sulf hydryl- 
bemsoesäure-methylester] -S-essigsäuremethyleater C u H 12 4 S— CH 3 ■ O a C ■ CH 2 ■ S ■ Cjl 4 * 
CO a CH 3 . B. Aus [S-Phenyl-thioglykolsäure]-p-carbonsäure (s. o.) mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff (Friedländek, Chwala, M. 28, 280). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 63-64°. 

[(B - Phenyl - thioglykolsäure) - p - carbonsäure] - diäthylester , [4 - Sulf hydryl- 
benzoesäure-äthylestefl-S-essigsäureäthylester C^fT^C^S = C*H 5 • O a C • CH 2 • S ■ C e H 4 ■ 
C0 2 -C 2 H 5 . Nadeln (aus Ligroin). F: 98° (Friedlästder, Chwala, "jf. 28, 280). 

4 - Phenylsulfon - benzoylchlorid, Diphenylsulfon - carbonsäure - (4) - chlorid 
C 13 H 9 3 C1S = C 6 H 5 -S0 2 'CeH 4 -COCl. B. Durch allmähliches Erhitzen von 4-PhenyIsulfon- 
benzoesäure mit PC1 5 auf 200° (Newell, Am. 20, 307; Weedon, Dottghty, Am. 33, 427). 
— Platten (aus Petroläther oder Ligroin), Nadeln (aus Petroläther oder Äther). F: 145,2° 
bis 145,8° (N), 146—147° (korr.) (W.. D.). Löslich in trocknem Benzol und Äther 
in der Wärme, unlöslich in Petroläther (Kp; 30—50°) (N.). — Beim Kochen mit Wasser ent- 
steht 4-Phenylsulfon-benzoesäure (N). Beim Stehen mit konz. Ammoniak wird 4-Phenyl- 
sulfon-henzamid gebildet (N.). 

4-Äthylmercapto-benzamid C^ONS = C 3 H 5 -S-C fl H 4 -CO*NH 2 . B. Durch lang- 
sames Eintragen von 1 Tl. A1C1 3 in ein Gemisch aus 1 Tl. Äthylphenylsulfid, 1 Tl. Carbamid- 
säurechlorid (Bd, III, S. 31) und 2 Tln. CS S und Erwärmen auf 30—40° (Auwers, Begeh, 
B. 27, 1739). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169—170°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol 
und Äther, schwer in Benzol. 

4-Phenylsulfon-benzamid, DiphenylBulfon-earbonsäure-(4)-amid C 13 H u R NS = 
C 6 H 5 -S0 2 -C 8 H 4 -CO-NH a . B. Durch 24-stdg. Stehen des 4- Phenylsulfon- benzoylchlorids 
mit starkem Ammoniak (Newell, Am. 20, 308; Weedon, Doughty, Am. 33, 4-28). — - 
Nadeln (aus Alkohol). F: 242-243° (N.), 248,3-248,8° (korr.) (W., D.). Unlöslich in 
heißem Äther und Petroläther (Kp; 80—110°) (N.)» ziemlich schwer löslich in siedendem 
Wasser (W., D.). 

3-Nitro-4-phenylsulfon-ben20esäure, 2-Nitro-diphenylsulfon-earbonBäure-(4) 
C 13 H 9 6 NS = C ft H a *SO a -CeH: 3 (N0 2 )-CO a H. B. Man erhitzt 3 g Benzolsulf insäure mit 4,3 g 
4-Chlor-3-nitro-benzoesäure in Gegenwart von 3,5 g Natriumacetat und etwas Alkohol im 
Druckrohr 3 Stdn. auf 150° (UllmaNu, Pasdermadjian, B. 34, 1155). — Schwach gelb ge- 
färbte Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unscharf zwischen 255 und 260°. Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol. 

S.5-Dinitro-4-phenylsulfon-ben2oeaäure, 2.6-Dinitro-diphenylBulfbn-carbon- 
Bäure-(4) C^HgOgNjjS = C 6 H 5 * S0 2 • C«H a (N0 2 ) 2 • C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 5 g Benzol- 
sulf insäure mit 5,1 g 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure in alkoh. Lösung unter Zusatz von 
3,6 g entwässertem Natriumacetat (Ullmann, Pasderihadjian, B. 34, 1155). — Fast farblose 
Nadeln (aus Wasser). F: 240° (Zers.). Schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig. 



[4 - Methoxy - benzoesäure] - [M".N - dimethyl - dithiocarbamidsäure] - anhydrid, 
MonotlnoaiÜBSäure-ptfJff-dimeÜiyl-monotta 

CHg-O-CcHjCO-SCS-NtCHJg. B. Bei der Einw. von Anisoylchlorid auf das Dimethyl- 
aminsalz der N.N-Dimethyl-dithiocarbamidaäure (Bd. IV, S. 75) (v. Braun, 5.36, 3525). — 
Gelb. F: 78 — 80°. Zersetzt sich nach mehreren Wochen. 
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4-Methoxy-thiobenzamid, Thioanissäure-amid C 8 H 9 ONS = CH 3 *0*CßH 4 -CS*NH 2 
bczw. GHa'O-CftHi'GtSHjiNH. B. Beim Erhitzen von Anissäurenitril und alkon. Ammo- 
Jiittmsulfid im Druckrohr auf 100 D (Rehländer, B. 27, 2159). — Gelbe Blätfcchen (aus 
Wasser). E: 148 — 149°. — Gibt beim Erhitzen mit Äthylenbromid 2-[4-Methoxy-phenyl]- 

o PTT 

thiazolin GH 3 ■ O ■ C e H 4 ■ C/ ' " (Syst. No. 4222). 

JS — O-H.2 

4-Äthoxy-thiobenzamid C 9 H„ONS = CjH^O-CÄ-CS-NH, bezw. C a H 5 0-CeH 4 - 
C(SH):NH. B. Aus Benzoyl-iBOtbiocyanat <Bd. IX, S. 222) und Phenetol in Gegenwart 
von AIC1 3 (Wheeler, Am. 26, 360). — Platten (aus Benzol). E: 158°. 



4-JSIethoxy-dithiobenaoeaäure, Dithioanis säure C 8 H s OS 2 — CHg'O-Cg^'CS-SH. 
B. Man behandelt Anisaldehyd mit Hydrodisulfid und einem Kondensationsmittel wie ZnCl a 
oder Chlorwasserstoff und löst das entstehende harzige Produkt in Alkali (Bloch, Höhst, 
D. R. P. 214888; C. 1009 II* 1780). — Rosafarbige Kryställchen, die sieh rasch oxydieren. 
— Zinksalz. Orangerote Krystalle. — Quecksilbersalz. Braune Nadeln. — Bleisalz. 
Orangegelbe Nadeln (aus Xylol). — Wismutsalz. Gelb. 

Methylester C^ 10 OS a — CHa-O-CgHVCSj-CH,,. Lachsrote Blättchen. E: 31° 
(Bloch, Höhn, D.R.P. 214888; C. 1909 II, 1780). 

Äthylester C l0 H la OS s = CH 3 -0-C a H 4 -CS 2 -C»H 5 . Rote Krystalle (Bloch, Höhn, 
D.R.P. 214888; C. 1908 II, 1780). 

Bis-[4-methoxy-thiobenzoyl]-disiilfld, Bis-thioanisoyl-disulfid C 16 H ]4 O a S 4 = CH 3 ■ 
O ■ CA • C S • S ■ S • C S • C Ö H 4 - O - CH v B. Durch Oxydation des Kaliumsalzes der Dithioanis- 
säure mit Jodiodkaliumlösung (Bloch, Höhn, D.R.P. 214888; C. 1909 II, 1780). — 
Rote Krystalle (aus Aceton). F: 163°. 

4. Derivat einer Oacybensolcarbonsäure C 7 H S S ^H0*C 6 H 4 C0 2 H, von dem 
es unbestimmt ist, ob es von der 2-, 3- oder 4-Oocy-benzoesäure abzu- 
leiten ist* 

S'-Nitro-diphenylBulfon-carbonBäure^ oder 3 oder 4) C l3 H„0 6 NS = 2 N C 6 H 4 - 
SO a -C 6 H 4 -CO.sH. B. Beim Erwärmen von [3-Nitro-phenyl]4olyl-sulfon (Bd. VI, S. 428) mit 
Chromsäure in Eisessig (Ltmpricht, A. 278, 259). — Blättchen (aus Benzol). E : 269°. Schwer 
löslich in Benzol, leicht in Aceton. — Ba(C 13 H 8 6 NS) 4 4- 2 H 2 0. Nadeln. Leicht löslich. 

2. Oxy-carbonsäuren C 8 H fi 3 . 

1. 2~Oxy-phenyle88igsüure f 2-Oxy~a-toluylsäure C 8 H 8 a = HO-C 6 H 4 CH a - 
CQ 2 H, B, Beim Kochen von 2 -Oxy- mandelsäure mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure 
(Kp: 127°) (Baeyer, Eritsch, B. 17, »74; Fritsch, Dissertation [München 1888], S, 16). 
Durch Kochen von 2-Methoxy-mandelsäure-nitril mit der 8-fachen Menge Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) (Czapugki, v. Kostasecki, Lampe, B. 42, 828). Neben ^-[2-Oxy-phenyl]- 
äthylalkohol und anderen Produkten durch Erhitzen von Cumaron mit Ätzkali und Alkohol 
auf 200° (Stoermer, Kahlert, B. 34, 1809). Beim Erhitzen des bei der Einw. von alkoh. 
Kali auf Cumarondichlorid entstehenden, hei 195—206° siedenden Gemisches von 2- und 
3-Chlor- cumaron (vgl. St., A, 312, 320) mit alkoh. Kalilauge oder mit Natriumäthylat im 
Autoklaven auf 180° (St., A. 313, 80, 83). Durch 20-stdg. Erhitzen von 2-Brom-cumaron 

PTT 
C^H 4 <^ .-v ^GBr mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 190—200° in fast quantitativer 

Menge (St,, Ka., B. 35, 1636). In der gleichen Weise, jedoch in geringerer Ausbeute aus 

3-Brom-cumaronC 6 H 4 <~ J>CH, neben 2-Äthoxy-phenylessigsäure und anderen Produkten 

(St., Ka., B. 35, 1637). Durch Reduktion von 2-Nitro- cumaron mit Zinn und konz. Salz- 
säure (St., Ka., B. 85, 1643). Durch Kochen von 2-[Carbäthoxy-amino]-cirmaron 

C e H 4 < C ^C'NH-CO a -C 2 H E bezw. C 6 H 4 < C ^5>0:NC0 a -C 2 H 5 (Synt.No. 2463) mit konz. 

Salzsäure oder mit alkoh. Kali (St., Calov, B. 34, 774). — Nadeln (aus Äther), Prismen (aus 
Chloroform). E: 137° (Baeyer, Peitsch), 144^146° (St., A. 313, 83), 147° (Cz., v. Ko., 

L.h Siedet bei 240-243°, dabei in das Lacton C 6 H 4 <^q5>00 (Syst. No. 2463) übergehend 

(B., Eb.; St., A. 313, 84). Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Äther, schwer in kaltem 
Chloroform (St., A. 813, 83). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt 
<B., Fe.). Verlauf der Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") 
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als Maß der Acidität: Thiel, Eobmeb, Ph. Ck. 63, 752. 2-Oxy-phenylessigääure gibt mit 
Bromessigsäureäthylester und Natriumäthylat die nicht in reinem Zustande isolierte 2-[Carb- 
äthoxy-methoxy]-phenyIessigsäure {Cz., v. Ko., L.), Das Natriumsalz liefert mit Benzaldehyd 
und Essigsäureanhydrid bei 100° 2-Oxy-atilben-a-carbonsäure (Syst. No. 1090) und deren 
Lacton (Syst. No. 2468) (Cz., v. Ko., L.), Ähnlieh verläuft die Reaktion mit methoxyÜerten 
Benzaldehyden (Cz., v. Ko., L.), — NaC a H 7 3 + H 2 0. KrystaJlwarzen (St., A. 313, 84). 

— Ba(C 8 HjO a ) 2 + 4H 2 Ö. Krystallwarzen. Leicht löslich in Wasser (St., A. 313, 84). 

2-Methoxy-phenylessigBäure C^H 10 O 3 = CH s '0-C fl H,i*CH 8 -CO a H. B. Man erhitzt 
eine Lösung von 1,5 g 2-Oxy-phenylessigsäure in Methylalkohol mit 0,6 g Natrium in wenig 
Methylalkohol und 5 g Methyljodid im geschlossenen Rohr 2 Stdn. auf 100° und verseift 
den entstandenen 2 Methoxy-phenylessigsäure-methyleBter mit konz. Natronlauge (Fritsch, 
Dissertation München [1888], S. 18). Das 2-Methoxy-phenyIessigsäure-nitril entsteht beim 
Erwärmen einer alkoh. Lösung von Methyl- [2- chlormethyI-phenyl]-äther mit einer wäßr. 
Lösung von Kaliumcyanid auf dem Wasserbade, neben Äthyl-[2-methoxy-benzyl]-äther; 
man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 6 TIn. ca. 15°/,,igem alkoh. Kali und I Tl. Wasser 
unter Druck auf 100° (Pschork, Wolfes, Buckow, B. 33» 166). 2-Methoxy-phenylessig- 
säure entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Kali auf ß.ß- Dichlor- 2-methoxy-sfcyrol (Bd. VT, 
S. S61) (Lebedew, JK- 32, 206; C. 1900 II, 326). Durch Kochen von 2-Methoxy-mandel- 
aäurenitril mit der 4-fachen Menge Jodwasserstoffsäure (Czaplickt, v. Kostanecki, Lampe, 
B. 42, 828 Anm.). Man kocht das aus 2-Methoxy-benzaldehyd, Hippursäure, Natriumacetat 
und Essigsäureanbydrid auf dem Wasserbade entstehende 2-Phenyl-4-[2-methoxv-benzal]- 

CH 3 0C 6 H 4 -CH;C-C0'0 
oxazolon (Syst. No. 4300) mit 10%ig er Natronlauge im 

N- -^C-C 6 H 5 

Wasserstoff atrom und versetzt nach dem Erkalten mit 10%iger H 2 2 -Lösung (Mauthner, 
A. 370, 374). - Spieße (aus Wasser). F: 124° (V. s W., B,), 123° (Le.), 120,5° (Fa.). Schwer 
löslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Aceton, heißem 
Toluol und Benzol (P., W., B.). — Das Natriumsalz liefert mit Benzaldehyd und Acetanhydrid 
hei 100° 2-Methoxy- stilben- a- carbonsaure (Cz., v. K., La.). Mit Veratrumaldehyd entsteht 
analog 2.3'.4'-Trimethoxy-stilben-a-carbonsäure (Cz., v. K., La.). 

2-Äthoxy-phenylessigsäure C 10 H 12 O 3 = C a H 5 -0-C fi H 4 CH 2 C0 2 H. B. Durch Äthy- 
lieren der 2-Oxy-phenylessigsäure (Stoermer, A. 313, 82). Neben 2-Öxy-phenylessigsäure 
und anderen Produkten beim Erhitzen des Gemisches von 2- und 3-Chlor-cumaron (vgl. St., 

A. 312, 320) mit Natriumäthylat (St., A. 313, 82). Durch Erhitzen von 3-Brom-cumaron 
mit alkoh. Kali auf 190—200°, neben 2-Oxy-phenylessigsäure und anderen Produkten (St., 
Kahlert, B. 35, 1637). — Nadeln (aus Ligroin). F: 103—104°; ziemlich schwer löslich in 
Wasser (St., A. 313, 82). 

2-[Carpoxy-metr±oxy] -phenvlessigsäure C 10 H 10 O 5 ^HO a C ■ CH 2 • O • C 6 H 4 -CH a ■ C0 2 H. 

B. Man erhitzt 2-Oxy-phenylessigsäure oder ihr Lacton mit Bromessigsäureäthylester und 
Natriumäthylatlösung und verseift die entstandene Estersäure mit alkoh. Kalilauge (Czaplicki, 
v. Kostawecki, Lampe, B. 42, 829). — Nadeln (aus Chloroform). F: 158—159°. Schwer 
löslich in Chloroform. 

2-[Carbäthozy-methoxy]-phenylessig5äure-äthyleBter C 14 H 1B 5 = C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 ' 
O ■ C fl H 4 ■ CH a ■ 0O 2 ■ CjBL. B. Aus der 2-[Carboxy-methoxy]-phenvlessigsäure mit Alkohol 
und HC1(CZ., v. K., L., B. 42, 830). - Nadeln (aus Ligroin). F: 48-49°. 

2-Oxy-phenylossigsäure-amid C a H 9 O a N = HO-CsHi-CH^'CONH,,. B. Aus dem 
Lacton der 2-Oxy-phenylessigsäure beim Lösen in konz. Ammoniak (Stoebmer„ A. 313, 
86). — Blättchen (aus Alkohol und Chloroform}. F: 116—117° (St.), 118°(Auwers, B. 40, 
3512 Anm.). — Liefert nach Schotten -Bavmann 2-Benzoyloxy-phenvlessigsäure-amid (Au., 
B. 40, 3512). 

2-Benzoyloxy-phenylessigaäur e-amid C^H^OaN ^C 6 H 5 • CO ■ ■ C»H 4 ■ CH a • CO ■ NH 9 . 
B. Aus 2-0xy-phenylessigsäure-amid, Benzoylchlorid und NaOH (Auwers, B. 40, 3512). 

— Blättchen (aus Alkohol). F: 162—164°. Leicht löslich in Eisessig und Äther, mäßig in 
Methylalkohol und Äthylalkohol, Benzol und Ligroin. Unlöslich in Alkalien. — Wird von 
kalter konz. Schwefelsäure in 2-0xy-phenylessigsäure-amid zuiückvei wandelt. Gibt beim 
Erhitzen mit P 2 O s auf 125° 2- Benzoyloxy-phenylessigsäure -nitril. 

2-Oxy-phenylessigsäure -nitril, o-Oxy-benzyleyanid C g H 7 ON = HO'CgHVCHj' 
GN. B, Durch Verseifen des 2-Benzoyloxy-phenylessigsäure-nitrils mit alkoh. Natronlauge 
(Attwers, B. 40, 3513). — Nädelchen (aus" Ligroin -f- Benzol). F: 117—119°. Leicht löslich 
in organischen Mitteln, außer Ligroin und Petroläther, ziemlich leicht in heißem Wasser. 

2-Metboxy-phenylessigBäure-nitril, o-Methoxy-benzylcyanid CgH 9 ON = CH S ■ O ■ 
C e H 4 'CH 2 -CN. B. Neben Äthj-l-[2-methoxy-benzyl]-äther durch 2-stdg. Kochen von Methyl- 
[2-chlormethyl-phenyI]-äther (Bd. VI, S. 359) mit wäßr.-alkoh. KaHumcyanid (Pschobe, 
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Wolfes, Bückow, B. 33, 166). — Prismen (aus Benzol f Ligroin). F: 68". Kp 15 : 141° 
bis 143° (korr.). Der Dampf riecht widerwärtig, Blausäure und Benzylcyanid ähnelnd. 

2-Benzoyloxy-phenyIessigsäure-nitriI, o-Benzoyloxy -benzylcyanid C 15 H n 2 N = 
G g Hs-CO-0-C 8 H 4 -CHj5-CN. B. Durch Erhitzen des 2-Benzoyloxy-phenylessigsäure-ainids 
mit P 4 4 auf 125° (Auwers, B. 40, 3513). - Nadeln (aus Ligroin). F: 50°. Schwer löslich 
in Ligroin und Petroläther, sonst leicht löslich. 

2-Oxy-phenylessigsäure-nydrazid 8 H lft O 2 N 2 = HO-CeH^CHj-CONH-NHjj. B. 
Aus dem Lacton der 2-Oxy-phenylessigsäure und verd. wäßr. Hydrazinhydratlösung beim 
Kochen (Stoermer, A. 313, 86). — Blättchen {aus Chloroform oder Benzol), Nadeln (aus 
Alkohol). F: 153-154°. 

5(?)-Chlor-2-oxy-phenyleBsigsäure C 8 H 7 3 Cl = HO-C 6 H 3 Cl-CH s -CO a H. B. Beim 
Erhitzen von Dichlorcumaron vom Schmelzpunkt 72° (Svst. No. 2367) mit alkoh. Kalilauge 
unter Druck (Stoermer, A. 313, 88). — Nadeln (aus Wasser). F: 129,5°. — Liefert bei 
der Destillation ein bei 23° schmelzendes Lacton, das auch in einer höherschmelzenden Modi- 
fikation zu existieren scheint. 

5-Brom-2-methoxy-phenylesBigsäure C & H 8 O g Br = CH 3 OC 6 H 3 Br-CH 2 C0 1! H. B. 
Durch Erhitzen ihres Nitrils {a. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100—110° (Knorr, Hörletn, 
B. 42, 3500). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 135° (unscharf). — Das Natriumsalz gibt mit 
2-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Acetanhydrid bei 100—110° 
5-Brom-2 , -nitro-2,3 / .4'-triiiiethoxy-stilben-a-carbonsäure (Syst, No. 1148) und etwas 5-Brem- 
2'-mtro-2.3'.4'-trimethoxy-stilben (Bd. VI, S. 1138). 

NitriL, 5-Brom-2-methoxy-benzylcyanid C 9 H 8 ONBr = CHg-OCeHsBrCH^CN. 
B. Durch Kochen von Methyl-[4-brom-2-chlormethyl-phenyl>äther (Bd. VI, S. 360) mit 
KaEumcyanid in verd. Alkohol (Kworr, Hörlein. B. 42, 3500). — Fast farblose Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 65°. 

5-Nitro-2-oxy-phenylessigsäure C s H 7 5 N = H0-C 6 H 3 (N0 2 )-CH 2 -C0 2 H. B. Aus 
Nitromalondialdehyd und Lävulinsäure, gelöst in NaOH (Hill, Am. 24. 10). — Nadeln. F: 
160—162° (bei raschem Erhitzen). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
und Äther, schwer in Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen auf 148—149° ein 
Lacton. 

Äthylester C 10 H u O 5 N = HO - C 6 H 3 (N0 2 ) • CH a - CO* - C a H 5 . B. Aus 5-Nitro-2-oxy- 
phenylessigsäure in 3%iger absoL alkoh. Salzsäure {Hill, Am. 24, 12). — Flache Prismen 
oder Platten (aus Alkohol). F; 154—155° (koiT.). Sehr wenig löslich in Ligroin und Äther, 
leichter in Chloroform, und Benzol. 

2. 3-Ovcy-phenjfte8sigsäure* 3-03cjf-a-toluplsäure C 8 H 8 3 — HO'CjB^-CH,' 
C0 2 H. B. Beim Behandeln einer sauren Lösung von 3-Amino-phenylessigsäure mit Natrium- 
nitrit (H. Sajlkowski, B. 17, 507). Das Nitril (a. u.) entsteht beim Kochen einer Lösung 
von 3-Amino-phenylessigsäurenitril in verd. Salzsäure mit der berechneten Menge NaNO E ; 
man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsäure (H. S., B t 17, 506). Man läßt Kalium- 
cyanid auf die Disulfitverbindung des 3-Methoxy-benzaldshyds einwirken und kocht das 
Ileaktionsprodukt mit Jodwasserstoffsäure (Czaplicki, v. Kostaheckj:, Lampe, B. 42, 
831). Durch 2— 3-stdg. Erhitzen der (durch Kondensation von Glutaconsäurediathylester 
mit Natriumäthylat, nachfolgende Oxydation mit Brom und Verseifung erhältlichen) Oxy- 
dicarboxy-phenylessigsäure {Syst. No. 1183) mit Salzsäure im geschlossenen Bohr auf 200° 
(v. Pechmann, Bauer, Obermiller, B. 37, 2121; vgl. Cubtis, Kenner, Soc. 105 [1914], 
285). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin), F: 129° (H. S. ; V. P., B., O.). Äußerst leicht löslich in 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther; in der wäßr. Lösung erzeugt Eisenchlorid eine 
violette, bald verblassende Farbe (H. S.). — Gibt mit Bromwasser 2.4.ß-Tribrom~3-oxy- 
phenylessigsäure (v. P., B., O.). 

3-Oxy-phenylessigsäure-nitriL, m-Oxy-benzyleyanid C 8 H 7 ON = HOC 6 H 4 'CH a * 
CN. B. b, im vorhergehenden Artikel. — Tafeln (aus Wasser). F: 52—53°; leicht löslich 
in heißem Wasser, äußerst leicht in Alkohol und Äther; die wäßr, Lösung T*ird durch Eisen- 
chlorid violett gefärbt (H. Satjcowski, B. 17, 506). 

2.4.e-Tribrom-3-oiy-ph©nylesBigsäure C 8 H s 3 Br 3 = HOC 6 HBr 3 -CH a -C0 2 H. B. 
Aus der (durch Kondensation von Glutaconsäurediathylester mit Natriumäthjlat, folgende 
Oxydation mit Brom und Verseifung erhältlichen) Oxy-dicarboxy-phenylessigeäure (Syst. 
No. 1183) oder aus 3-0xy-phenylessigsäure beim Behandeln mit Bromwasser (v. Pechmaust, 
Bauer, Oeermiller, B. 37, 2121; vgl. Curtis, Kenner, Soc. 105 [1914], 285). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 237° (Bräunung)« Lf'cht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. 
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3. -t-Oxy-pfienf/iessif/srhirr. ^-Otty-a-toluylsänre C 8 H a 3 = HO-C B H 4 *CH a - 
C0 2 H. F. und B. 4-Oxy-phenylessigsäure findet sich im Menschenharn {aus 25 Liter Harn 
wurde % g Säure erhalten) (Baumanx, B. 13, 280), Im Harn Ton Kaninchen, die mit Tyrosin 
gefüttert wurden (Blendermann, H. 6, 258). Wurde in einem jauchigen pleuritischen Exsu- 
dat nachgewiesen (Briegeb, H. 5, 367). Entsteht beim Faulen von Serumalbumin in sehr 
verd. Sodalösung unter Luftabschluß (H. Salkowski, B. 12, 1441 ; E. Salküwski, H. Sal- ■ 
kowski, 5. 13, 190). Beim Faulen von Wolle in sehr verd. Sodalösung in Gegenwart von 
etwas faulender Fleischflüssigkeit (K Sa., H. Sa., B. 12, 650). 4-Oxy-phenylessigsäure ent- 
steht aus 4-Amino-phenylessigsäure in verd. Schwefelsäure mit Kaliumnitrit (H. Sa., B. 
12, 1438). Das Nitril entsteht aus 4-Amino-phenylessigsäure- nitril in saurer Lösung durch 
Natriumnitrit; man verseift es durch Erwärmen mit Salzsäure (H. Sa., B. 17, 506). 4-Oxy- 
phenylessigsäure entsteht auch beim Kochen von 4- Methoxy- mandelsäure- nitril mit Jod- 
wasserstoffsaure (Czapijcki, v. Kostanecki, Lamfe, B. 42, 831). Beim Kochen von 
Genistein (Syst. No. 2556) mit Kalilauge, neben Phloroglucin (Pekkin, Newbury, Soc. 
75, 834). Man kocht 5 ^ des aus 4-Oxy-benzaldehyd, Hippursäure, Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid erhältlichen 2-Phenyl-4-[4-acetoxy-benzalJ-oxazolons 
CHa-CO'O-CfllL'CHrC-CO-O 

n (Syst. No. 4300) (vgl. Erlenmeyeb jun., Halsey, A. 

307, 139; Ebl. jun., A. 337, 265, 286) mit 50 ccm 10°/ iger Natronlauge 5 Stdn. im Wasser- 
stoffstrom und versetzt unter Eiskühlung mit 20 ccm Eisessig und 25 ccm 10 /niger H a O a - 
Lösung (Mauthner, A. 370, 372). Das Nitril entsteht,' wenn man 1 Tl. Sinaibin (Syst. 
No. 4776) in 10 Tln. Wasser mit einer Lösung von 0,367 Tln. Silbernitrat 12 Stdn. stehen 
läßt und den hierbei sich ausscheidenden Niederschlag in wäßr. Suspension mit HjS behandelt; 
man filtriert von dem Schwefel und Schwefelsilber ab und entzieht der abfiltrierten Lösung, 
die saures schwefelsaures Sinapin (Syst. No. 1141) und das Nitril der 4-Oxy-phenylessigsäure 
enthält, dieses durch Ausschütteln mit Äther; man verseift das Nitril durch Kochen mit 
Kalilauge (Will, Laubenheuher, A. 160, 155, 158; H. Sa., B. 22, 2137). — Flache Nadeln 
(aus Wasser). F: 148° (E. Sa., H. Sa., B. 12, 650). XJnzersetzt'flüchtig _(H. Sa., B. 12, 1439). 
Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Wasser, in Alkohol und Äther 
(H. Sa., B. 12, 1439), Gibt mit Eisenchlorid eine schwach violette Färbung, die sich sofort 
in ein schmutziges Graugrün umwandelt (H. Sa., B. 12, 1439). Verlauf der Leitfähigkeit 
während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als Maß der Acidität: Thiel, Roemer, 
Ph. Gh. 63, 752. — Liefert bei der trocknen Destillation oder beim Glühen mit Natronkalk 
p-Kresol (H, Sa., B. 12, 1440). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: 
Gyr, B. 41, 4314. — 4-Oxy-phenylessigsäure, innerlich genommen, wird im Harn zum großen 
Teil unverändert ausgeschieden (Schotten, H. 7, 27). Auch bei der Verfütterung an Hunde 
gehen beträchtliche Mengen 4-Oxy-phenylessigsäure unverändert in den Harn über; bisweilen 
findet sich neben dieser eine bei 153° schmelzende Säure (öxyphenacetur säure) (E. Sa., H. Sa., 
H. 7, 172). — Ammoniumsalz. Nadeln (H. Sa., B. 12, 1439). — AgC 8 H 7 3 . Nadeln (aus 
Wasser) (H. Sa., E. Sa., B. 12, 650; H. Sa., B. 12, 1439; W., L.). - Ca(C 8 H 7 3 ) a + 4H a 
(H. Sa., B. 12, 1440; W., L.). Tafeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser (W.,L.). — BatCaHjOsJa -f HaO(W.,L.;H. Sa., B. 22,2138). Prismen (aus Wasser). 
Triklin (Bodewig, A. 1ÖÖ, 159). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (W., L.). — 
Pb(C 8 H 7 3 ) a . Krystalldrusen (aus heißer konz. wäßr. Lösung) (H. Sa., B. 12, 1440). — 
Pb(C 8 H 7 3 ) a + 2H 2 0. Bräunlichgelbe Krystalle (aus kalter konz. wäßr. Lösung) (H. Sa., 
B. 12, 1440). 

4-Methoxy-phenylessigaäure C fl H 1D 3 = CH 3 -OC 6 H 4 CH a C0 2 H. Ä Aus 4-Meth- 
oxy-phenyleesigsäure- nitril durch Kochen mit konz. wäßr. Kalilauge (Cannizzaro, A. 117, 
246) oder durch Erhitzen mit wäßr.-alkoh. Kali auf 100° (Pschorr, Wolfes, Btjckow, B. 
33, 172). Durch Oxydation des 4 -Methoxy- phenylacetaldehyds (Bd. VIII, S. 95) mit Ag a O 
in Gegenwart von Kalkmilch (Tiffeneau, A. eh. [8] 10, 351). Durch Oxydation von Esdragol 
(Bd. VI, S. 571) mit KMn0 4 in essigsaurer Lösung (Bertram, Walbaum, Ar. 235, 179, 182). 
Aus Methyl-[4-methoxy-benzyl]-keton (Bd. VIII, S. 106) durch alkal. Bromlösung (Wallach, 
Müller, A. 332, 325). Man kocht das aus 4- Methoxy- benzaldehyd, Hippursäure, Natrium- 
acetat und Essigsäureanhydrid erhältliche 2-Phenyl-4-[4-methoxy-benzal]-oxazolon 
CH 3 0-C fi H 4 -OH:C-CO'0 

i (Syst. No. 4300) (vgl. Erlenmeyer jun., Wittesberg, 

a -- ---- C • C 9 H 5 

A. 337, 296) mit NaOH in Wasserstoffatmosphäre und gibt zu der erkalteten und mit Eis- 
essig versetzten Lösung H a 2 {Mattthker, A. 370, 374). — Blättchen (aus Wasser). F: 
85-86° (0.), 86° (P., Wo., B.; Wa, Mü.). Leicht löslich in kaltem Wasser (Wa., Mü.), sehr 
wenig in kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser (C), leicht löslich in Alkohol und 
Äther (C). — AgC 9 H 9 O a . Niederschlag. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (C). 

4-Äthoxy-phenylessigsäure (^^^03 = CgH^OCeH^CHjCOsH. B. Man führt 
4-Oxy-phenylessigsäure in den Äthylester über, erhitzt diesen mit Äthyljodid und KOH 
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und verseift das Keaktionsprodukt (H. Salküwski, B. 12, 144*)}. Aus 4-Äthoxy-phenyl- 
essiggäure-nitril durch Verseifung mit alkoh, Kali (Weknek, A. 322, 149). Man erhitzt eine 
Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Oxyjphenylessigsäure-nitril und 2 Mol.-Gew. Diäthylsulfat etwa 
Vs Stde. mit 4 Mol.-Gew. KOH unter Rückfluß zum Sieden, filtriert das beim Erkalten 
sich abscheidende 4-Äthoxy-phenylesBigsäure-amid ab und fällt daß Filtrat durch Mineral- 
aäuren (Werter, A. 322, 151). — Blättchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 89* (W.), 
88° (H. S.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasßer (W.). 

4- Oxy-phenylessigsäure-meEhylester C^H 10 O s = HO • C fl H 4 • CH a ■ CO s ■ CH S . B* Beim 
Einleiten von HCl in eine methylalkoholische Lösung der 4-Oxy-phenylessigsäure (H, Sal- 
kowski, B. 22, 2140). — Erstarrt nicht im C0 2 -Äther- Gemisch. Kpm,.: 310° (korr.). DJ: 
1,1947; D1 B : 1,1866; Df: 1,1786. ng: 1,5338. 

4-Methoxy-phenylesaigBäure-methyleBtGr C l0 H I2 O 3 = CH 3 '0'C fl H 4 "CH s 'CO Ä *CH 3 . 
B. Beim l 1 / l -stdg. Erhitzen von 4-Oxy-phenylessigsäure mit 2 Mol.-Gew. KOH und 2 Mol.- 
Gew. CH^I auf 100° (Pschorr, Wolfes, Buckow, B. 33, 172). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp 2B : 155—157°; Kp 760 : 263-265° (karr.) (P., W., B.); Kp«: 142-143°; Kp: 
261-262°; D°: 1,135 (Tiffeneau, A. eh. [8] 10, 351). 

4-Oxy-phenylesBigsäure-ätliylesterC 10 H! 12 O3 = HO-C 6 H 4 -CH 2 *C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch 
Einleiten von HCl in eine alkoh. Lösung der 4-Oxy-phenylessigsäure (H. Salkowski, B. 
22, 2140). - Öl. Erstarrt nicht im C0 2 -Äther- Gemisch. Kp 760l5 : 314° (korr.). DJ: 1,1385; 
TPfi 1,1304; V l *f: 1,2225. ng: 1,5183. 

4-Oxy-phenylessigsäure-amid C 8 H 8 O a N = HO-C 6 H 4 -CH a -CO-NH a . B. Durch 
6-stdg, Erhitzen des 4-Oxy-phenylessigsäure-äthylesters mit wäßr. Ammoniak auf 105° 
(H. Salkowski, B. 22, 2141). — Blätter (aus Wasser). F: 175°. 

4-Methoxy-phenylessigsäure-amid C 9 H u O ? N= CH 3 • O ■ C e H 4 ■ CH, ■ CO ■ NH 2 . B. Beim 
Erwärmen, von 1 Tl. 4-Methoxy-phenylessigsäuje-nitril mit 2 Tln. eines Gemisches von 5 Tln. 
konz. Schwefelsäure und 1 Tl. Wasser auf dem Wasserbade (H. Salkowski, jS. 22, 2140). 
Beim Erhitzen von 4-Methoxy-phenylessigsäure-methylester mit wäßr, Ammoniak auf 125° 
(H. S.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 188—189°. Sefcr schwer löslich in kaltem Alkohol, 
unlöslich in Wasser. 

4-Äthoxy-phenylessigaäure-amid C l ^H 1B 1 N = C 2 H 6 -0'C 6 H 4 -CH 2 -CO-NH 2 . B. 
Neben 4-Äthoxy-phenylessigsäure beim Erhitzen von 4-Oxy-phenylessigsäure- nitril mit Di- 
äthylsulfat und KOH (Webner, A. 322, 151). — Blättchen (aus Wasser). F: 184°. Sehr 
wenig löslich in Äther, Benzol und Ligroin, leicht in warmem Alkohol, Aceton und Eisessig. 

4-Benzoyloxy-phenylessigsäure -amid C^HuObN = C 6 H fi ■ CO ■ - C 6 H 4 ■ CH S • CO ■ NH 2 . 
B. Aus 4-Oxy-phenylessigsaure und Benzoylchlorid in Gegenwart von Ammoniak und KOH 
(Ortok, Sog. 79, 1354). - Krystalle (aus Alkohol). F: 167-169°. 

4-Oxy-phenyleBsigsäure-nitril, p-Oxy-benzylcyanid C 8 H 7 ON = HO-C 6 H 4 *CH 2 - 
CN. JS. Beim Behandeln einer sauren Lösung von 4-Amino-phenylessigsäuTe-nitril mit 
Natriumnitrit in der Wärme (H. Salkowski, B. 17, 606; B. 22, 2139; Pschorb, Wolfes, 
Buckow, B. 33, 171). Eine weitere Bildung s. im Artikel 4-Oxy-phenylessigsfture. — Tafeln 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (Bodewig, A. 199, 157; H. S., B. 22, 2138; vgl. Qrotk, 
Oh. Kr. 4, 438). F: 69° {Will, Laubenheimer, A. 199, 157), 69-70° (H. S., B. 17, 506). 
KPrsR^: 330,5° (korr.) (H. S., B. 22, 2139). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol und Äther (Will, L. ; H. S., B. 17, 506). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 
violett gefärbt (H. S., B. 17, 506). 

4-Methoxy-phenylessigsäure-nitril, p-Methoxy-benzylcyanid C^HgON = CH»* O* 
CgHi-CHj-CN. B, Beim Erhitzen von 4-Oxy-phenylessigsäure-nitril mit CH S I und K.0H 
auf 100° (H. Salkowski, B. 22, 2139). Durch 3-tägiges Stehenlassen einer Lösung von 
13,2 g 4-Oxy-phenylessigsäure-nitril in der berechneten Menge methylalkohoUscher Kalilauge 
mit 15 g Methyljodid {Pschorr, Wolfes, Bitckow, B t 33» 171). Aus Methyl- [4- chlormethyl- 
phenyl>äther (Bd. VI, S. 403) und KON in Alkohol (Caitoizzaro, A. 117, 246). — Flüssig. 
Kp: 285-290° (P.,W.,B.), 286-287° (korr.); DJ: 1,10013; D*; 5 : 1,09346; D"/: 1,08685; DJ": 
1,08454; n 1 ^: 1,53175 (H. S.). 

4-Äthoxy-phenylessigsäure-nitriL, p-Äthoxy-benaylcyanid C-^HnON = C a H 5 -0- 
C 6 H 4 -CH 2 *CN. B. Aus 4-Oxy-phenylessLgsäure-iiitril mit C a H 6 I und alkoh. Kali bei gewöhn- 
licher Temperatur (Webner, A, 322, 148). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 47°. Unter 
vermindertem Drucke unzersetzt destillierbar. 

2.3,ö.6-Tetraehlor-4-o:xy-phenylessigsäure C 8 H 4 3 C1 4 = HO-C 6 CI 4 *CH 2 -C0 2 H. B. 
Aus 2.3.5.6-Tetrachlor-4-oxy-phenylessigsäure-nitril beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
auf 170—180° (Zincke, Böttcher, A. 349, 106). — Spieße (aus verd. Eisessig). F: 240° 
bis242°(Zers.). Leicht löslich in Aceton, Äther, Eisessig und heißem Alkohol. Löslich in Alkali. 
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Nitril, 2.3.5.e-Tetrachlor-4-oxy-benzylcyanid C s H 3 ONCl4 = H()C tt 01 4 CH ä! CN. 
B. Aus 10 g 2.3.5.6.4 1 -Pentaehlor-p-kresol (Bd. VI, S. 405) in 80 g Aceton mit 8 g KON in 
80 g Wasser und 80 g Aceton beim Stehen (Zincke, Böttcher, A. 349, 103). — Blättchen 
oder Nadeln (aus verd. Eisessig). F: 208—210°. Leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol, 
Eisessig und Benzol. Löslich in Alkali. — Wird durch Salpetersäure (D : 1,51) in 2.3.5.6-Tetra- 

chIor-chino]-acetonitril-(4) OC<^J;^J>C<^ . QN übergeführt. 

Acetat des Nitrits, 2.3.5.6-Tetoachlor-4-aeetoxy-benzylcyanid C 10 H s O 2 NCl 4 = 
GHg CO • O ■ C a Cl 4 • CH a ■ CN. B. Aus 2.3.5.6 Tetrachlor-4-oxy-phenylessigsäure-nitril mit 
Essigsaureanhydiid und Natriumacetat (Z., B., A. 349, 104). — Tafeln (aus Benzin). E : 140° 
bis 142°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol. 

2 oder 3-Brom-4-methoxy-phenylessigsäure C B H e 3 Br — CHa'O-CaHgBr-CHj- 
C0 2 H, B. Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von 4-Methoxy.-phenylessigsäure-amid 
mit Brom und Kali (H. Sälkowski, B. 22, 2141). ~ Blättchen (aus Alkohol). F: 114—115°. 
Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — AgC 9 H 8 3 Br. Amorpher Niederschlag. 
Wird beim Erwärmen krystalliniseh. 

2.3.5,6 -Tetrabrom-4-oxy-phenylessigsäure C 8 H 4 3 Br 4 - HO • C Ä Br 4 ■ CH 2 ■ CO a H. B. 
Aus dem 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-phenyIesßigsäure-mtril beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
säure (3 Tle. H 2 S0 4 -f 2 Tle. Wasser) auf 170-180° (Zotcke, Böttcher, A. 343, 114). -- 
Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 265° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig. 

Acetat CioHgOiBri = CH 3 -CO-OC a Br 4 -CH a -C0 3 H. Ä Aus 2.3.5,6-Tetrabrom- 
4-oxy-phenylessigaäure mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (Z., B., A. 343, 114). 

— Krystalle (aus Eisessig), E: 250—255°. — Das Natriumsalz ist schwer löslich in Natron- 
lauge. 

Methylester C 9 H e 3 Br 4 = HOC 6 Biy CH 2 C0 2 <CK ft . B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom- 
4-oxy-phenylessigsäure, Methylalkohol und HCl (Z„ B.. A. 343, 115). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 220—221°. Ziemlich löslich in heißem Alkohol und Eisessig, — Das Natrium- 
fialz ist leicht löslich in Wasser, schwer in verd. Natronlauge. 

Acetat des Methylesters O n H s 4 Br 4 ^ CH 3 -eO*0-C e Br 4 -fTT 2 -00 2 -CH 3 . Nadeln 
(aus Benzin). F: 159° (Z. } B., A. 343, 115). 

Amid C 8 H & E NBr 4 = HOG 6 Br 4 -CH a CONH a . B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy- 
phenylessigsäure-nitril bei kurzem Erhitzen mit -verd. Schwefelsaure (Z., B., A. 343, 115). 

— Prismen. In Eisessig schwerer löslich als die entsprechende Säure. — Das Natriumsalz 
ist schwer löslioh in verd, Natronlauge, 

NitriL 3.3.6.6-Tetrabrom-4-oxy-benzylcyanid C 8 H 3 ONBr 4 = HOC e Br 4 CH 2 -0N. 
B. Aus 10 g 2.3.5.6.4 1 -Pentabrom-p-kresoI (Bd. VI, S. 410) in 100 ccm Aceton mit 5 g KON 
in 50 g Wasser und 100 g Aceton beim Stehen (Z„ B., A. 343, 111). — Nadeln oder Blättchen 
(aus Eisessig). F: 214—216° (schwache Bräunung). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Aceton. — Wird beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,51) auf demWasser- 

bade in 2.3.5.6- Tetrabrom-chinol-acetonitril-(4) 0C <CBr-CBr> C <CH -CN über g eführt - 
Wird bei mehrstündigem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (3 TL konz. Schwefelsäure + 
2 Tle. Wasser) auf 170—180° zur 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-phenylessigsäure verseift. 

Acetat des Nitrils, 2.3. 5,0 -Tetrabrom -4- acetoxy-benzylcyanid C 10 H 5 2 NBr 4 — 
CH 3 ■ CO ■ ■ C a Br 4 CH 2 • CN. B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-phenylessigsäure-nitril, Esaig- 
säureanhvdrid und Natriumacetat (Z„ B., A. 343, 112). — Krystalle (aus Alkohol). F: 183° 
bis 184°." 

4. a- Oxy -phenylessigsäure^ J*henylglykolsmtre , a- Oxy-a- toluylaüitre, 
Mandelsüure C a H 8 3 = C 6 H 5 -CH(OH)-C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende a- Oxy-phenylessig&üure, Rechtemandelsäure, d-Mandeh 
säure C 8 H s 3 = CA-CHfOHj-COaH 1 ). 

B. Durch. Spaltung der inakt. Mandelsäure mittels Cinchonins (s. auch Darst.) 
(Lkwkowitsch , ß. 16, 1573). Spaltung der inaktiven Mandelsäure durch andere 
Alkaloide s. Mc Kexzie, Soc. 75, 964. Durch Erhitzen von inaktiver Mandelsäure mit 
wasserfreiem Brucin auf 150—160° läßt sich eine partielle Aktivierung unter Bildung von 
Rechtsmandelsäure bewirken (Makckwald, Paul, B. 38, 812). Rechtsmandelsäure wird 
ferner gebildet durch Spaltung des inaktiven Benzaldehydcyanhydrins (S. 206) mit Emulsin 
in wäßr. Alkohol, unter Durchleiten von Luft und Erhitzen des zurückbleibenden linka- 
drehenden Benzaldehydcyanhydrins (S. 193) mit konz, Salzsäure (Feist, Ar. 247, 229). 



l ) Zur Konfiguration vgl. die Anmerkung auf S. 194, 
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Bei der Hydrolyse des Sambunigrins (Syst. No. 4776) mit konz. Salzsäure im siedenden 
Wasserbade (Bourquelot, Herissey, C. 1907 II, 1078; Ar. 245, 479). Beim Kochen von 
Heptaacetylneoamygdalin (Syst. No. 4776) mit konz. Salzsäure (Tutin, Soc, 95, 667). 

Darst. Man erhitzt 60 g inakt. Mandelsäure und 120 g kristallisiertes Cinehonin mit 
3 Liter Wasser unter Schütteln 1 Stde, auf 100°, filtriert am nächsten Tage und läßt naoh 
dem Einimpfen eines Krystalles von rechtsmandelsaurem Cinehonin einige Tage bei 6—8° 
stehen; das Cinchoninsalz der Rechtsmandelsäure (Syst. No. 3513) krystalliaiert aus, das 
der Linksmandelsäure bleibt in Lösung; man krystalliaiert daa ausgeschiedene Salz zwei- 
mal aus Wasser um, indem man 1 Tl, Salz mit 25 Tln. Wasser erhitzt und die erkaltete 
Lösung impft, zersetzt dann mit Ammoniak und schüttelt aus dem angesäuerten Filtrat 
die Rechtsmandelsäure mit Äther aus (Rimbach, B. 32, 2385; s. auch Gattekmann, Die 
Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 289). Mc Kenzie {Soc. 75, 
!*66) löst 200 g inakt. Mandelsäure und die berechnete Menge Cinehonin in 13 Liter heißem 
Wasser und impft die warme Lösung mit einem Krystall von rechtsmandelsaurem Cinehonin. 

Tafelförmige Krvstalle. Monoklin sphenoidisch (H. Traube, B. 32, 2386; vgl. Qroih, 
CK Kr, 4, 459). F:~ 133,8° (korr.) (Rimbach, B. 82, 2386). 100 g Wasser lösen bei 20°: 
8,54 g (Lewkowitsch, B. 16, 1570), bei 24,2°: 10,82 g, bei 42,4°: 37,52 g Säure <R., B. 32, 
2388). In Chloroform leichter löslich als cU-Mandelsäure; 100 g Chloroform lösen bei 15°: 
0,952 g, bei 25°: 1,328 g, bei 36°: 1,95 g Säure (Holleman, R. 17, 324). [a]£: +156,57° 
(in Wasser; p = 2,886} (L.); [a]"^: -f 156,40° (in Wasser; p = 2,5005) (Knore, B> 37, 3176); 
|a]„: +156* (in Wasser; 0,51 g in 25 cem Lösung) (Kipping, Sog. 95, 416); [a] D : +163° 
(in Wasser; 0,2424 g in 15 cem Lösung) (B., HA.). Drehungsvermögen in verd. wäßr. Lösungen: 
R., PK OK 28, 252. Rotationsdispersion in wäßr. Lösung: R., B. 32, 2387, — Rechts- 
mandelsaure wandelt sich bei 30-stdg. Erhitzen in geschlossenem Rohr auf 160° in inakt. 
Mandelsäure um (L., B. 16, 2722). Auch durch 17-stdg. Kochen mit 10 D /o*g er Kalilauge 
erfolgt Umwandlung in inakt, Mandelsäure (Ho.). Geschwindigkeit und Bedingungen der 
Racemisierung durch Alkali: Winther, PK CK 56, 480. 

NH 4 C ft H 7 O v Prismen. Rhombisch bipyramidal (?) (Dtjparc, Pearce, %. Kr. 27, 611; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 556, 560). 

[1-Menthylj-eeter der rechtsdrehenden a-Oxy-phenylessigaäure, [Rechtsmandel- 
säure]-l-menthylestor O^^Os — C 6 H5-CH(OH) , CO a C 10 H 19 , B. Durch Erhitzen von 
Rechtsmandelsäure mit 1-Menthol ("Bd. VI, S. 28) unter Einleiten von HCl (Mo Kenzie, Sog. 
85, 1254). Man reinigt den Rohester durch Krystallisation aus Alkohol (Findley, Hick- 
mans, Soc. 91, 910). — Rechtwinklige Platten (aus Alkohol). P; 99—100° (Mc K.), 98° 
(F„ H., Soc. 91, 910), 10 g 8ö°/ iger Alkohol lösen bei 10°; 0,287 ff, bei 25 D : 0,595 g, bei 35°: 
1,08 g; 10 g absol. Alkohollösen bei 0° 1,06 g (F., H., Soc. 95, 1389). [a]g: -7,6° (in Alkohol; 
c - 3,5956) (Mc K.) ; [a]V' -9,45° (in Alkohol) (F., H., Soc. 91, 310). - Wird durch Er- 
hitzsn langsam racemisiert (Mc Kenzie, Thompson, Soc. 87, 1021), Bei der Hydrolyse mit 
alkoh. Kali erhält man teilweise racemisierte Mandelsäure; bei Verwendung eines großen 
Überschusses von alkoh. Kali ist die Racemisation vollständig (Mc K.). Geschwindigkeit 
der Verseifung mit alkoh. Kali: Mc K„ Th., Soc. 91, 794. 

Acetyl- [rechts mandelsäure] -l-mentliylester C 20 H 28 O 4 — C JI 6 • CH(0 • CO ■ CH 3 )* CO ä ■ 
C^H^. B. Aus [Rechtemandelsäure]-l-menthylester und Acetylchlorid (Mc K., Humphries, 
Soc. 95, 1111). - Nadeln. F: 44,5-45 fl . [a]g: +8,8° (in Alkohol; o = 2,679). 

p.-Bornyl]-ester der rechtsdrehenden a-Oxy-phenylessigaäure* [Eechtsmandel- 
säure]-l-"bornyleBter C l8 H M 3 — CeHä-CHtOHj'CO^-CjoH^. B. Aus Rechtsmandel säure 
und 1-Borneol (Bd. VI, S. 73) in Gegenwart von HCl (Mc K., Thompson, Soc. 01, 791). — 
Nadeln. F : 50—51°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. [a] 1 D B : 4- 23,2° 
(in Alkohol; c = 4,4425). Geschwindigkeit der Verseifung mit alkoh. Kali: Mc K., Tfi". 

Rechtsdrehendes a-Oxy-phenyleBsigsäure-amld, [RoehtsmandelsäuroJ-amid 
C 8 H(,OJi = C 6 H 5 -CH(OH).CO-NH a . B. Aus [Recht&mandelsäurej-methylester (erhalten 
durch Veresterung von Rechtsmandelsäure mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefel- 
säure) und NH 3 (Wben, Soc. 95, 1583). - F: 122—122,5°. [af D : +74,7° (in Aceton; c = 
1,6496). — Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid führt zu d-Benzoin (Bd. VIII, S. 167). 

Linksdrehendes a-Oxy-phonylessigsäure-uitril, [Rechtsinandelsäure]-nitril, 
linksdrehendes Benzaldehydeyanhy drin C 8 H,ON = C^E=- CH( OH) • CN. B. Man mischt 
6,6 g inaktives Benzaldehydcyanhydrin mit 10 g Alkohol, gibt eine Lösung von 0,5 g 
Emulsin in 300 g Wasser hinzu und leitet 48 Stdn. bei 20° einen Luftstrom hindurch ; 
man schüttelt mit Äther aus und verdunstet letzteren (Feist, Ar. 247, 229). — Nicht rein 
erhalten. Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure Rechtsmandelsäure. 

Glykosid des [Recht8mandelsäure]-nitrils, Sambunigrin C 14 H 17 6 N = fi H 5 - 
CH(GN)-0-0 B H M O 6 8. Syst. No. 4776. 
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I>) fAnkstf rehende a-().ry-phenjfte88iif säure, I Ankftmandelstiu re, l-Mandef- 
HÜure O 8 H 8 Ü3=^0 fi H5-0H(()H)-OO2H'). B. Verestert mau inakt. Mandelsäure partiell mit 
1-Menthol (Bd." VI, S. 28) durch 1-stdg. Erhitzen auf 155°, so tritt die Esterbildung des 1-Men- 
thols mit der Rechtsmandelsäure rascher ein als mit der Linksmandelsäure; der unverestert 
gebliebene Anteil der Säure ist daher linksdrehend ; aus ihm kann reine Linksmandelsäure 
abgeschieden werden (Mabxjkwald, Mc Renkte-, B. 32. 2134; vgl. auch B. 34, 469). Links- 
mandelsäure erhält man auch durch Spaltung von inakt. Mandelsäure in wäßr. Lösung mit 
Cinchonin; das Cinchoninsalz der Linksmandelsäure ( Syst. No. 3513) bleibt nach Auskrystalli- 
aieren des Salzes der Reehtamandelsäure (vgl. S. 193) zunächst in Lösung, scheidet sich aber 
nach längerem Stehen ab und läßt sich durch Umkrystallisieren aus Wasser reinigen 
(Lewkowitsch, B. 16, 1574, 2722; Rimbach, B. 32, 2389; McKenzie, Soc. 75, 966). Ferner 
kann man Linksmandelsäure durch Spaltung der inakt. MandeisäurB mit Chinin (Syst.No. 3533), 
Chinidin (Syst.No.3538) oder Morphin (Syst.No. 4784) gewinnen (Mc K., Soc. 75, 9Ö5, 968}. 
Linksmandelsäure ist auch erhältlich bei der Spaltung von inaktivem mandelsaurem Ammonium 
durch Saccharomyces ellipsoideus und durch einen Schizomyceten (in Gegenwart von Nähr- 
salzen), welche die Rechtsmandelsäure angreifen, Während Linksmandelsäure zurückbleibt 
(L., B. 16, 1571, 2722). Durch Einw, von Emulsin auf das Gemisch von Benzaldehyd und 
Blausäure in. wäßr. Lösung entsteht das rechtsdrehende Benzaldehydcyanhydrin (S. 197), 
das bei der Verseif ung mit Salzsäure Linksmandelsäure liefert (Rosenthaler, Ar. 246, 365; 
Bio.Z. 14, 242; Auld, Soc. 95, 929). Beim Erhitzen des AmygdonJtrilglykosids (Glykosids 
des rechtsdrehenden Benzaldehydeyanhydrins ; Syst. No. 4776) mit konz. Salzsäure im 
Wasserbade (Boubquklot, Herissey, C. 1907 II, 1078; Ar. 245, 479). Beim Erwärmen 
von Amygdalin (Syst. No. 4776) mit rauchender Salzsäure (Wöhler, A. 66, 240; L., B. 
16, 1565; vgl. Walker, Sog. 83, 472; Wal., Kribble, -Soc. 95, 1371). Durch Eindampfen 
von Vicianin (Syst. No. 4776) mit rauchender Salzsäure im Wasserbade (Bertrand, Weis- 
weiller, C. r. 147, 253). Linksmandelsäure bildet sich im Organismus des Hundes und 
findet sich daher im Harn, neben Benzoylameisensäure und linksdrehender a-Amino-phenyl- 
essigsäure nach Verabreichung von inakt. a-Amino-phenylessig säure, neben Benzoylameisen- 
säure nach Verabreichung von rechtsdrehender a-Amino-phenylessigsäure (Neubauer, C. 
1909 II, 50; vgl. Schottex, H. 8, 67). Benzoylameisensäure wird im Organismus des Hundes 
zum Teil in Linksmandelsäure übergeführt (Neu., C. 1909 II, 50). — DarsL Man übergießt 
Amygdalin mit rauchender Salzsäure und erwärmt einige Stunden im Wasser bade; die ab- 
geschiedenen dunklen Huminstoffe filtriert man ab und schüttelt das Filtrat mit Äther aus 
(L., B, 16, 1635). — Tafeln. Monoklin (Doss, B. 29, 1700). F: 132,8° (korr.) (L., B. 16, 
1566). 100 Tle. Wasser lösen bei 20 D 8,64 Tle. Säure (L., B. 16, 1566). D: 1,341 (Walden, 
B. 29, 1700). [a]£: — 159,73° (in Wasser; p = 8,620), — 158,27° (in Wasser; p = 5,996), 
— 156,44° (in Wasser; p = 2,925); [a]*: —187,44° (in Eisessig; p= 17,5), -183,656° (in 
Eisessig; p = 2,996) (L., B. 16, 1567); [a]**: —153,06° (in Wasser; c = 2,45), —148,0° (in 
Aceton; c = 2,50) (Waldbjn, Ph. Ch. 17, 706). Optische Drehung in Gegenwart von Uranyl- 
nitrat: Waldeh, B. 30, 2892. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,3x10^* 
(Walden, B. 29, 1700). Verteilung von NaOH zwischen Linksmandelsäure einerseits und 
Essigsäure oder Malonsäure andererseits, polarimetrisch bestimmt: Walker, Ph. Ch. 46, 
31. — Linksmandelsäure wandelt sich durch 30-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
160° in inakt. Mandelsäure um (Lewkowitsch, B. 16, 2721). Wird auch beim Kochen mit 
überschüssigem alkoh. Kali langsam racemisiert (Mc Kenziu, Thompson, Soc. 87. 1020); 
bei mehrstündigem Erhitzen mit einem großen Überschuß an Kaliumhydroxyd in wäßr. 
oder alkoh. Lösung erfolgt vollständige Racemisierung (Mc K„ Soc. 85, 385). Bei langem 
Erhitzen der Linksmandelsäure mit der äquivalenten Menge Brucin auf 150—160° wird ein 
Salz gebildet, das bei der Zerlegung eine schwach rechtsdrehende Mandelsäure liefert (Mabck- 
wald, Paul, jB. 39, 3654). Beim Erhitzen von Linksmandelsäure mit PC1 E auf 160° entsteht 
das Chlorid der rechtsdrehenden Phenylchloressigsäure (Bd. IX, S. 449) (Wanden, B. 28, 
1295). Bei dieser Reaktion erfolgt teilweise Racemisierung (Mc Kestzie, Clough, Soc. 93, 
817). Beim Erhitzen mit PBr 5 auf 100° wird das Bromid der rechtsdrehenden Phenylbrom- 
essigsäure gebildet (Waldek, B. 28, 1296; $K. 30, 537). — Durch Einw. von überschüssigem 
Methyljodid auf Linksmandelsäure in Gegenwart von Silberoxyd wird Methylätherlinksmandel- 
säure-methylester gebildet, aus dem durch Verseifung Methylätherlinksmandelsäure gewonnen 
wird (Mc K., Soc. 75, 761). Mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Mo K., 
Wben, Soc. 93, 312) oder Chlorwasserstoff (Wald-en, Ph. Ch. 17, 706, 707) entsteht [Links- 
mandelsäure] -methylest er. Mit Acetylchlorid wird Acetyl-linksmandelsäure gebildet (Mc K., 
Humphrtes, Soc. 95, 1106). 



') Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen Untersuchungen von Fretjdehber», BbaUhS, SlK&EL, B. 56, 193, und von Freüden- 
BERG, Maekert, B. 58, 1753, entspricht die sterische Konfiguration der Linksmandelsäure derjenigen 
der in freiem Zustande linksdrehenden Milchsäure sowie derjenigen der t] -Weinsäure, 
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Salze: AgO g H 7 U a . Zersetxt sich nicht bei 100° (Lewkowitsch, Ü. 16, 1566). — 
Mg(C g H 7 3 ) 2 . Nadeln. Ist in heißem Wasser viel leichter löslich als das Magnesiumsalz 
der inakt. Mandelsäure (Marckwald, Mc Kehzie, B. 32, 2134). 100 Tle. Wasser lösen bei 
16° 4,5 Tle. (Mc K., Soc. 75, 969). — Ca(C e H 7 3 ) a . Platten. 100 Tle. Wasser lösen bei 24° 
2,1 Tle. (Mc K.). - Sr(C s H ? 3 ) 2 . Platten. 100 Tle, Wasser lösen bei 15° 8,8 Tle. (Mc K.). 
- Ba<0 8 H 7 O 3 ), + V« H 2 0. Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 6,9 Tle. (Mc K). — 
Zn(C s H 7 3 ) a . Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 0,26 Tle. (Mc K.). - Cd(C 8 H 7 3 ) 2 . 
100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,2 Tle. (Mc K.). 

Linksdrehende a-Methoxy-phenylessigsäure, Methylätherlinksmandelaäure 
C 9 H 1(> 03 = 6 H 5 -CH(O'CH 3 )-C0 s H. R Durch Einw. von 2 Mol.- Gew. Silberoxyd und 
6 Mol.- Gew. Methyljodid auf 1 Mol,-Gew. Linksmandel säure und Verseifung des entstandenen 
Esters mit Natronlauge (Mc Kkn-zib, Soc. 75, 761). — Nadeln (aus Petroläther). F: 63—64°; 
[a]!?: - 165,8° (in Wasser; c = 1,5686), - 128,1° (in Aceton; c = 13,625), - 150,0° (in Alkohol ; 
c = 6,7656) (Mc K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,48 Xl0~* (Roth, 
Sog. 75, 767). — Na0 9 H 9 O 3 -f 2 H s O. Wenig löslich in Wasser; [a]g: - 106,5° (in Wasser; 
c = 10,592) (Mc K.J. — Kaliumsalz. [a]{J: —98,2° (in Wasser; c = 9,2670) (Mc K.). — 
AgC 9 H 9 3 . Schwer löslich in kaltem Wasser (Mc K.). — Mg(C 9 H 9 3 ) a . Leicht löslich in 
Wasser; [aJE: — 115,4° (in Wasser; c = 8,1088) (Mc K.). — Ca(C 9 H s 3 ) 2 . Prismen. Schwer 
löslich in Wasser; [a]%: -98,4° (in Wasser; c = 0,559) (Mc K.). — S^C^O^. Prismen. 
Schwer löslich in Wasser; [a]g: -90,8° (in Wasser; c = 1,818) (Mc K.). — Ba(C fl H fl 3 ) 2 -f 
H z O. Sechsseitige Prismen, Leichter löslich als das Strontiumsalz; [a]": —87,6° (in Wasser; 
c = 4,414) (Mc K.). — Zn(C 9 H a 3 ) 2 + 2H s O. Achtseitige Platten. Schwer löslich in 
kaltem Wasser; [a]g: — 122,9° (in Wasser; c = 1,330) (Mc K-). 

Linksdrehende a - Äthoxy - phenylessigsäure, Äthyl ätherlinksmandelsäure 
C 10 H ia O 3 = C 9 H 5 0H(O-C 2 H 5 )C0 a H. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Silberoxyd und 
4 MoL-Gew. Äthyljodid auf 1 Mol.-Gew. Linksmandelsäure und Verseifung des entstandenen 
Esters mit Kalilauge (Mc Kenzie, Sog. 75, 757). — Sirup. [a]£: —90,8° (in Aceton: c = 
3,7933). - NaCtnHuOa. [a]g: -82,2° (in Wasser; c = 10,6320). - BatC^HnOs),, -f 3 H 2 0. 
[a]i*: -70,7° (in Wasser; c = 13,545). 

Iiiiiksdrehende a-Isopropyloxy-phenylessigsätire, iBopropylätherlinksmandel- 
säure C u H 14 3 = CgHj-CHfO'C^CHaJj-COgH. B. Durch Behandlung von Linksmandel- 
säure mit Silberoxyd und überschüssigem Isopropyljodid und Verseifung des entstandenen 
Esters mit Kalilauge (Mc Kenzie, Soc. 75, 764). — Öl, das im Vakuum zu Prismen erstarrt. 
[a]tf: -84,8° (in Aceton; c = 3,748). — Natriumsalz, [a] 1 ,?: —67,0° (in Wasser; c = 
2,066). — Kaliumsalz. [o]S= -61,9° (in Wasser; c= 1,962). 

Linksdrehende ü-Acetoxy-pkenylessigsäure, Aoetyl-llnksmaiidelsäure G lf> H 10 O4 — 
C 6 H 6 -CH(0-CO-CH 3 )CO a H. B. Aus Linksmandelsäure und Acetylchlorid (Mc Kenzie, 
Humpheies, Soc, 95, 1106). — Farblose Nadeln (au& Wasser) mit 1 Mol. Wasser. Schmilzt 
wasserfrei unscharf bei 96,5—98° (Mc K., H.). Die wasserfreie Säure ist schwer löslich in 
Wasser, CC1 4 , Petroläther, löslich in Benzol, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Aceton. Optisches Drehungsvermögen der wasserfreien Verbindung [a]E: — 156,4° (in Aceton; 
c = 3,33) (Walden, PA. Ch. 17, 713); [n] 1 ,?: —157,7° (in Alkohol; c = 2,22), —153,7° (in 
Aceton; c — 2,085) (Mc K., H.). — Liefert bei der Hydrolyse nahezu reine Linksmandel- 
säure (Mc K., H.). 

Linksdrehender a-Oxy-phenylessigsäure-methylester, [Linksmandelsäure] - 
methylester C^H^O., = C 6 H 5 ■ CH(OH) * CO a ■ CH 3 . B. Beim Einleiten von HCl in die methyl- 
alkoholische Lösung der Linksmandelsäure (Waldes, PA. Ch. 17, 706, 707). Aus Linksmandel- 
säure und Methylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Mc Kenzie, Wren, Soc. 93, 
312). - F: 55° (Walden). 54-55* (Mc K., Wren), 54,3° (Walker, C. 1909 II, 2118). Kp 3a : 
160° (korr.) (Walden); Kp^: 135° {Mc K., Wr.). D 3 °: 1,1756; D": 1,1284 (Walker). Die 
spezifische Drehung beträgt bei 18° für c — 15 : in CS 2 — 214°, in Benzol — 173°, in Chloroform 
— 167°, in Aceton — 121°, in Methylalkohol —^43° (Walden, B. 38, 372, 400). Optisches 
Drehungevermögen zwischen 10° und 70°: Wilker. Zum optischen Drehungsvermögen 
bei verschiedenen Temperaturen vgl. auch Guye, Aston, C. r. 124, 196. Rotationsdispersion : 
Waldes, Ph. Ch. 55, 24. — Gibt mit alkoh. Ammoniak [Lihksmandelsäure]-amid (S. 197) 
(Mc K., Wren, Soc. 93, 312), das teilweise racemisiert ist (Wren, Soc. 95, 1596). Liefert 
bei der Einw, von PC1 B in Chloroform, Benzol oder Toluol den Methylester der rechtsdrehenden 
Phenylchloressigsäure (Bd. IX, g. 449) (Walden, JK. 30, 534; C. 1898 IT, 918). 

Linksdrehender a- Aeetoxy-phenyleasigsäure-methyleater, Acetyl- [linksmandel- 
Bäure] -methylester CuH 12 4 = C^ 5 -CH(0'CO-CH.,)-(XVCH 3 . Kp 45 : 177° (korr.) (Wal- 
len, PA. CA. 17, 712). Df (unterkühlt): 1,1646(W., Ph. Ch. 17, 712; 55, 25). [oft: —146,37° 
(W., Ph. Ch. 17, 712). Die spezifische Drehung in verschiedenen Lösungsmitteln beträgt 

13* 
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hei 18° für c - 5 : in Benzol — 160 ö , in Chloroform— 148°, in Aceton - 122,3", in Methylalkohol 
-124,7° (W., B. 38, 400). Bolationsdisperaion; W., Ph.Ch. 55, 25. 

Linksdrehender a-Fropionyloxy-phenylessigsäure-methylester , Propionyl- 
[llnkamandelsäure] -methylester C 12 H 14 1 = C 6 H 5 • CH(0 ■ CO *C,H e ) ■ C0 2 ■ CH a . Kp^ : 184° 
(korr.); Df: 1,1261; [a]£: -135,5° (Waldes, Ph.Ch. 17, 712). 

Lmksdrehendera-\)xy-phenylessigBaure-äthylester, [Linksman.delsäure]-ätriy1- 
ester C 10 H 12 O 3 =-- C 6 H 5 ■ CH(OH) - C0 2 • C a H B . B. Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung 
der Linksmandelsäure (Waldes, Ph. Ck. 17, 706, 708). - F: 35° (Walden, Ph. Ch. 17, 708), 
30° (Walker, C. 1009 IT, 2118), Kp a : 150° (korr.) (Waldes, Ph. Ch. 17, 708). Df (unter- 
kühlt): 1,1270(Walden, Ph. Ch. 17, 708); D a °: 1,1290; D 70 : 1,0830 (Walker), {aß: - 123,12° 
(unterkühlt), —128,4° (in Chloroform; c = 6,67), -90,62° (in Aceton; c = 5,81), —180° 
(in ÖS 2 ; c — 5,00) (Walden, Ph. Ch. 17, 708). Optisches Drehungsvermägen zwischen 10 fl 
und 70°: Walker. — Beim Digerieren von [Linksmandelsäure]-äthylester in Chloroform - 
lösung mit PC1 5 entsteht der Äthylester der rechtsdrehenden Phenylchloressigsäure, beim 
Erhitzen mit überschüssigem PBr 5 in Benzol der Äthylester der rechtsdrehenden Phenvl- 
bromessigsäure (Walden, B. 28, 1295, 1296; EJ. 30, 535, 538). 

Linksdrehender a-Äthoxy-phenylessigsäure-äthylester , [Äthylätherlinks- 
mandelsäure]-äthyleBter C^H^O;, = C^-CHfO-CAJCOa'CaH^ B. Aus dem Silber- 
salz der Äthyläthertinksmandelaäure und Äthyljodid bei 100° (Mc Kenzie, Soc. 75, 759). 
— 01. Kp 17 _jj : 146-147°. DJ 1 -": 1,0429. [a]S' fi : -32,32° (der Ester ist wahrscheinlich teil 
weise racemisiert). 

Linksdrehender a-Propionyloxy-phenylessigsäure-äthylester, Fropianyl-[links- 
mandelaäure]-äthylester C 13 H 16 4 = C 6 H 5 CH(0C0-C a H 6 )-C0 2 C a H 5 . F: 33°; Kp 80 : 
177° (korr.) (Walden, Ph. Ch. 17, 712). Df (unterkühlt): 1,0936 (W., Ph. Ch. 17, 713; 65, 
25). [a]£: - 113,7° (unterkühlt), - 109,4° (in Chloroform; c = 5,0), - 131.5° (in CS 2 ; c = 
5,0) (W., Ph. Ck. 17, 712), Rotationsdispersion: W., PA. Ch. 55, 25, 

Linksdrehender a-Butyryloxy-phenyleasigaäure-äfchyleater, Butyryl- [linke - 
mandelsäure] -äthylester C! 4 H 18 4 = C B H 5 -CH(0-CO-CH a 'CH a -CH\.)-C0 2 -C 2 H Ä . Df: 
1,071 (Walden, Ph.Ch. 55, 26). Rotationsdispersion: W. 

Linksdrehender a-Valeryloxy-phenylesaigsäure-äthyleater, Valeryl- [links - 
mandelsäurej-äthylester C 15 H 20 O 4 = C 6 H & -CH<0-CÖ-C 4 H 9 )-CÖ a -C 2 H 5 . Kp^: 173° bis 
174° (korr.); Df: 1,0544; [a] s D °; -97,06°; in CS 2 ist [a]* : -116,9° (c = 5,00) (Walden, 
Ph. Ch. 17, 713). 

Links dreh ender a-Oxy-phenylessigsäure-propylester, [Linksmandelsäure] - 
propylester C n H l4 3 =~ C e H 5 CH(OH)C0 2 -CH a -CH 2 -CH 3 . F: 24°; D a °: 1,1005; D«: 
1,0556 (Walker, C. 1909 II, 2118). Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: W. 

Linksdrehender a-Oxy-phenylesaigaäure-hutylester, [Linksmandelsäure]-butyl- 
ester C 12 H 16 3 = C^-CHfOHj-COa-CHj-CHa-CHjjCH;,. F: 31°; D a °: 1,0720; D«: 1,0283 
(Walker, C. 1909 II, 2118). Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: W. 

Linksdrehender ct-Oxy-phenylessigsäure-isobutylester, [Llnksmandeleäure]- 
isohutylester C^H^O;, - C B H 5 ■ CH(OH) ■ C0 ä - CH a ■ CH(CH 8 ) 2 . B. Aus Linksmandelsäure und 
Isobutylalkohol in Gegenwart von HCl (Walden, Ph. Ch. 17, 706, 710). — F: 36° (W., Ph. 
Ch. 55, 24). Kp, ft : 159° (korr.) (W., Ph. Ch, 17, 710). Df (unterkühlt): 1,0870 (W., Ph. Ch, 
17, 711). Ja]»: -100,73° (unterkühlt), -146,6° (in CS 2 ; c = 5,0) (W., Ph.Ch. 17, 711). 
Rotationsdispersion: W. t Ph. Ch. 55, 24. 

Ester aus linksdrehender a-Oxy-phenylesaigsäure und inaktivem sek.-Butyl- 
earbinol (vgl. Bd. I, S. 388), [Linkamandelaäure]-dl-amylester Cj 3 H ]8 3 = C 6 H 5 - 
CH(OH)-CO s -CH 2 'CH(CH,)'C a H s . B. Aus Linksmandelsäure und dl-sek.-Butvl-carbinol 
in Gegenwart von HCl (Walden, Ph.Ch. 17, 706, 711). - Flüssigkeit. Kp„; 166-167°. 
Df: 1,0531. [a]S: -96,46°. 

[l-Menthyl]-ester der linksdrehendena-Oxy-phenylessigsäure, [Linksmandel- 
säure]-l-menthylester 18 H 26 O 3 = CaHgCHfOHjCOa-CuHj,,. B. Durch Erhitzen von 
Linksmande] säure mit 1-Menthol auf 100° unter Einleiten von HCl (Mc Kenzie, Soc* 85, 
1254); man reinigt den Rohester durch Krystallisation aus Alkohol (Findlay, Hickmans, 
Soc 91,909) - ^Nadeln (aus Alkohol). F: 81-82° (Mc K.). 10 g 80 %iger Alkohol lösen 
bei 10° 0,595 g, bei 25° 1,64 g, bei 35° 3,19 g; 10 g absol. Alkohol lösen bei0° 1,93 g (F., H., 
Soc. 95, 1389). [a] l D 7 : - 138,6° (in Alkohol; c = 4,3732) (Mc K); [a]»: - 140,92° (in Alkohol) 
(F., H., Soc. 91, 909). — Wird durch Erhitzen langsam racemisiert (Mc K., Thompson, Soc. 
87, 1021). Wird bei der Hydrolyse partiell racemisiert; bei Verwendung eines großen Über- 
schusses an alkoh. Kali ist die Racemisation vollständig (Mc K.). Geschwindigkeit der Ver- 
seifung mit alkoh. Kalilauge: Mc K., Th., Soc. 91, 794. 
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Acetyl-[Hnksmandelsäure]-l-menthylester C 2 „H 28 4 = CgHg-CHtO-CO-CHsiCOij* 
CjoHjfl. B. Aus [Linksmandelsäure]-l-menthylester und Acetylchlorid (Mc Kenzie, Httmph- 
ries, Soc. 95, 1111). — Farblose Nadeln (aus wäßr. Alkonol). F: 45—46°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, CC1 4 , Petroläther, CS 2 , Essigsäuremethylester, Chloroform, Heptan, 
schwer in Wasser. [a] 9 £ s : - 123,1° (in Alkohol; c = 2,584). 

Benzoyl- [linkBmandelaäure]-l-menthylester C^HguOi = C fl H 5 • GH(0 ■ CO • C Ö H 5 )- C0 2 ■ 
C 10 H 19 . B, Aus [Linksmandelsäure]-l-menthylester nach der ScHOTTEisr-BATTMANKschen 
Methode (Mc K., Soc. 85, 1255). - Rechtwinklige Tafeln. F: 54-55°. [a]g: -119,8° (in 
Alkohol; c = 4,2888). 

[l-Bornyl]-ester der linksdrehenden a-Oxy-phenylessigsäure, [Linksmandel- 
säurel-1-boraylester CigH B4 s = C 6 H 5 'CH(OH)-CO 2 -C 10 H 17 . B. Aus den Komponenten 
durch Einw. von HCl (McKenzie, Thompson, Soc. 01, 792). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F: 78"; leicht löslich in organischen Flüssigkeiten, unlöslich in Wasser; [a]*£ 5 : —84,2° (in 
Alkohol; c = 4,6375) (Mc K., Th., Soc. 91, 792). Geschwindigkeit der Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge: Mc K., Th., Soc. 91, 794. Die bei der Hydrolyse mittels alkoh. Kalilauge ent- 
stehende Mandelsäure ist zum Teil racemisiert (Mc K.» Th., Soc. 87, 1014). 

Links drehendes a - Oxy - phenylessigsäure - amid , [Li nksinandel säure] - amid 
C 8 H,(VI = C 6 H 5 -CH(OH)-CO-NH a . B. Beim Einleiten von NH 3 in eine alkoh. Lösung 
von [Linksmandelsäurej-methylester bei gewöhnlicher Temperatur und dann unter Kühlung 
mit Kältegemisch (Mc K., Wren, Soc. 83, 312). — Blättchen (aus Benzol). F: 122—122,5° 
(Walden, PA. CA. 17, 707; Mc K., Wr.}. [a]»: -66,6« (in Aceton; c = 2,5) (Wa.); [a]j?: 
— 72,4° (in Aceton; c = 0,6112) (McK., Wr.). — Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid 1-Benzoin (Bd. VIII, S. 167) (Mc K., Wr.}. 

Rechtsdrehendes a-Oxy-phenylessigsäure-nitril, |Xmksmandelsäure]-nitril, 
rechtsdrehendes Benzaldehydeyanhydrin C 8 H 7 ON = C 6 H 5 - CH( OH)- CN. B. Aus Benz- 
aldehyd und wäßr. Blausäure unter dem Einfluß von Emuisin (Rosenthaler, Ar. 246, 
366; Bio. Z. 14, 242; Auld, Soc. 85, 929). Bei der Spaltung von Amygdalin in wäßr. Lösung 
mittels Emulsins, wobei teilweise Racemisierung und teilweise Zerfall in Benzaldehyd und HCN 
eintritt (Feist, Ar. 246, 208, 509; 247, 542; vgl. Atjld. Soc. 85, 928). Bei der Hydrolyse 
von Amygdalin mit verd, Schwefelsäure (40 g H a S0 4 + 60 g Wasser) (Walker, Krieble, 
Soc. 95, 1374; F., Ar. 247, 544). — Nicht rein erhalten. Wird in Gegenwart von Wasser 
leicht racemisiert (F., Ar. 246, 209). — Liefert- bei der Verseifung Lihksmandelsäure 
(F., Ar. 246, 208). Wird durch Emuisin zum Teil in Benzaldehyd und Cyanwasserstoff 
gespalten (F., Ar. 246, 208, 509). 

Glykoside des [Ltnkamandelsäure]-nitrils, Amygdonitrilglykosid C u H 17 6 N = 
C JI 5 ■ CH(CN) • O - C 6 H u O s und Amygdalin C^^N - C a H 5 ■ CH(CN) - - C^H^O^ s. Syst. 
No. 4776. 

Glykosid eines Mandelsäureamidoxims 0,jH 5 - CH( • C 1S H U O 10 ) ■ C(NH 2 ) ; N ■ OH s. bei 
Amygdalin, Syst. No. 4776. 

c) Inafct. a-Oxy-phenylessigsäure* inakt. Mandelsäure, dl-Mandelsäure, 
racem. Mandelsäure (Paramandelsäure) C fl H 8 3 = C^Hg-CHcOHj'COaH. 

B. Durch längeres Erhitzen von Benzaldehyd und überschüssiger Blausäure mit verd. 
Salzsäure bis zu schwachem Sieden und schließliches Eindampfen zur Trockne (Wallach, 
A. 183, 38; vgl. Winckler, A. 4, 246; 18, 310; Luginin, Naquet, Cr. 02, 430; A. 139, 
299). Das Nitril der Mandelsäure ist erhältlich durch Behandlung von 1 Mol.-Gew, Benz- 
aldehyd mit 1 Mol.-Gew, KCN und 1 Mol.-Gew. rauchender Salzsäure (Spiegel, B. 14, 239; 
vgl. Völkel, Ann, d r Physik 62, 444; A. 52, 361), aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.- 
Gew. Blausäure in Gegenwart geringer Mengen KOH, K^COg oder KCN (Ultee, R. 28, 
254; vgl. auch Rosenthaler, Bio. Z. 19, 186), aus Benzaldehyd und überschüssigem 
KCN in schwach alkal. Lösung (Lapwobth, Soc. 83, 1003) oder durch Kochen von benz- 
aldehydschwefligsaurem Natrium mit KCN in Alkohol (Müller, B. 4, 980); das Nitril wird 
durch Kochen mit Salzsäure zu Mandelsäure verseift (Mtj.). Mandelsäure entsteht ferner 
aus Trichlormethyl-phenyLcarbinol CeH^CHtOHj-CCla (Bd. VI, 8. 476) beim Erhitzen mit 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 180° ( Jozitsch, 3K. 29, 100; C. 1897 1, 1014), oder, neben 
Benzaldehyd und Chloroform, beim Kochen mit gesättigter Pottaschelösung (Savariau, 
C, r. 146, 297). Bei schwachem Erwärmen von <w.<u-Dibrom-acetophenon (Bd. VII, S. 286) 
mit verd. (1 : 20) Kahlauge (Engler, Wöhrle, B. 20, 2202). Beim Behandeln von Bsnzoyl- 
f ormaldehyd (Bd. VII, S. 670) mit Alkalien (v. Pechmatts, B. 20, 2905), so bei kurzem Kochen 
mit verd. Natronlauge (H. Müller, v. Pechmann, B. 22, 2558) oder beim Stehenlassen 
mit Kalkmilch (Evans, Am. 35, 122). Beim Erhitzen von Benzoylf ormaldehyd mit wäßr. 
Kupfersulfat- oder Kupferacetatlösung (Nef, A. 335, 271; Ev., Am. 35, 124). Als Haupt- 
produkt, neben Benzoesäure und Benzoylameisensäure, beim Behandeln von Benzoylearbinol 
(Bd, VIII, S. 90) mit Kupfersulfat in Gegenwart von Natronlauge (Breuer, Zincke, B. 
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13, 636; Z., ,4. 216, 313; Ev., Am. 85, 125). Beim Kochen von inaktiver Phenylchloressig- 
säure (Radziszewski, B. 2, 209; Spiegel, B. 14, 239) oder von inakt. Phenylbromessigsäure 
(Ra., B, 2, 208} mit Alkalien. Bei der Reduktion von Benzoylameisensäure in wäßr. Lösung 
mit Natriumamalgam (Claise:n, jB. 10, 847). Beim Erhitzen einer wäßr. Lösung des salz- 
sauren Salzes der inakt. a-Amino-phenylessigsäure mit Natriumnitrit (Tiemakk, Fried- 
lInder, B. 14, 1907) oder beim Eintröpfeln von Natriumnitritlflsung in die Lösung von 
inakt. sowie auch von aktiver a-Amino-phenylessigsäure in verd. Schwefelsäure bei 0° 
(E. Fischer, Weichhold, B. 41, 1287. 1293). Bei der Hydrolyse des Prulaurasins (Glykosids 
des inakt. Benzaldehydcyanhydrins, Syst. No. 4776) mit heißer konz. Salzsäure(BouRQUELOT, 
Häkissey, C. 1907 II, 1078; Ar. 245, 480). Neben geringen Mengen Rechtsmandelsäure 
bei der Hydrolyse von Isoamygdalin (Syst. No. 4776) mit heißer konz. Salzsäure (Walker, 
Soc. 83, 472; Dahin, Soc. 85, 1518; Ttjtin, Soc. 95, 663; Wal., Krieble, Soc. 95, 1437). 

Durch Vermischen gleicher Teile von Rechts- und Linksmandelsäure in wäßr. Lösung 
(Lewko witsch, B. 16, 1570). Aus Rechts- oder aus Linksmandelsäure durch 30-stdg. Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf 160° (Le., B. 10, 2721) oder durch Kochen mit Alkalien 
(Holleman, R. 17, 324; Mo Kenzie, Soc. 85, 385). Zerlegung der inakt. Mandelsäure in die 
aktiven Komponenten s. S. 193, 

Darst, Man verrührt 15 g Benzaldehyd mit ca. 50 ccm konz. Natriumdisulfitlösung, 
preßt die ausgeschiedene Disulfitverbindung ab, wäscht sie einigemal mit wenig Wasser 
nach, verreibt sie mit Wasser zum dünnen Brei, setzt eine erkaltete Lösung von 12 g Cyan- 
kalium in 25 g Wasser hinzu und rührt um; das ölförmig abgeschiedene Mandelsäurenitrü 
trennt man von der wäßr. Flüssigkeit, dampft mit dem 4-fachen Volum konz. Salzsäure bis 
zur beginnenden Krystallabscheidung im Waaserbade ein, läßt dann das Reaktionsgemisch 
am kühlen Ort über Nacht stehen, filtriert, wäscht den Rückstand mit wenig Wasser, preßt 
ab und krystallisiert aus Benzol um (Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 288 : vgl. Chem. Fabr. vorm. Hofmann & Schoetensack, D. R. P, 
85230; Frdl. 4, 160; Pafe, Ch.Z, 20, 90). 

Tafeln (aus Wasser). Rhombisch (Heusser, Ann. d. Physik 94, 637; J. 1865, 481). 
Über Dimorphie der inakt. Mandelsäure vgl. Lehmann, Z. Kr. 12, 386. F: 118° (Claisen, 
B. 10, 847 Anm.; Lewkowitsch, B. 16, 1566), 118-119° (Walden, B. 29, 1700), 118.1° 
(korr.) (Rimbach, B. 32, 2388). Verhalten beim Erhitzen». S. 199. D 4 (fest): 1,361 (Schröder, 
B. 12, 1612); V?: 1,300 (W-, B. 29, 1700). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 15,97 Tle. (Lew., 
B. 16, 1566), 15,95 Tle. (Schlossherg, B. 33, 1086), bei 24,2° 20,8ö g (Rimbach, B. 32, 
2388). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Berthelot, A. ch. [6] 7, 185. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (Wincklee, A. 18, 315). Assoziation in Phenollösung: Robertson, 
Soc. 83, 1428. Kryoskopisches Verhalten: Brunt, M. A. L. [5] 11 II, 188. Adsorption aus 
wäßr. Lösung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Vol.: 890,5 Cal., bei konstantem Druck: 890,8 Cal. (Stohmahn, Kleber, 
Langbein, Ph. Ch. 6, 347; vgl. St., La,, J. pr. [2] 50, 390). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25«: 4,17x10 * (Ostwald, Ph. Ch. 8, 272). 4,9x10"* (Wa., B. 29, 1700). 
Wärmetönung bei der Neutralisation durch Natronlauge: Beb., A. ch. [6] 7, 185. Komplex- 
bildung mit Molybdänsäure: Rimbach, Neizert, Z. a. Ch. 52, 400. Beeinflussung der ultra- 
violetten Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkal. Lösung: Byk, Ph.C'h. 
61, 60. Mandelsäure gibt {Wie viele andere Oxysäuren) mit einer verd. Eisenchloridlösung 
eine intensiv gelbe Färbung (Berg, Bl. [3] 11, 883). 

Die inakt. Mandelsäure ist eine racemische Verbindung von Rechts- und Linksmandel- 
säure (vgl. Rimbach, B. 32, 2387; Schlossberg, B. 33, 1086; Adhiani, Ph.Ch. 33, 465, 
468). Über ihre Bildung aus den aktiven Mandelsäuren vgl. o. Durch Bestrahlung einer 
wäßr. Lösung von inakt. mandelsaurem Kalium mit Sonnenlicht konnte eine Aktivierung 
nicht nachgewiesen werden (Ulpiani, Condelli, G. 30 I, 359). Aus einer wäßr. Lösung 
des Cinchoninsalzes der inakt. Mandelsäure krystallisiert erst das Salz der Rechts- und dann 
das in Wasser viel leichter lösliche Salz der Linksmandelsäure (Lewkowitsch, B. 16, 1573; 
Mc Kehzie, Soc. 75, 966). Aus der wäßr. Lösung des Ohjninsalzes krystallisiert zuerst das 
in Wasser schwerer lösliche Salz der Linksmandelsäure (Mc K., Soc. 75, 965). Aus der alkoh. 
Lösung des Ohininsalzes krystallisiert nach vorheriger Impfung das linksmandelsaure Chinin 
(Mc K„ Soc. 75, 968). Aus der zum Sirup konzentrierten wäßr. Lösung des Morphinsalzes der 
inakt. Mandelsäure wird durch absol. Alkohol das linksmandelsaure Morphin gefällt (Mc K., 
Soc. 75, 968). Bei langem Erhitzen von inakt. Mandelsäure mit der äquimolekularen Menge 
Brucin (Marckwald, Paul, B. 38, 811), Strychnin oder Nicotin (Mar., Paul, B. 39, 3654) 
auf 150—160° erfolgt teilweise Aktivierung unter Bildung von Rechtsmandelsäure. Bei 
der unvollständigen Veresterung von inakt. Mandelsäure mit 1-Menthol erfolgt die Bildung 
des [Rechtsmandelsäure]- 1-menthylesters rascher als die des entsprechenden Esters der 
Linksmandelsaure; der unveresterte Anteil ist daher (schwach) Ünksarehend (Mar., Mc K., 
B. 32, 2134; 34, 469; Mc K., Soc. 65, 383). In analoger Weise wird bei der Veresterung 
mit 1-Borneol die Rechtssäure rascher verestert als die Linkssäure, so daß die unverändert 
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bleibende Säure linksdrehend ist (Mo K., Soc. 85, 380). Beim Erhitzen von inakt, Mandel- 
säure mit I-Menthylamin wird die Rechtssäure rascher als die Linkssäure in das 1-Menthyl~ 
amid übergeführt, so daß linksdrehende Säure zurückbleibt (Mab,, Meth, £. 38, 802). Aus 
einer (mit Nährsalzen versetzten) Lösung des inakt. mandelsauren Ammoniums greift Saccharo- 
myces ellipsoideus nur die Reehtsmandelsäure an, so daß Linksmandelsäure zurückbleibt 
(Lewko witsch, B. 16, 1571). Penicülium glaucum wächst in einer Lösung von inakt, mandel- 
saurem. Ammonium nur langsam, und das entstehende Produkt ist schwach linksdrehend 
(Mc Kenzie, Harden, Soc. 83, 432; vgl. Lewkowitsch, B. 18, 1569). 

Mandelsäure läßt sich bei rascher Destillation im Vakuum (8 mm) größtenteils untersetzt 
überdestillieren (Bischoff, Waldes", A. 279, 120). Bei längerem Erhitzen im Vakuum 

fehen Gase und Benzaldehyd über und es verbleibt ein glasartiger Rückstand (Bi., Wa.). 
Irhitzt man Mandelsäure im luftverdünnten Kaum {500 mm) während längerer Zeit von 
100° auf 190°, so entwickeln sich Gase und es destillieren Wasser und Benzaldehyd; erhitzt 
man nach Aufhören der Gasentwicklung den Rückstand unter 40—60 mm weiter, so geht 
neben anderen Produkten Diphenylmaiednsäareanhydrid über (Bi., Wa.). Erhitzt man 
Mandelsäure unter gewöhnlichem Druck auf 200—205°, so gehen Wasser und Benzaldehyd 
über und es verbleibt ein glasiger Rückstand (Bl., Wa.). Nach Oechsner de Coninok (O. r. 
136, 1470) beginnt beim Erhitzen von Mandelsäure unter gewöhnlichem Druck die Entwick- 
lung von CO und C0 2 bei 210—220°, bei weiterem Erhitzen wird sie stürmisch, bei 245° regel- 
mäßig; es verbleibt dann ein durchsichtiger, weicher, nach Benzaldehyd riechender Rück- 
stand. Nach Savariati (C. r. 146, 297) liefert Mandelsäare bei der Zersetzung durch Wärme 
47 °/„ Benzaldehyd, und der Rückstand besteht aus Diphenylmaleinsäureanhydxid und Phenyl- 
essigsäure. Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes der Mandelsäure ent- 
stehen CO, CO fi , Benzaldehyd (v. Miller, Hofer, B> 27, 469), Hydrobenzoin und wenig Iso- 
hydrobenzoin (Walker, Soc. 69, 1279). Mandelsäure liefert beim Kochen mit Braunstein 
und Wasser Benzaldehyd (J. Liebio, A. 18, 321). Läßt sich durch KMn0 4 (R. Meyer, Bahr, 
B. 13, 1500) oder durch Salpetersäure (Hunaeus, Zincke, B. 10, 1489} zu Benzoylameiseiisäure 
oxydieren. Bei längerem Kochen mit rauchender Salpetersäure erhält man Benzoesäure 
(J. Lie., A. 18, 322). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor erfolgt Reduktion 
zu Phenylessigsäure (Crum Brown, Z. 1865, 443; J. 1865, 340). Beim Erhitzen mit Salz- 
säure im geschlossenen Rohr auf 140 fl entsteht Phenylehloressigsäure (Radzjszewski, B. 
2, 208). Beim Erhitzen mit PC1 5 auf 140° erhält man das Chlorid der Phenylehloressigsäure 
(Bischoff, Walden, A. 279, 122), Durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
im geschlossenen Rohr auf 120—130° (Glaser, Radziszewski, Z. 1868, 142) oder besser 
auf 150° (Alexander, A. 258, &9) wird Phenylbromessigsäure gebildet. Beim Erhitzen 
mit PBr 5 entsteht das Bromid der Phenylbromessigsäure (Hell, Weinzweig, B. 28, 2445). 
Beim Erhitzen von Mandelsäure mit konz. Schwefelsäure werden CO (Oechsner de Coninck, 
C r. 136, 1469; Bistrzyoki, v. Siemiradzki, B. 39, 56) und etwas C0 2 (Oe. de Co., Ray- 
naud, Cr. 136, 817; Oe. de Co., Cr. 136, 1469) entwickelt. Beim Erhitzen mit verd. 
Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 130° erfolgt Spaltung in Benzaldehyd und Ameisen- 
säure (Biedermann, B. 19, 638). Beim Erhitzen mit 50%iger Schwefelsäure bildet sich 
neben CO und CO a auch etwas H 2 S (Oe. de Co., Ray., C. 1903 II, 1330). Durch SOCl 2 
erfolgt Spaltung in Benzaldehyd, CO und Wasser (H. Meyer. M. 22, 441). Mandelsäure 

CgH-HC-OCO 
liefert mit Phosgen und Pyridin Diphenylglykolid ' (Syst. No. 2767) 

00 ■ ■ CH ■ C Ö H 5 
und amorphe Produkte (Einhorn, Mhttleb, B. 35, 3642). 

Beim Kochen von Mandelsäure mit Toluol in Gegenwart von SnCl 4 erhält man Phenyl- 
p-tolyl-eseigsäure (Gyr, B. 41, 4321). Das Silbersalz 3er Mandelsäure liefert mit etwas mehr 
als 1 Mol. -Gew. Äthyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° Mandelsäureäthylester (Michael, 
Jeanpretre, B. 25, 1684). Bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. Äthyrjodid auf 1 Mol.-Gew. 
Mandelsäure in Gegenwart von 2 Mol.-Gew". Silberoxyd entsteht neben Mandelsaureäthyl- 
ester als Hauptprodukt Äthyläthermandelsäureäthylester, welcher bei der Verseifung ÄthyL 
äthermandelsäure liefert (Mc Kenzie, Soc. 75, 756). Beim Kochen von Mandelsäure mit 
Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure wird Mandelsäuremethyiester gebildet 
(Acree, B. 37, 2767). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Gyr, B. 41, 4315. Mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(E. Fischer, Speier, B. 28, 3254), vonkonz. Schwefelsäure (E. F., Sp., B. 28, 3254; McK., Soc. 
75, 755), oder von Kaliumpyrosulfat (Bogojawlensxi, Narbutt, B. 38, 3349) wird Mandel- 
säureäthylester gebildet. Geschwindigkeit der Veresterung durch Äthylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Kailan, M. 28, 1188. Mandelsäure kondensiert sich mit Phenol 
beim Erhitzen auf 125° in Gegenwart 73 %iger Schwefelsäure zum Lacton der 2-Oxy-diphenyl- 

TT ■ OTT ■ C TT 
essigsaure ' r (Syst. No. 2467); daneben bildet sich 4-Oxy-diplienylessigsäure 

(Bistrzycki, Flatau, B. 28, 989; B. 30, 124). Mit p-Naphthol in Gegenwart von 73%iger 
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Schwefelsäure erhält man das Lacton derPhenyl-[2.oxy-naphthyL(l)].essigsäure (Syst. No. 2470) 
(Bi., Fl., B. 30, 130). Durch Schmelzen von Mandelsäure mit Brenzcatechin bei 200— 300 ft 
entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung C a8 H lfi O ä (bronzefarbene Blättchen 
aus Benzol; E: 264°; löslich in Benzol und Alkohol mit roter, in Alkali mit blauer Farbe) 
(H. v. Liebig, J. pr. [2] 78, 96). Durch Schmelzen von Mandelsäure mit Besorcin bei 200° 
bis 300° wird das Lacton der 2.4-Dio.xy-diphenyl6B8igsäure (Syst. No. 2514) gebildet (H. v. L,, 
J. pr. [2] 78, 96). Letzteres entsteht auch als Hauptprodukt neben geringeren Mengen des 
Lactons der 2.6-Dioxy-diphenylessigsäure (Syst, No. 2514) beim Erhitzen von Mandelsäure 
mit Reaorcin und 73°/oig er Schwefelsäure (Simonis, B. 31, 2826). Durch Schmelzen von 
Mandelsäure mit Hydrochinon bei 200—300* erhält man das Lacton der 2.5-Dioxy-diphenyl- 
essigsäure (Syst. No. 2514) und eine Verbindung G 28 H 1$ 5 {violettrote Nadeln aus Benzol; 
F: 298°; löslich in Benzol und Alkohol mit roter, in Alkali mit violetter Farbe) (H. v. L., 
J. pr. [2] 78, 96). Das genannte Lacton entsteht auch bei der Kondensation von Mandel- 
säure mit Hydrochinon in Gegenwart von 73%ig er Schwefelsäure (Bi., Fl., 5. 30, 130). 
Beim Erhitzen von Mandelsäure mit Ohloral im geschlossenen Rohr auf 120° wird das Chloralid 



,0— CH-CC1 3 
N CO-0 



der Mandelsäure C 6 H E -CH<; i (Syst. No. 2742) gebildet (Wäll ach, A. 193, 40). 



Beim Erhitzen von Mandelsäure mit Essigsäureanhydrid auf 132° entsteht Acetylmandel- 
säure (Kaufler, Herzog, B. 43, 3872). Erhitzt man bei 100° getrocknete Mandelsäure 
mit etwas überschüssigem Essigsäureanhydrid 6 Stdn. am Luftkühler, so erhält man ein 
amorphes Produkt, das beim digerieren mit Ammoniak im geschlossenen Gefäß bei 100° 
Mandelsäureamid liefert (Biebermadoi, B. 24, 4083; vgl. Michael. Jeatspbetre, B. 25, 
1683; Pulvekmacheb, B. 25, 2213). Beim Erwärmen von Mandelsaure mit Acetylchlorid 
im Wasserbade entsteht Aeetylmandelsäure (Anschhtz, Böckeb, A. 368, 57). Durch Er- 
hitzen von Mandelsäure mit Benzoylchlorid auf 120° und Behandlung des Produktes mit 
Ammoniak und Natronlauge wird Benzoylmandelsäureamid erhalten (Obton, Soc. 70, 
1354). Beim Erhitzen von Mandelsäure mit Anilin auf 180—190° entsteht Mandelsäure- 
anjlid (Syst. No. 1647) (Bisohoff, Waldeüt, A. 279, 123). Beim Kochen von Mandelsäure 
mit I Mol.-GeW. salzsaurem o-Phenylendiamin in konz. wäßr. Lösung wird 2-[a-Oxy-benzyl]- 

benzimidazol C 6 H E -CH(OH)-C< I ^ I >C 6 H a ( Syst. No. 3513) gebildet; analog erhält man mit 

dem salzsauren Salz des 3.4-Diamino-toluoIs 5-Methyl-2-[a-oxv-benzyl]-benzimidazol (Geok.- 
GBSCU, B. 35, 952; vgl. Hinsberg, B. 25, 2417). Bei 1-stdg. lErhitzen von Mandelsäure mit 
Phenylhydrazin erhält man Mandelsäure-phenylhydrazid (Reissebt, Kayseb, B, 22, 2928; 
23, 3702); erhitzt man 1 Tag lang auf 150°, so bildet sich neben dieser Verbindung, unter Ent- 
wicklung von NH 3 und Benzol, Mandelsäureanüid (Bei., Kay., B. 23, 3702), 

Mandelsäure wirkt diuretisch (Pribbam, A. Pth. 51, 376). Geht, einem Hunde eingegeben. 
größtenteils unverändert in den Harn über (Schottes, H. 8, 68). 

Versetzt man eine wäßr. Lösung der Säure mit dem gleichen Volum konz. Schwefelsäure 
und nach einigen Augenblicken mit einem zweiten gleichgroßen Volum Schwefelsäure» so ent- 
steht auf dem Boden des Gefäßes eine schöne violette Färbung, die unter gleichzeitiger Ent- 
wicklung des Geruches nach bitteren Mandeln allmählich in Braun übergeht (Oechsner 
de Coninck, C. r, 138, 1470). 

Salze. CufCgHrOaJj (bei 100°) (J. Liebig, A. 18, 320). - AgC fi H 7 3 ( J. L.. A. 18, 320). 
Tafeln. Löslich in siedendem Wasser (Zrnis, Z. 1868- 71 J). — Mg(C 8 H 7 3 ) 2 . Nadeln. 
100 Tle. Wasser lösen bei 16° 1,8 Tle. (Mo Kenzie, Soc. 75, 969). — Ca(C s H,0j 2 . Platten. 
100 Tle. Wasser lösen bei 24° 1,7 Tle. (Mc K.). - SrfCgHjO^. 100 Tle. Wasser lösen bei 
15° 4,3 Tle. (Mc K.). — Ba(0 s H 7 O & ) a . Tafeln. Löslich in 6,17 Tln. kochendem Wasser 
und 12,3 Tln. Wasser von 24° (Z.). — Ba(C 8 H 7 3 ) a + V«H,0. Platten oder rosettenförmig 
gruppierte Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 8,3 Tle. (Mc K). — ZnlCgl^OaV 
Platten. 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 0,29 Tle. (Mc K.). — Cd(C 8 H 7 3 ) 2 . 100 Tle. Wasser 
lösen bei 16° 0,1 Tle. (Mc K.J. - Cl 4 SbC 8 H 7 3 = C 6 H S • CH(0- SbCL.) -CO a H. B. Aus Mandel- 
säure und Sb01 6 in siedendem Chloroform (Rosenheim, Loewekstamm, B. 35, 1123). Nadeln 
(aus Chloroform). 

Funktionelle Derivate der inakt. Mandelsäure. 

Inakt. Methyläthermandelßäitre C 8 H 10 3 = C e H 5 -CH(O-CH 3 )-0O a H. B. Beim 
Kochen von Phenylchloressigsäure in methylalkoholischer Lösung mit 2 Mol.-Gew, Natrium- 
hydroxyd (Mc Keszie, Clough, Soc. 93, 824). Durch Kochen von Phenylchloressigsäure - 
methylester mit Natriummethylatlösung und Verseifung des entstandenen Methyläther- 
mandelsäuremethylesters mit Natriumhydroxyd in siedendem Methylalkohol (R. Meyer, 
Bofer, A. 220, 44). Durch Einw. von 4 Mol.-Gew. Methyl Jodid auf das Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. inakt. Mandelsäure und 1 Mol.-Gew. Silberoxyd und Verseifung des Reaktionsproduktes 
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mit Natronlauge (Mc K., Soc. 75. 760). — Scheidet sich aus den Salzen als allmählich er- 
starrendes Öl aus. Tafeln (aus Ligroin). F: 71 — 72° (R. Mey., Bo.), 69° (Mc K.), 68-70° 
(Mc K., Gl.). Leicht löslich in Alkohol undÄthsr, viel schwerer in Wasser und Ligroin (R. Mey., 
Bo.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 7,4x 10~ 4 (Findlay, Turner, Owen, Soc. 
95, 939). Inakt. Methyläthermandelsäure wird bei langem Erhitzen mit Stryehnin auf 15Ö D 
bis 160° in geringem Betrage aktiviert unter Bildung von rechtsdrehender Säure (Marok- 
wald, Paul, B. 89, 3655). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht aus 2 Mol. 
Methyläthermandelsäure ca, 1 Mol. CO {Bistezycki, v. Siemiradzki, B. 38, 55). Bei der 
Oxydation mit KMn0 4 in alkaL Lösung werden kleine Mengen von Benzoylameisensäure, 
in saurer Lösung Benzaldehyd und CO ä gebildet (R. Mey., Bo.). 

NaC a H O 3 -l-2H 2 O. Nadeln (aus Wasser). Ziemlieh schwer löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in heißem (R. Mey. t Bo.). — Cu{C a H„0 3 ) 2 + 2H 2 0. Hellblauer Niederschlag, 
aus mikroskopischen Nadeln bestehend (R. Mey,, Bo.). — AgC 9 H 9 O a . Mikroskopische 
Blättchen (R. Mey., Bo.). — Ca(C 8 H B 3 ) 2 , Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser (R. Mey., Bo.). — Ba(C 9 H B 3 ) 2 4- 2H ä O. Nadeln. Leichter löslich in heißem Wasser 
als in kaltem (R. Mey., Bo.). 

Inakt. Äthyläthermandelsäure C 10 H 1£ O li = C«H 5 -CH(0"C a H 5 )-CO^H. B. Durch 
Kochen von Phenylchloressigsäureäthylester mit Natriumäthylatlösung und Verseifung 
des entstandenen Äthyläthermandelsäureathylesters mit Natriumhydroxyd (Ftndlay, 
Turner, Soc. 87, 755). Beim Behandeln von Phenylbromes&igsäure mit alkoh. Kali (Glaser, 
Radziszewski, Z. 1868, 143). Durch EinW. von 4 Mol.-Gew. Äthyljodid auf 1 Mol.- Gew. 
Mandelsäure oder deren Äthylester in Gegenwart von 2 Mol.-Gew. Süberoxyd und Verseifung 
des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali (Mc Kenzie, Soc. 75, 755, 756). — Zähes Öl. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k: 5,3x10-* (F., T., Owen, Soc. 95, 940). Partielle Ver- 
esterung mit 1-Boraeol: Mc K.» Thompson, Soc. 87, 1013. 

Natriumsaljü. Nadeln (F., T.). — AgCmH^O,. Pulveriger weißer Niederschlag (G., R.). 
- Ba(C 10 H u O 3 ) 2 + 3H 2 0. Nadeln (Mc K.}. - Zn<C 10 H u O 3 ) a -f 3 H a 0. Krystalle (Mc K). 
~ Bleisalz. In Wasser sehr schwer löslicher Niederschlag, der beim Stehen krvstallinisch 
wird {G., R.). 

Inakt PropyläthermandelBäure C n H u 3 -C 6 H & -CH(OCH 2 -CH 2 CH 3 )-C0 3 H. B. 
Durch Kochen von PhenyJchloressigsäureäthylester mit einer Natriumpropylatlöaung und 
Verseifung des Produktes mit Natriumhydroxyd (Findlay, Turner, Soc. 87, 756). Durch 
Einw. von Propyljodid auf inakt. Mandelsäure in Gegenwart von Silberoxyd und Veraeifung 
des Produktes mit Kaliumhydroxvd (Mc Kenzie, Soc7l5, 764). — Gelbes Öl. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k: 4,9x10-* (F., T„ Owen, Soc. 95, 940). — AgC u H 13 a (Mc K.). 

Inakt. Fhenyläthermandelsäure C^H^Og = C 6 H 5 CH(OC 8 H B )C0 2 H, B. Der 
Methylester entsteht beim Behandeln von Phenylchloressigsäuremethylester mit Phenolkalium 
im Wasserbade; man verseift mit alkoh. Natronlauge (R. Meyer, Boner, A. 220, 51). — 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 108°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol und Äther. — Liefert bei der Oxydation von Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung eine kleine Menge Benzoylameisensäure. Beim Erhitzen mit verdünnter Salpeter- 
säure entstehen Benzaldehyd und Pikrinsäure. — NaC^HnOg-f 3H 2 0. Blättchen. — 
Cu(C ll H 11 O a ) B . Hellgrüner amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 105°. — AgC 14 H;u0 3 . 
Amorpher Niederschlag. 

Inakt Iaoeugenolmandelaäur e C 1Ä H 19 4 C«H 5 - CH(CO a H) • O ■ C ß H 3 (0 • C H s ) ■ CH : CH ■ 
GH 3 . B. Durch 48-stdg. Erhitzen von eugenolmandelsaurem Kalium mit 10 Tln. 33°/niger 
Kalilauge unter Druck auf 125° (Majert, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1274). Aus Phenylchlor- 
essigsäure bezw. ihrem Äthylester und Isoeugenol durch 5-stdg. Kochen in Alkohol bei Gegen- 
wart von Natronlauge (M."). — F: 91 — 92°. 

Inakt. Eugenolmandelsäure C 18 H lfl 4 = C 6 H s -CH(GO a H)0 0^,(0- CH 3 )0H a -CH: 
CH 2 . B. Durch 5-stdg. Kochen von Phenylchloreasigsäure (oder deren Äthyiester) und Eugenol 
in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (M„ D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1274). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 101 — 102°. — Natriumsalz. Fast unlöslich in Alkohol, sehr wenig lös- 
lich in Wasser. 



Inakt. VanillinmandelBäure C 16 H u 5 -C 6 H 5 -CH(C0 2 H)-OC 6 H 3 (0-CH 3 )CHO. B. 
Aus inakt. Isoeugenolmandelsäure durch Oxydation mit Chromsäuregemisch oder alkal. 
Permanganatlösung (M„ D. R. P. 82924; Frdl 4, 1275). — Prismen (aus Alkohol). F: 81° 
bis 82°. 

Amygdalinsäure CoHa^O^ = C ß H 5 -CH(C0 2 H)-O*C 12 H 21 O 10 s. bei Amvgdalin, Syst, 
No.4776. 
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Inakt. Aeetylmandelsäure C 10 H 10 O 4 =- C ? H 5 -CH(0-COCH 8 )CO a H. B. Beim Er- 
wärmen von inakt. Mandelaäure mit Acetanhydrid (Kaufler, Herzog, B. 42, 3872). Bei 
gelindem Erwärmen von inakt. Mandelsäure mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Acetylchlorid im Wasserbade (Ansghütz, Böcker, A. 868, 57). — Krystallisiert aus 
heißem Wasser mit 1 H a O (A., B.), mit ^HjO (K., He.) in Nadeln, die an der Luft, schneller 
im Exsiccator, unter Abgabe von Wasser verwittern (A., B.). Wird aus Chloroform durch 
Petroläther als wasserfreies Pulver ausgeschieden (A., B.). Schmilzt wasserhaltig bei 52° 
bis 53°, wasserfrei bei 76° (K., Hu.), 79* (Savariau, C. r. 146, 297), 80° <A., B.). Selbst im 
Vakuum nicht unzersetzt destillierbar (A., B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol, schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser {A., B.). — Liefert mit PC1 5 Acetyl- 
mandelsäurechlorid (S. 203) (A., B.). Geschwindigkeit der Verseifung durch siedendes 
Wasser: Rath, A. 858, 114. Zur Veresterung mit 1-Menthol vgl.: Mo Kenzie, Humphries, 
Soc. 86, 1107, mit d-Borneol und 1-Bomeol vgl.: McK., Htr., Soc. 95, 1108. — NHAA * 
Schuppen (aus Alkohol durch Chloroform -J- Petroläther). Leicht löslich in Wasser (A., B.). 

Inakt. a-[2-Carboxymethyl-phenoxy]-phenylessiffsäure C 16 H 14 5 =C 6 H 5 -CH(0- 
CeH^'CHg-COgHj'COaH. B. Man erhitzt das Lacton der 2-Oxy-phenylessigsäure (Syst. 
No. 2463) mit Phenylbromessiasaureäthylester und Natriumathylatlösung und verseift den 
erhaltenen Ester mit Kahumhydroxyd (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 831). 
— Nadeln {aus Berszol-Ligroin oder aus Wasser). F: 178°. 



Inakt. Mandelsänre-methylester C^O., = C ß H 5 -CH{OH)-CO a CH 3 . B. Bei 
6-stdg. Kochen von 20 g inakt. Mandelsäure mit 150 com absol. Methylalkohol und 7 ccm 
konz. Schwefelsäure (Acres, J3. 37, 2767). Aus dem Silbersalz der inakt. Mandelsäure mit 
Methyljodid (Zrsci£E, Breuer, B. 13, 636; Rufe, B. 28, 259). — Blättchen (aus einem Ge- 
misch von Benzol und Ligroin). F: 58° (A.) s 57° (Findlay, Turne», Soc. 87, 753). Kp 2fl : 
144° (A.); Kp: 250° (geringe Zers.) (F., T.), Biecht in der Wärme sehr angenehm (A.). — 
Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: F., T., Soc, 87, 756. Beim Stehen der mit 
NH 3 gesättigten alkoh. Lösung wird Mandelaäure-amid gebildet (Mc Kenzie, Wrem, Soc. 
93, 311). Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther führt zu Triphenyl-äthylenglykol 
(Bd. VI, S. 1046) (A., B. 37, 2763). - C„H l0 3 + 4 A1C1 3 . Gelbes Pulver (Walker, Spen- 
cer, Soc. 85, 1107). 

Inakt. Methyläthermandelsänre-methylester C 10 H ia 3 = C e H 5 CH(0'CH s )*CÜ a * 
CH 3 . B. Beim Kochen von inakt. Phenylchloressigsäuremethylester mit methylalkoholischer 
Natriummethylati ösung (R.Meyer, Boner, .4. 220, 45). — Schwach riechendes ÖJ. Kp: 246° 
(korr.). — Wird durch Kochen in methylalkoholischer Lösung mit Natron zu Methyläther- 
mandelsäure verseift. 

Inakt. Mandelsäure -äthylester C 1(l H ia 03 = C ß H 3 -CH(OH)*C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim 
Kochen von inakt. Mandelsäure mit Äthylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (E. Fi- 
scher, Speier, B. 28, 3254), von konz. Schwefelsäure (E, F., S.; Mc Kenzie, Soc. 75, 755) 
oder von Kaliumpyrosulfat (Bogojawlesse2, Narbutt, B~ 38, 3349). Beim Erhitzen des 
inakt. mandelsauren Silbers mit einem geringen Überschuß an Äthyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Michael, Jeanpretre, B. 25, 1684). Aus dem salzsauren Salz des inakt. 
Mandelsäure-iminoäthyläther» (S. 205} bei der Einw. von Wasser (Beyer, J. pr. [2] 31, 389). 
Nadeln (aus Petroläther). F: 37° (Mo K.), 34° (Mi., J.), 29° (Fdtolay, Turner, Soc. 87, 
753). Kp: 253—255° (Bey.). — Liefert beim Stehen mit konz. wäßr. Ammoniak Mandel- 
säureamid (Bey.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: F., T., Soc. 87, 757. 

Inakt. Methyläthermandelsäure-äthyleHter C u H 14 O a = 9§H 5 ■ CH(0 ■ CH ) ■ C0 2 ■ C a H 5 . 
B. Aus Phenylchloressigsäureäthylester und Natriummethylat (Tifpeneau, Dorlencourt, 

A. eh. [8] 16, 249). Beim Kochen von inakt. Methyläthermandelsäure mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsaure (Ftkdlay, Turser, Soc. 87, 755). — Farbloses Öl. Kp 2a : 141" 
(F., Tu.); Kp^: 131° (Tl., D.). D°: 1,1294 (Tl., D.). Geschwindigkeit der Verseifung mit 
Salzsäure: F., Tu. 

Inakt. Äthyläthermandelsäure-athylester C 12 Hi 6 O s = C 6 H s -CH(0 ■ C 2 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . 

B. Beim Kochen von inakt. Äthyläthermandelsäure mit absol. Äthylalkohol in Gegenwart 
von konz. Sohwef eJsäure (Fiudlay, Turner, Soc. 87, 756). — FarblosesÖl, Kp: 255*; Kp 13 : 
134°. Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: F., T. 

Inakt Fropyläthermandelsäur^-äthylester C I3 H ls O s = C6H 5 -CH(0-CH 2 -CH 2 'CH 3 )- 
COt'CfHf. B. Aus inakt. Propyläthermandelsäure mit absol. Äthylalkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure (F., T., Soc. 87, 756). — FarblosesÖl. Kp 13 : 144°. Geschwindigkeit 
der Verseilung mit Salzsäure: F., T. 
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Inakt. Aoetyl-mandelsäure-äthylester C ia H 14 O t = C 6 H 5 -CH<0*CO-CH 3 )*CO fl -C 2 H ft . 
B. Durch Zusammenbringen von inakt. Mandelsäure mit Acetylchlorid und dann mit Alkohol 
(Naquet, Lttginin, C. r. 62, 432; A. 139, 302). — Nadeln (aus Äther). F: 73,5-74°. Un* 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Inakt. [a-(2-Carboicyniethyl-phenoxy)-phenylessig8äiire]-diäthyleaterG 20 H aa O g — 
CeHs-CH^O-CeHj-CHa-COa-CaH^-COa-CssHs. B. Beim Sättigen der alkoh. Lösung der 
a-[2-Carboxymethyl-phenoxy]-phenylessigsäure mit Chlorwasserstoff (Czaplicki, V. Kosta- 
necki, Lampe, B. 42, 832). — Nadeln (ans Ligroin). F: 61°. 

Inakt. Mandelsäure-propylester CuH u 0» = C 6 H 6 CH(OH)C0 a CH 3 -CH 2 *CH 3 . B. 
Beim Erhitzen von inakt. Mandelsäure mit Propylalkohol und konz. Schwefelsäure auf 
110-115° (FnrDLAY, Turneb, Soc. 87, 753). — Nadeln. F: 14—15°. Kp: 263° (teilweise 
Zers.); Kpjg: 145°. Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsäure: F., T. 

[1-MenthylJ-esterderinakt.a-Oxy-ph.enylessigsäure, [dl-Mandelsäure] -1-menthyl- 
ester C lg H a6 3 — C 6 H s 'CH(OH)-CO 3 -O 10 H 19 . B. Beim Kochen von inakt. Mandelsäure 
mit 1-Menthol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Mg Kenzie, Soc. 85, 383). Bei der Reduk- 
tion von Benzoylameisensäure-I-menthylester mit Aluminiumamalgam in wasserhaltigem 
Äther (Mo K., Soc. 85, 1257), neben geringen Mengen Linksmandelsäare-1-menthylester 
(Mo K. f Humphries, Soc. 95, 1113). — Federartige Krystalle (aus Fetroläther). F: 85-86« 
(Mc K., Soc, 85, 384). Erstarrungspunkt: 83,7° (Findlay, Hickmans, Soc. 91, 910). Kp^: 
225° (Mc K., Soc. 85, 384). Schwer löslich in Fetroläther, leicht in Benzol* unlöslich in Wasser 
(Mc K., Soc. 85, 384). 10 g 80%iger Alkohol lösen bei 10 ü : 0,369 g, bei 25°: 0,896 g, bei 35°: 
1,60 g ; 10 g absol. Alkohol lösen bei 0° 1,25 g (F., Hl., Soc. 95, 1389). [a]£: — 74,2° (in Alkohol; 
c = 10,89) (Mc K.> Soc. 85, 384); [ajif 1 : -75,03° (in Alkohol) (F., Hr., Soc. 91, 909). Auf- 
fassung als partiell racemische Verbindung: F., Hl, Soc. 91, 905, 910; vgl. indessen Dutpilh, 
0. 1910 Et, 626. [dl- Mandelsäure]- 1-menthylester wird durch Kristallisation aus Petrol- 
äther bei gewöhnlicher Temperatur nicht gespalten (Mc K., Soc. 85, 384). Bei der fraktio- 
nierten Hydrolyse mit einer nicht ausreichenden Menge alkoh. Kali kann (je nach den ein- 
gehaltenen Bedingungen) sowohl eine rechtsdrehende als eine linksdrehende Mandelsäure 
erhalten werden (Mc K., Müller, Soc. 91, 1817). 

|>Menthyl]-eBter der inakt. a-Äthoxy-phenylessigsäure, [dl-Äthyläthermandel- 
aäurel -1-menthylester C B(l H 30 O3 = CA ■ 0H(O - C a H 5 ) ■ C0 2 ■ C^H^. B - Bei ^ Erhitzen von 
inakt. Äthyläthermandelsäure mit 1-Menthol im HCl- Strom auf 100° (Mc Kenzie, Thompson, 
Soc. 87, 1010). - Farbloses Öl. Kp„: 205°. DJ : 1,0007. [a]£: -65,6°. Über das optische 
Verhalten der bei der Hydrolyse mit alkoh. Kali entstehenden Äthyläthermandelsäure vgl. : 
Mc K., Th., Soc 87, 1011. 

[l-Menthyl]-ester der inakt. a-Acetoxy-phenylessigsäure, [dl-Aeetylmandel- 
aäure] -1-menthylester C^K^O^ = a H^CH(O-GO-0R s )-CO z -ü ia 'E 19 . B. Beim Erhitzen 
von [dl-Mandelsäure] -1-menthylester mit Acetylchlorid (Mo Kenzie, Huimphbies, Soc. 95, 
1109). - Farbloses ÖL Kp,: 205°. [a]" D ' e ; -57,0° (in Alkohol; c = 9,128). 

[l-Menthyl]-ester der Inakt. a-Benzoyloxy-phenylessigsäure, [dl-Benzoylmandel- 
säuxe] -1-menthylester C 25 H 30 O 4 = CJI 5 CH<O-COC 6 H 5 )-CO 2 -C 10 H 19 . B. Aus [dl-Mandel- 
säure] -1-menthylester nach der Schotte N-BAUMANNschen Methode (Mo K., H., Soc. 95, 
1112). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75-76°. [a]£: -44,4° (in Alkohol; c = 3,984). 

[l-Bornyl]-ester der inakt. a-Oxy-phenylessigsäure, [dl-Mandelsäure] -1-bornyl- 
ester Ci 8 H a4 O a = CeHs-CHtOHj-CÖg'CtoH,,. B. Aus inakt. Mandelsäure und 1-Borneol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Mc K., Thompson, Soc. 87» 1013). — Nadeln. F: 45° 
bis47°;Kp I4 : 204°; leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln; [a]1?: — 30,4° (in Alko- 
hol; c = 6,6876) (Mc K., Th.). — Bei der fraktionierten Hydrolyse mit einer nicht aus- 
reichenden Menge alkoh. Kalilauge kann je nach den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
sowohl eine rechtsdrehende als eine linksdrehende Mandelsäure erhalten Werden (Mc K., 
Müller, Soc. 91, 1820; vgl. Mc TU., Soc. 86, 381; Mc K., Th., Soc. 87, 1013). 

fL-Bornyl]-ester der inakt. a-Äthoxy-phenylessigsäure, [dl-Äthyläthermandel- 
saure]-l-bornylester C 20 H 28 O 3 = ^ 6 -CH(0-C 1 H B )-C(VC l , 1 Hi 7 . B. Aus inakt. Äthyl- 
athermandelsäure und 1 -Borneol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 100° (Mc Kenzie, 
Thompson, Sog. 87, 1012). - Farbloses Öl. Kp 2p : 204°. Bf : 1,0407. [a]*?: -27,5°. ..Über 
das optische Verhalten der bei der Hydrolyse mittels alkoh. Kalilauge entstehenden Äthyl- 
athermandelsäure vgl. Mc K., Th., Soc. 87, 1012. 

Diphenylglykolid C 1& fl la 4 = CÄ-HC<^ ^>CH-C 6 H 5 s. Syst. No. 2767. 

Inakt. Aoetyl-mandelaäure-ehlorid C^ÄCl = 6 H s -CH(OOO-CH 3 )-COCl. B. Bei 
der Einw. von etwas mehr als 1 Mol. -Gew. PCl 5 auf vorher geschmolzene und wieder erstarrte 
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inakt. Acetylmandelsäure (Anschütz, Böcker, A. 368, 59). — Wasserhelle, an der Luft 
schwach rauchende Flüssigkeit. Kp 10 : 129°; Kp 18 : 142° (A. t B.). Leicht löslich in Chloroform, 
Äther, Ligroin und Benzol {A., B.). — Wird durch Wasser allmählich in Acetylmandelsäure 
zurückverwandelt (A., B,, A. 368, 61). Bildet in äther. Lösung beim Einleiten von NH 3 
Acetylmandelaäureamid (A., B., A. 368, 61). Liefert mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 
in CS 2 Triphenyl-vinylalkohol (<a.tü-Diphenyl-acetophenon, Bd. VII, S. 522} (Anschütz, 
Förster, A. 368, 92). Gibt beim Stehen mit Alkohol Acetylmandelsäureäthylester (A., B., 
A, 368, 61). Wird durch Erwärmen mit Oyansilber bis auf 120° in Acetoxy-phenyl-brenz- 
traubensäurenitril C 6 H 5 • 0H(O ■ CO ■ CH 3 ) ■ CO ■ CN (Syst. No. 1403) übergeführt (A., B., A. 
368, 77). Bildet beim Erhitzen mit Natriummalonester in Benzol 3.5-Dioxo-2-phenyt- 

.COCHC0 2 -C 2 H 5 
furantetrahydrid- carbonsäure- (4) -äthylest er C 6 H S -CHC i (S3 7 st. No. 2620) 

(A., B., A. 368, 62). Liefert mit Natriumcyanessigester in siedendem Äther [a-Acetoxy- 
phenacetyl]-cyanessigsäure-äthylester C„H 5 • CH(0 ■ CO - CH a ) ■ CO ■ CH(CN) • CO z ■ C 2 H 5 (Syst. 
No. 1455) (A., B., A. 368, 69). Gibt in äther. Lösung mit Anilin Acetylmandelsäureanilid 
(Syst. No. 1647) (A., B., A. 368, 61). 

Inakt. Mandelsäure-amld C 8 H 9 2 N = C 6 H 5 CH(OH)-CO-NH 2 . B. Durch 6-stdg. 

Erhitzen von bei 100° getrockneter inakt. Mandelsäure mit etwas überschüssigem Essigsäure- 
anhydrid und 6-stdg. Behandlung des Produktes mit überschüssigem Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr bei 100° (Biedermann, B. 24, 4083; vgl. Michael, Jeanpretre, B. 25, 
1683; Pulvekmacher, B. 25, 2213). Man sättigt eine Lösung von 48 g inakt. Mandelsäure- 
methylester in 80 com Alkohol erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann in einer Kältemischung 
mit trocknem NH 3 und läßt 3 Tage stehen (Mc KenzIE, Wren, Soc. GS, 311). Man 
läßt inakt. Mandelsäureäthylester mit konz. wäßr. Ammoniak stehen (Beyer, J. pr. [2] 
31, 390; Einhorn, Feibelmann, A. 361, 145). Bei mehrstündiger Einw. von rauchender 
Salzsäure auf inakt. Mandelsäurenitril (Tiemann, Fmedlander, B. 14, 1967) neben N-Benzal- 
mandelsäureamid (s. u.) (Mi., J., B. 25, 1682; P., B. 25, 2212). N-Benzal-mandelsäureamid 
zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 180° in Benzaldehyd und Mandelsäureamid (Zinin, 
Z. 1868, 710). Das salzsaure Salz des Mandelsäure- iminoäthj'läthers (S. 205) zerfällt beim 
Erhitzen auf 140° unter Bildung von Mandelsäureamid (Beyer, J. pr. [2] 31, 385). — Blättchen 
(aus Benzol), Tafeln (aus Alkohol). F: 132° (Mi., J.), 133-134° (Mc K., W.j. Nicht ganz 
unzersetzt flüchtig (Z.). 100 Tle. der bei 24° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 2,88 TIe.; 
] Tl. löst sich in 1 Tl. siedendem 93%igem Alkohol; wenig löslieh in Äther (Z.|. — Liefert 
beim Erwärmen mit wäßr. Formaldehydlösung in Gegenwart von Ba(OH) 2 Mandelsäure- 
oxymethylamid (s. u.) (E., Fei.). Mit Methylmagnesium] odid in Äther erhält man wenig 
Phenyl-acetyl-carbinol (Wren, Soc. 95, 1592). Die Einw. von Phenylmagnesiumjodid in 
Äther führt zu Benzoin (Mc K., W.). 

Inakt. MandelBäure-oxymethylamid CjHnOaN = C 6 H 5 CH(OH)CO'NH-CH 2 -OH. 
B. Bei gelindem Erwärmen von inakt. Mandelsäureamid mit wäßr. Formaldehyd in Gegen- 
wart von Ba(OH} 2 (Einhorn, Feibelmann, A. 361, 145). — Farblose Krystalle (aus Essig- 
ester -j- Alkohol). F: 73-81° (Zers.). 

Inakt. Mandelsäure^[diäthyIaminomethyl-ainid] C 13 H ao 2 N ä = C 6 H s CH(OH)-CO* 
NH'CH 2 'N(0 2 H 6 ) 2 . B. Beim Kochen von 1 g inakt. Mandelsäureamid, 0,5 g Diäthylamin 
und 0,55 ccm 37,5°/ iger wäßr. Formaldehyalösung in Alkohol (Einhorn, Feibelmann, 

A. 361, 146). - ÖL - C l3 H 30 O 2 N 3 + HCl. Nadeln (aus Alkohol), F: 155°. 

Inakt. N-Benzal-mandelsäureamid C^H^O^ = C 6 H 5 -CH(OH)-CO-N:CH-C e H 5 . 

B, Beim Einleiten von feuchtem Chlor in blausäurehaltigen Benzaldehyd (Winkler, A. 
18, 324); beim Stehen von blausäurehaltigem Benzaldehyd mit rauchender Schwefelsäure 
(Laurent, A. eh. [2] 65, 193; Berzelivs' Jahresber. 18, 362) oder rauchender Salzsäure (Zinin, 
Z. 1868, 709). Beim Stehen von inakt. Mandelsäurenitril mit rauchender Salzsäure (Michael, 
Jeanpbetre, B. 25, 1682). Neben 2.5-DiphenyI-o:xazoI (Syst. No. 4200) beim Sättigen eines 
Gemisches von äquimolekularen. Mengen Benzaldehyd und inakt. Mandelsäurenitril in Äther 
mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (E. Fischer, B. 29, 207). — Prismen (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 195° (Z.). Löslich in 1360 Tln. Alkohol (Z.), fast unlöslich in Äther (M„ J-). 
— liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 180° Benzaldehyd und Mandelsäureamid (Z.). Gibt 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid N-Benzal-O-acetyl -mandelsäureamid (S. 205) (M., J.). 

Inakt N-Anisal-mandelaäureamid G^Ü^OsN = C«H 5 -CH(OH)-CO'N:CH-C fl H 4 -0- 
Crl 3 . B. Entsteht neben 5-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-oxazol (Syst. No. 4227} beim 
Sättigen (unter Kühlung) eines Gemisches aus 15 g Anisaldehyd, 15 g inakt. Mandelsäure- 
nitril und 100 g Äther mit Chlorwasserstoff; man verdunstet die von 5-Phenyl-2-[4-methoxy- 
phenylj-oxazol abfiltrierte äther. Lösung bei 8° (MlNOvici, B. 29, 2099). — Krystalle (aus 
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absol. Alkohol). F: 182". Unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin. — Zerfällt mit verd. Alkohol 
bei 180° in NH 3 , Anisaldehyd und Mandelsaure. 

Inakt. a-[a-Oxy-phenaoetamino] -Propionsäure, inakt. N-[a-Oxy-phemaoetyl]- 
alanin C u H 13 4 N = C 6 H ß CH(OH)-CO-NHCH(CH 8 )-CO a H. B. Beim Kochen der beiden 
stereoisomeren Formen A und B des Phenylbromacetyl-alanins (Bd. IX, S. 453) mit Wasser 
(E. Pischeb, Schmidlin, A. 340, 196). — Nadeln (aus Wasser). F: 142—145° (korr.). Leicht 
löslich in Alkohol und heißem Wasser, auch in kaltem. Wasser löslich, sehr wenig löslich in 
Benzol und Äther. 

Inakt. Fnenyläthermandälsaure-amidC 14 H 13 Ö^ = a H 5 -CM(O-C ß H 5 )-CO-NH g . B. 
Man bringt Phenol mit Benzaldehyd und KCN in Benzol zur Reaktion, vermischt mit Wasser, 
schüttelt das erhaltene öl mit Natriumdisulfit und kristallisiert das Reaktionsprodukt durch 
wiederholtes Lösen in Benzol und Fällen mit .Ligrom um (Bucheber, Gbolee, B. 39, 1011). 
— F: 139—140°. Lagert sich mit konz. Schwefelsäure in ein Isomeres (s. u.) um. 

Verbindung C^ÄjOjN (vielleicht C 6 H 5 CH(C fl H 4 -OH)-CONH s (?}. B. Durch Lösen 
von "Phenyläthermandelsäure-amid in konz. Schwefelsäure (B-, Gr., B. 39, 1011). — Heltrosa 
Flocken. F: oberhalb 255°. Die orangerote Lösung in Alkalien entfärbt sich beim Ansäuern 
und scheidet bei neutraler Reaktion die Verbindung ab. Die alkoh. Lösung ist rot gefärbt, 

Inakt. O-Aeetyl-mandelsäure-amid QoHuOsN = C ß H B -CH(O-C0-CH 3 )-C0-NH 2 . B. 
Beim Einleiten von NH 3 in die äther. Lösung von inakt. Acetylmandelsaurechlorid (An- 
schütz, Böcker, A. 368, 61). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 112-113°. Leicht löslich 
in heißem Wasser. 

Inakt. M".H"-Benzal-biS'[0-ac6tyl-mandelsäure-ainid] C 27 H a „0 6 N 2 — [C a H 5 -CH(0- 
CO-CH 3 )-CO-NH] 2 CH-C 6 H B . B. Aus 10 g Benzaldehyd, 25 g inakt. Mandelsäurenitril, 35 g 
Essigsäureanhydrid und 7 Tropfen konz. Schwefelsäure (Japp, Knox, Soc. 87, 706). — 
Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 239—240°. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im ge- 
schlossenen Rohr auf 180 n Benzaldehyd, Mandelsäure und Essigsaure. 

Inakt. MVBenzal-O-aeetyl-mandelsäureamid Cj-H 16 3 N = C 6 H 5 -CH(0-C0-CH 3 )- 
CO ■ N : GH ■ C fl H 5 . B. Beim Erhitzen von N-Benzal-mandelsäure-amid mit Essigsäureanhydrid 
(Michael, Jeanpbetbe, B. 25, 1683). — Prismen (aus Alkohol). F: 123°. 

Inakt. O-Benzoyl-mandelsäure-amid (\ 5 H 1S 3 N = C 6 H 5 -CH(0'CO-C«H 5 )-CO-NH a . 
B. Durch Erhitzen von inakt. Mandelsäure mit Benzoylchlorid auf 120° und Behandlung 
des Produktes mit Ammoniak und Natriumhydroxyd (Obtok, Soc. 79, 1354). — Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 162°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer 
in Äther und kaltem Wasser. 

Inakt O-Benzoyl-mandelsäure-methylamid C 16 H 15 3 N = C 6 H,5'CH(0-CO-C 6 H 5 )- 
CO • NH ■ CH a . B, Durch Erhitzen von inakt . Handelsäure mit Benzoylchlorid und Behandlung 
des Produktes mit Methylamin und Natriumhydroxyd (0., Soc. 79, 1355). — Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 139°. — Wird durch alkoh. Salzsäure in die Äthylester der 
Benzoesäure und Mandelsäure übergeführt; Alkalien bewirken vollständige Spaltung. 

Inakt. 0-Benzoyl-mandelaäure-[benzoyloxymethyl-amidJ C 23 H 19 O a N = C 4 H 5 - 
CH(OCOC ? H 6 )CO-NH-CH a 'OCOC fi H B . B. Aus 2 g inakt. Mandelsäure- oxymethylamid 
in 12 g Pyridin und 3,6 g Benzoylchlorid unter Kühlung (Einhorn, Feibelmann, A. 361, 
146). - Nadeln (aus Alkohol). F: 110-115°. 

Inakt. a-Oxy-phenaoetiminoäthyläther , inakt. Mandela äure-iminoäthyl äther 
CiflH ls 2 N = C 6 H 5 -CH(OH)-C(:NH)-0-C 2 H B . B. Man übergießt mit Wasser befeuchtetes 
KCN (1 Mol. -Gew.) mit der äther. Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd, tröpfelt 1 Mol. -Gew. 
HCl enthaltende Salzsäure (D: 1,15) unt-er Schütteln und Abkühlen hinzu, hebt dann die 
äther., Mandelsäurenitril enthaltende Schicht ab, versetzt sie mit 1 Mol. -Gew. absol. Alkohol 
und leitet unter Abkühlen trocknen Chlorwasserstoff ein; das gefällte Hydrochlorid trägt 
man in ein gekühltes Gemisch von konz. Kalilauge und Äther allmählich ein, schüttelt jedesmal 
gut durch, verdunstet dann die äther. Lösung im Vakuum und kr\ stallisiert den Rückstand 
aus Petroläther um (Beyer, J. pr. [2] 31, 384, 386; Losseb, Bogdahn, A. 297. 371). — 
Nadeln (aus Petroläther) . F : 7 1 — 72° (Bey . ) . Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
leicht in heißem Petroläther (Bey.). — Zersetzt sich sehr rasch an der Luft (Bey.). Das 
Hydrochlorid bildet mit alkoh. Ammoniak das Hydrochlorid des Mandelsäureamidins (Bey. ; 
Lo., Bo.). Liefert mit Hydra zinsulfat und Kalilauge ausschließlich 3.6-Bis-[a-oxy-benzyl]- 
1.2.4.5-tetrazindihvdrid (Syst. Na. 4075) (Pinser, Colman. B. 30, 18&0; A. 298, 25). — 
C^H^OgN + HCL Nadeln. F: 124-125° (Bey.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, 
unlöslich in Äther und anderen Lösungsmitteln (Bey.). Zerfällt bei 140° in Äthylchlorid 
und Mandelsäureamid (Bey.). Die wäßr. Lösung zerfällt bald in Mandelsäureäthylester 
und NH 4 C* (Bey.). 
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Inakt. Mandelsäure-nitril, inakt. Benzaldehydcyanhydrin 8 H 7 ON — C S H B - 
CH(0H)-CN. 

B. und Darst. s. bei inakt. Mandclsäure (S. 197). 

Prismen. F: 21,5—22° (Ultee, S. 28, 254). Läßt sich seibat im Vakuum nicht un- 
zersetzt destillieren (U.). D: 1,124 (Völkel, Ann. d. Physik 62, 444; A. 52, 361). Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther (V.). Dielektrizitätskonstante: Schlundt, C. 10021, 4. 

Verwandelt eich beim Stehen in Benzaldehyd-bis-[a-cyan-benzyl]-acetal C 6 Hs*CH[0' 
CH(GN)-C e H 5 ] 2 (S. 207) (Stolle, ß. 35, 1590). Zerfällt beim Erhitzen auf 170° in Benz- 
aldehyd und HCN (V.)- liefert bei der Reduktion in wäßr.-alkoh. Lösung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium Benzylalkohol, Benzylamin, Dibenzylamin und 
NH 3 (Paal, Gertjm, B. 42, 155S). Läßt sich in wäßr.-alkoh. Lösung durch Natriumamalgam 
und Essigsäure unter Kühlung zu /?-0xv-,8-phenyl-äthylamin C a H 5 -CH(OH)-CH 2 'NH 2 
(Syst. No. 1855) reduzieren (Höchster Farbw., D. R. P. 193634; C. 1908 1, 430). Beim 
Köchen mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung entsteht Phenylesaigsäurenitril (Ptjrgotti, 
G. 25 1, 120). Beim Stehen mit rauchender Salzsäure werden Mandelsäureamid und N-Benzal- 
mandelsäureamid (S. 204) gebildet (Michael, Jeanfketre, B. 25, 1682; Tgl. Tiemann, 
Fkiebländek, B. 14, 1967) Bei 2-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 130° 
bis 140° entsteht Phenylchloressigsäuxe (Spiegel, B. 14, 239). Beim Kochen mit Salzsäure 
erfolgt Zerfall in Salmiak und Mandelsäure (V.; Mülles, B. 4, 980; Hofmann & Schoeten- 
sack, D. B. P. 85230; Frdl. 4, 160). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther, Lösung 
entsteht das Oxo-diphenyl-pyrazindihydrid der nebenstehenden _„. N~--- 

Formel (Syst. No. 3573) (Japp, Knox, Soc, 87, 701, 703; vgl. Mino- HC-^ ^C-C e H 5 

viel, B. 82, 2206). Bei der EinW. von PC1 5 in Benzol wird Phenyl- c H -C t« ^CO 
chloracetonitril gebildet (Mich., Jeanf., B. 25, 1679). Beim Stehen 6 ä ^NH^ 
mit 1 Mol. -Gew. NH 3 in alkoh. Lösung entsteht a-Amino-phenylessigsäure-nitril C S H 5 - 
GH(NHs)-CN (Syst. No. 1905) (Tie., Fei., B. 14, 1967; vgl. Min., B. 29, 2103). Beim 
Stehen einer alkoh. Lösung von Mandelsäurenitril mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda wird Mandelaäureamidoxim (S. 208) gebildet (Tee., B. 17, 126; 
Gross, B. 18, 1074). Mit Benzoylnitrat erhält man eine bei 77—78° schmelzende Ver- 
bindung, der vielleicht die Formel Ö tt H s -C(N0 2 )(OH)-CN zukommt (Francis, B, 30, 3802). 

Mandelsäurenitril liefert beim Erwärmen mit Benzol in Gegenwart von P 2 5 Diphenyl- 
essigsäurenitril (C 6 H fi ) a CH ■ CN ; analog erhält man mit Toluol in Gegenwart von P s O B oder 
besser von SnCl 4 Pnenyl-p-tolyl-essigsäure-nitril CHg-CeH^-CH^eHsVCN, mit Mesitylen 
in Gegenwart von SnCl^ Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsäure-nitril, mit Naphthalin 
in Chloroform, in Gegenwart von SnCl, Phenyl-naphtnyl-essigsäure-nitril (Mich., Jeanp., 
B> 25, 1615). Bildet mit Alkohol und Chlorwasserstoff das salzsaure Salz des Mandelsäure- 
iminoäthyläthers C e H 5 -CH(0H)-C(:NH)O-C 3 H, s -f-HCI (S. 205) (Beyer, J.pr. [2] 31, 
384; Lossen, Bogdahn, A, 297, 371). Gibt beim Aufkochen mit Phenol und 73°/ iger 
Schwefelsäure das Lacton der 2-Oxy-diphenylessigsäure (Syst. No. 2467) und etwas 4-Oxy- 
diphenylessigsäure (Syst. No. 1089) (Bistrzycki, Simonis, B. 31, 2812). Beim Verestern 
eines Gemisches von 2 Mol. -Gew. Mandelsäurenitril und 1 Mol.- Gew. Benzaldehyd mit l°/ 
HCl enthaltendem Alkohol entsteht Benzaldehyd-biB~[a-eyan-benzyl]-acetal (»tolle, B. 
35, 1590), Beim Sättigen äquimolekularer Mengen Mandelsäurenitril und Benzaldehyd 
in Äther mit Chlorwasserstoff werden N^Benzal -mandelsäureamid C 6 H 5 -CH(OH)-CO-N:CH- 
C 6 H 5 und 2.5-Diphenyl-oxazoI ( Syst. No. 4200) gebildet (E. Fischer, B. 29, 207). Beim Stehen- 
lassen von Mandelsäurenitril mit Benzaldehyd in Gegenwart von Tripropylamin entsteht 
Benzoin (Lapwohth, Soc. 83, 1004). Beim Kochen von Mandelsäurenitril mit Essigsäure- 
anhydrid erhält man Acetylmandelsäurenitril (Mich., Jeanp., B. 25, 1681). MitBenzoylchlorid 
in Gegenwart von wäßr. Kalilauge wird Benzoylmandelsäurenitril gebildet (Francis, Davis, 
Soc. 95, 1405) . Aus Mandelsäurenitril undNatriumcyanessigester in Alkohol entsteht ^-Phenyl- 
a.^-dioyan-propionsäure-äthylester (Bd. IX, S. 981) neben geringen Mengen der Verbindung 
CiaHiaO-jN (S. 207) (Higson, ThorpE. Soc. 89, 1471). Beim Erhitzen von Mandelsäure- 
nitril mit Urethan auf 100° entsteht Benzaldiurethan C fi H 5 ■ CH(NH ■ C0 2 * C 2 H 5 ) 2 (Bd. VII, 
S. 217), bei Gegenwart von ZnCl 2 dagegen [a-Cyan-benzyl] -urethan C 6 H 5 -CH(NH*CO E - 
Cj,H 5 )-CN (Syst. No. 1905) (Lehmann, B. 34, 366). Beim Erhitzen mit Harnstoff auf 100° 
erhält man [a-Cyan-benzyl]-harnstoff C e H 5 -CH(NH-CO-NH 2 )CN (Syst. No. 1905) (Pinnee, 
Xjfschütz, B. 20, 2355). Mandelsäurenitril verbindet sich beim Digerieren mit alkoh. 
Methylaminlösung im geschlossenen Gefäß bei 60—80° zu a-Methylamino-phenylessigsäure- 
nitril (Syst. No. 1905) (Tiemann, Piest, B. 14, 1982). Analog wird beim Erhitzen mit Anilin 
und etwas Alkohol im geschlossenen Gefäß auf 100° a-Anilino-phenylessigsäure-nitril gebildet 
(Tlejmann, Peest, B. 15, 2028) ; diese Reaktion erfolgt im offenen Gefäß bei Zimmertemperatur 
oder rascher bei 50—60°, Wenn man als Kondensationsmittel Cyankalium oder Natriumacetat 
zufügt (Knoevenagel, Schleussner, B. 37, 4079). — Inakt. Mandelsäurenitril kann durch 
Emulsin partiell in Benzaldehyd und HCN gespalten werden; das ungespaltene Nitril ist 
linksdrehend (Feist, Ar. 247, 229). 
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Mandel säurenitril färbt sich mit konz. Schwefelsäure scharlachrot (Schiff, li. 32, 
2701 Anm.), Kann mit "/jo-Silbernitratlösung titriert werden (Ultee, R, 28, 254). 

KC 9 H 8 ON + xH a = C e H 5 ■ CH(OK) • CN + x H 2 0- B. Aus Benzaldehyd und einer 
gesättigten wäßr. Lösung von KCN bei 0° (Lapworth, Soc. 85, 1209), Rechtwinklige Hatten. 
Löslich, in eiskaltem Wasser und in starkem Alkohol unter partieller Zersetzung; in KCN- 
haltigem Wasser klar löslich. Wird durch feuchten Äther und feuchte Luft zersetzt, ebenso 
durch schwache Säure oder Phenole, die aus der wäßr. Lösung das freie Mandelsäurenitril 
niederschlagen. — Ca(C g H 6 ON) z = [0 6 H 5 ■ CH(CN) ■ 0] 2 Ca. B. Aus Calciumcyanid in wäßr. 
Lösung und Benzaldehyd (Frauzeu, B. 42, 3293). Hellorangegelb es Pulver. Unlöslich in 
heißem Alkohol. Wird durch heißes Wasser in Benzaldehyd und Ca(CN) 2 gespalten. Durch 
verd. jSäuren wird Mandelsäurenitril freigemacht. 

Verbindung C u H IS 0£N, B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw, von Natrium- • 
cyanessigester auf inakt. Mandelsäurenitril in Alkohol, neben ß-Phenyl-a.ß-dicyan-propion- 
säure-äthylester (Higson, Thohpb, Soc. 88, 1471). — Farblose Platten (aus verd. Alkohol). 
F: 72°, — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure Phenylbernsteinsäure. 

Inakt. Benaaldehyd-bis-[a-cyan-benayl]-aoetal, inakt. Benaaldimandelaäure- 
dinitril C^H^O^a = [C^-ÜK(CN)-O] 2 CH-0M 5 . B. Durch Einw. von iväßr. oder alkoh. 
Kalilauge auf blausäurehaltigen Benzaldehyd (Zinin, A. 34, 188; Gregory, A. 54, 372; 
vgl. Laurent, A, eh. [2] 59, 398; ß0, 218; 66, 194; A. 17, 89; BerzeUus' Jahresber. 16, 246; 
Lau., Gerhardt, J. 1850, 488; Schiff, A. 154, 346 Anm.). Durch freiwillige Zersetzung 
von inakt, Mandelsäurenitril (Stolle, B. 35, 1500). Durch Einw. von l°/ iger ajkoh. Salz- 
säure auf inakt. Mandelsäurenitril -f Benzaldehyd (St.). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 196,5° (St.). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser (St.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist smaragdgrün <Z. ; St.). ~— Liefert beim Kochen mit 
verd, Schwefelsäure Benzaldehyd und Mandelsäure (St.). 

Inakt. Anisaldehyd-lbis-[a-oyan-benayl-aceta3], inakt. Aniaaldimandelsäure- 
dinitril C^H^O^ = [C ft H s -CH(CN)-O] 2 CH-C 6 H 4 O-0H 3 . B. Durch Einw. von 100 g 
l%iger alkoh. Salzsäure auf ein Gemisch von 35 g inakt. Mandelsäurenitril mit 17 g Anis- 
üldehyd (Stolle, B. 35, 1591). — Krystalle (aus Alkohol). F: 224°. 

Glykoside des inakt. Mandelsäure -nitrils, PridAurasinCijHjjOeN^CflH^CHfCN)- 
O-CeHuOu und Isoamygdalin C ao H 27 O n N - C^Hb-CH^N)^^,!!»^ s. Syst. No. 4776. 

Inakt Acetyl-mandelsäure-nitril C a0 H 9 O 2 N -=C B H 5 -CH{0 -CO- CH 3 )-CN. B. Beim 
Kochen von inakt. Mandelsäurenitril mit Esaigsäureanhydrid (Michael, Jeanpretre, B. 
25, 1681). — Dickes ÖL Kp 25 : 152°. - Natrium (+ Äther) liefert Benzoin. 

Inakt Benzoyl-mandelsäure-nitrilCisHuOgN^CeHs-CHtO- CO C 6 H 5 )CN. B. Beim 
Schütteln von Benzaldehyd mit Benzoylchlorid und »äßr. Cyankalium (Francis, Davis, 
Sog. 95, 1404). Aus inakt. Mandelsäurenitril und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kali- 
lauge (F., D.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 63—64°. Löslich in organischen Flüssigkeiten. 

Inakt [3-5Titro-benzoy]-mandelsäure-nltril C 15 H 10 O 4 N a = C 6 H 5 -CH(0-CO-C 6 H 4 - 
NO a )*CN. B. Aus Benzaldehyd und 3-Nitro- benzoylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN 
(F., D., Soc. 95, 1408). — Krystalle (aus Äther). F: 83—84°. 

Inakt. Cinnamoyl-mandelsäure-nitril C^H^OaN = C 6 H 5 CH(OCO-CH:CH-C 6 H 5 )- 
CN. B. Aus Benzaldehyd und Cinnamoylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN (F., D., Soc. 
95, 1408). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 47-48°. 

Inakt Phthalyldimandelsäure-dinitril C^H^OaN^tCßHs-C^CNj-O-COJaCÄ. -B. 
Aus Benzaldehyd und Phthalylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN (F., D., Sog. 95, 1407). 
— Krystalle (aus Benzol -J- Petroläther). F: 120°. 

Inakt [a-Oxy-pbenylessigsäure-nitrill-O-earbonsäureäthylester, inakt Carb- 
äthoxy-mandelsäure-nitril puH u O,N = C 6 H 5 • CH(0 ■ C0 2 - C*H: B ) • CN. B. Aus Benz- 
aldehyd und Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von wäßr. KCN (F„ D., Soc. 95, 
1409). - Ol. Kp 90 : 210-212°. 

Inakt AniBoyl-mandelsäure-nitril C ia H 13 3 N = CA ■ CH(0 - CO - Cft • O ■ CH 3 ) - CN. 
B. Aus Benzaldehyd und Anisoylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN (F., D., Soc. 95, 
1407). — Krystalle (aus Alkohol). F: 58—59°. 

Inakt a-Oxy-phenaoetamidin s inakt Mandelsäure-amidin, inakt Phenyl- 
glykolenylamidin C S H 10 ON 2 = C 6 H 6 -CH(OH)-C(:NH)-NH 2 . B. Das salzsaure Salz fallt 
aus beim Behandeln von salzsaurem inakt. Mandelsäure- iminoäthyläther (S. 205) mit alkoh. 
Ammoniak (Beyer, J. pr. [2] 31, 387; Lossek, Bogdakw, A. 297, 372); man schüttelt das 
Hydrochlorid mit Kalilauge -j- Äther (Bey.). — Nadeln (aus Äther). F: 110° (Bey.). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Benzol (Bey.). Die wäßr, Lösung reagiert 
stark alkalisch{BEY.). Sehr unbeständig (Bey.). — Das salzsaure Salz liefert in wäßr. Lösung 
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mit KNO g und Salpetersäure das Mandelsäureamidinsalz der inakt. Phenylglykolenyldioxy- 
tetrazotsäure (S. 209) (Lo., Bo.J. Mnndelsäureamidin kondensiert sich mit Aceteaaigester in 
Gegenwart von NaOH zu 6-Gxo-4-methyl-2-[a-oxy-benzyl]-p\Tiim\iindmvdrid (Svat. No. 3635) 
(Pinnek, B. 23, 2948). - C a H l0 ON 3 + HCl. Prismen (aus Wasser) (Bey.). P; 213—214°. 

— C a H lft ON 2 + HN0 3 . Krystalle. F: 154° (unter Zers.) (Lo., Bo., A. 297, 372). 

Inakt. W.N'-Diaeetyl-[a-oxy-phenylessi^äure-ainidin], inakt. N.W-Diaoetyl- 
mandelsäure - amidin Ö l2 H 14 3 Na = C 6 H 5 -CH(OH)-G(:NCO-CH 3 )NHCO-CH 3 . B. 
Beim Erhitzen von salzsaurem dl-Mandelsäureamidin mit Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid (Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 192; vgl. B. 23, 2948). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 210°, Wenig löslich in Äther und Ligroin. 

Inakt. a-Oxy-phenacetamidoxim, inakt. MandelBäure-amidoxim C 8 H lft O.N a =-- 
C fl H B 'CH{OH)-C(:NH)-NH-OH bezw. C 6 H 5 CH(OH)-C(NHg):N'OH. B. Bei mehrtägigem 
Stehen einer alkoh. Lösung von inakt. Mandelsäuren itril mit einer wäßr. Lösung von salz- 
saurem Hydroxylamin und Soda bei 25-30° (Tiemann, B. 17, 126; Gross. B. 18, 1074), 
Aus Benzaldehyd und einer wäßr. Formamidoximlösung (Bd. II, S. 91) bei niedriger Tempera^ 
tur (Conduche, Ä. eh. [8] 13, 84). — Krystalle {aus Alkohol oder Alkohol + Chloroform). 
F: 158-159° (G.), 163-164° (C). Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Äther und kaltem 
Wasser, leicht in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol (T.). Sehr leicht und unzersetzt lös- 
lich in Mineralsäuren und Alkalien (T.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid blutrot 
gefärbt (T,). — Zersetzt sich in der Hitze unter Entwicklung von Benzaldehyd (T.). Reduziert 
nicht FEHLiNGsche Lösung (T.). Liefert mit Äthyljodid und Natriumäthylat in siedendem 
absol. Alkohol den Mandelsäure-[amidoximäthyfäther] (b. u.) (G., B. 18, 1079). Bildet 
beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge Essigsaureanhydrid Mandelsäure- [amidoxim- 
acetat] (s. u.) (G., B. 18, 1075). Beim Erhitzen mit etwas überschüssigem Acetylchlorid 
auf 100° erhält man Acetylmandelsäure-[amidoximacetat] (S. 209) (G., B, 18, 1077). Beim 
Erhitzen mit einem größeren Überschusse von Acetylchlorid auf 100° wird 5-Methyl-3-[a-acet- 

oxy-benzyl]- 1.2.4 -oxdiazol C 6 H--CH(O-COCH 3 }-CC N N ^0-CH 3 (Syst. No. 4511) ge- 
bildet (G., B. 18, 1077). Das Hydrochlorid gibt mit Kaliumcyanat in wäßr. Lösung Mandel- 
saure- ureid-oxim (s. u.) (G., B. 18, 2477). - C 8 H 10 O 2 N 2 4- HCl (G., B. 18, 1075). - 
NaC 8 H 9 O s N 2 + O 8 H 10 O 2 N a . B. Durch Fällen einer alkoh. Lösung von Mandelsäure- 
amidoxim mit Natriumäthylat (G., B. 18, 1075). Nadeln. 

Inakt. Mandelsäure-ureid-oxim 0^,0^ - C fl H 5 CH(OH)C(NHOH):NCONH a 
bezw. C 6 H 5 -GH(OH)C(:N-OH)-NHCONH a . B, Beim Vermischen der konz. wäßr. 
Lösungen von inakt. salzsaurem Mandelsäure-amidoxim und KCNO (Gross, B. 18. 2477). 

— Blättchen (aus CHC1 3 ). F: 127°, Ziemlich leicht löslich in Wasser, leichter in Alkohol, 
schwer in Äther, Chloroform und Benzol; löslich in Alkalien und Säuren. 

Inakt Mandelsaure-tamidoximäthyläther] C^H^OaNa = CJS:,.CH(OH)-C<iNH)- 
NH - O ■ C 2 H 5 bezw. C 6 H S ■ CH(OH) ■ C(NH,) : N ■ - C 2 H 5 . B. Aus inakt. Mandelsäure-amidoxim, 
Natriumäthylat und Äthyljodid in siedendem absol. Alkohol (G., B. 18, 1079). — Nadeln. 
F: 89°, Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und in Sauren. 

Inakt. Mandelsäure- [amidoximbenzyläther] C 15 H 16 0»N 2 = C fi H- - CH( OH ) • C( : NH ) ■ 
NHO-CH 2 -C*ff 5 bezw. C^ 5 -CH<OH)-C(NH ? ):NOCH a -C 6 H 5 . B. Aua inakt. Mandelsäure- 
amidoxim, Natriumäthylat und Benzylchlorid in siedendem Alkohol (G., B. 18, 1080). — 
Nadeln. F: 102—103°. Unlöslich in Wasser, Ligroin und Alkalien, schwer löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und in Säuren. 

Inakt. Mandelsäure- [amidoximaoetat] C 10 H 12 OgN 2 = C 6 H,-GH(OH)-C(:NH)NH- 
0-CO-CH 3 bezw. C 6 H 5 -CH(OH)-C(NH 2 ):NO-COCH 3 . B. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen inakt. Mandelsäure-amidoxim und Essigsaureanhydrid (G., B. 18, 1075). — Kryslalle 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 140°. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. — Geht beim Erhitzen mit Wasser in 5-Methyl-3-[a-oxy-benzyl]- 

1.2.4-oxdiazol C 6 H 5 -CH(OH)-CC^ r '^C-CH 3 (Syst. No. 4511) über. 

Inakt. Mandelaäure-Camidoximbenzoat] Ci S H J4 O a N 2 -= C 6 H 5 CH(OH)-C(:NH)-NH- 
0*CO-C 6 H 5 bezw. C 6 H a -CH(OH)-C(NH 2 ):N-0-COC 6 H 6 . B. Beim Erwärmen äquimole- 
kularer Mengen von inakt. Mandelsäure-amidoxim und Benzoylchlorid (G., B. 18, 1078). — 
Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Schmilzt bei 148—149° unter Zersetzung. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Unlöslich in Alkalien, löslich in 
Salzsäure. 

Inakt. Mandelsäure-[amidoxim-O'0arbonsäureäthylester] C u H 14 4 N a = 0«H 5 - 
CH(OH)-C(:NH)-NH-0-C0 3 -C 2 H 5 bezw. C e H--CH(OH)-C(NH 2 ):N-0-C0 2 -C i ,H.. B. Beim 
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Erwärme» von inakt. Maudelsäurc-amidoxitu mit CnloramtMst'iisäureäthylester (G., #. 18, 
2479). — Nadeln {aus Benzol). F: 106 — 107°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer 
in CHC1 3 und Benzol, leicht in Alkohol, Äther und in Salzsäure. — Beim längeren Erhitzen 
mit Wasser oder verd. Natronlauge wird Benzaldehyd abgespalten. 

Carbonat des inakt. Mandelsäure-amidoxims C^H^O^ — [C„H 5 -CH(OH}-C( :NH)- 
NH-0] 2 COhes;W. [C 6 H 5 -CH(OH)-C(NH 2 ):N-0] 8 CO. B. Beim Eintragen von inakt. Mandel- 
säure-amidoxim in eine Lösung von C0C1 2 in Benzol (Gross, B. 18, 2480). — Blättchen. 
F; 131°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser und Benzol. Löslich in 
Salzsäure, aber nicht in Alkalien. — Beim Erhitzen mit Natronlauge wird Benzaldehyd 
abgespalten. 

Inakt. Acetylmandelsäm-e-[amidoximacetat] C, a H 14 4 N 2 = C G H.-CH(O-CO*C0EI 3 )* 
C(:NH)-NH-0-CO-CH 8 bezw. C 6 H 6 -CH{O-CO-CH 3 )-C{NH 2 )^-OC0-CH 3 . B. Beim Er. 
hitzen von inakt. Mandelsäure- amidoxim mit schwach überschüssigem Acetylchlorid auf 
100* (G. t B. 18, 1077). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 113°, Kaum löslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. Unlöslich in. kalter Alkalilauge, leicht löslich 
in Säuren. 

Inakt. Acetylmandelsäure-[amidoxim.benzoat] C 17 H 16 4 N 8 — CfiHg'CHtO'CO'CHjJ- 
CONHJ-NH-OCOCJlE bezw. C 6 H 5 -CH(O-GO-CH 3 )'C(NH 2 ):N*O-CO-0 e H s . B. Beim Er- 
wärmen von inakt. Mandelsäure- [amidoximbenzoat] mit Acetylchlorid auf 100° (G., B, 18, 
1078). — Krystalle, F: 165°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Schwache Base. 

— Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. 

Inakt a-Oxy-phenyleSBig"8äure-hydrazid s inakt. Mandel säure -hydrazid, inakt. 
a-Oxy-phenacetylhydrazin G 8 H l0 OjjN 2 = C 6 H 5 -CH(OH)-CO-NH-NH 2 . B. Aus inakt. 
Mandelsäureäthylester und Hydrazinhydrat (Cubttus, 0. Müller, B. 84, 2796}. — Blätter. 
F: 132°. Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Wasser, unlöslich in Benzol, Äther, 
Ligroin. — Liefert mit NaNO a und Salzsäure ein sehr unbeständiges Mandelsäureazid, Welches 
in der Lösung in Benzaldehyd, Stickstoff, Ammoniak und Kohlendioxyd zerfällt, während 
seine ätherische, mit Alkohol versetzte Lösung beim Eindampfen Allophansäureester liefert. 

— C 8 H lp 2 N a +HCl. Krystallpulver. F: 149-150°. - NaC fc H,OjN a . Braungelbes Pulver. 
F: 215-220° (Zers.). 

Inakt. Mandelsäure-isopropyüdenhydrazid, inakt. Aceton-[a-oxy-phenacetyl- 
hydrazon] C u H 14 O 2 N 2 = C 6 H 5 -CH(0H)CO-NH'N:C(CH 3 ) a . B. Beim Kochen des inakt. 
Mandelsäurehydrazids mit Aceton am Rückflußkühler (0., 0. M. P B. 34, 2798}. — Blatter 
(aus Alkohol). F: 134-135°. 

Inakt- Mandelsäure-benzalhydrazid* inakt. Benzaldehyd- [a-oxy-phenacetyl- 
hydrazon] C^H l4 O t N' 1 - C a H ä -CH(OH)CO-NH-N:CH-C 6 H 5 . B. Beim Schütteln von 
inakt. Mandelsäurehydrazid mit Benzaldehvd in wäßr. Lösung (C, G. M., B. 84, 2797). — 
Nadeln. F: 149°. 

Inakt. Mandela äure-einnamalhydrazid, inakt. Zimtaldehyd-[a-oxy-phenacetyl- 
hydrazon] C^rl^OÄ - C 6 H 5 -CH{OH)-CONH-N:CH-CH:CH-C 6 H 5 . Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 180° (C, G M., B. 84, 2798). 

Inakt. Mandelaäure-[2-oxy-benzalhydrazid], inakt. Salicylaldehyd-[a-oxy- 
phenacetylhydrazon] C ls H 14 a N a = O fl H 5 -CH(OH)-CO-NH-N;CH-C 6 H 4 'OH. Nadeln(aus 
Alkohol). F: 179° (C, C. M., B. 34, 2797). 

Inakt M"Jff'-Bis-[a-oxy.phenaeetyl]-hydrazin Cj 6 H 19 4 N 3 =C 8 H s -CH(OH)'CO'NH- 
NH'CO-CH(OH}-C a H 5 . B. Bei der Einw. von Jod auf die alkoh. Lösung von inakt. Mandel- 
säurehydrazid (C., C. M„ B. 34, 2798). - Nadeln.* F: 225°. Schwer löslich in Alkohol. 

Inakt. Fhenylglykolenyldioxy tetr azotsäure C s H s O»N 4 = CA ■ CH(0H ) • C( : N ■ NO ) ■ 
N:N-0H. B. Das Mandelsäureamidin-Salz entsteht bei 24-stdg. Stehen einer Lösung von 
1 Mol.-GreW. inakt. salzsaurem Mandelsäureamidin in 10-facher Gewichtsmenge Wasser 
von 30°, zu der man allmählich eine ebenfalls 30° Warme Lösung von 4 MoI.-Gi-eW. KNOj 
und 1 Mol. -Gew. Salpetersäure zugesetzt hat; das Amidinsalz wird durch die berechnete 
Menge alkoh. Kalis in daa Kaüumsalz übergeführt {LoagEEr, Boodahn, A. 297, 373). Bas 
Kaliumsalz wird in warmer wäßr. Lösung durch KMn0 4 zu Benzoylmethenyldioxytetrazot- 
säure (Syst. No. 1289) oxydiert (L., B., A. 297, 378). Natriumamalgam reduziert die Wäßr. 
Lösung des Kaliumsalzes zu Phenylglykolenyloxytetrazotsäure (S. 210) (L. s B. A., 298, 
88). Beim Kochen des Kaliumsalzes mit Wasser erfolgt Spaltung in mandelsaures Kalium 
und Stickstoff (L„ B., A. 297, 376). Durch verd. Schwefelsäure wird aus dem Kaliumsalz 
Mandelsäurenitril abgespalten {L., B., A. 2Ö7» 377). — KC 8 H ; 3 N 4 . Äußerst explosives 
BEILSTEIN'a Handbuch. 4. Aufl. X. 14 
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Pulver. 100 oom der bei 17° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 18 g Salz (L., B., A. 297, 
374). - AgC^O^, Explosiver Niederschlag (L.. B., Ä. 297, 375). — BafCgH^OgN^,. 
Krystalle (L., B., Ä, 297, 375). — Salz des inakt. Mandelsäure-amidins C 8 H 8 3 N 4 + 
C 6 H 6 • CH(OH) • C( : NH) ■ NH a . Kjy stallpul v er. Unlöslich in Wasser und Äther, löslich 
in Alkohol (L., B., A. 297, 373). 

Inakt. Phenylglykolenyloxytetrazotsäure C 8 H S 02N 4 . B. Aus einer Lösung 
von 18 g phenylglykolenyldioxytetrazotsaurem Kalium in 360 rem Wasser und 2%igem 
Natriumamalgam in der Kälte (Lossek, Boüdaen, A. 298, 88). — Krystalle. F: 142° (Zers.). 
Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. — AgC 8 H 7 0jN 4 . Nieder- 
schlag. — Ba(C 8 H T 2 N 4 ) 2 . Blättchen. 

Substitutionsprodiikte der inakt. Mandelsäure. 

Inakt. 4-Chlor-a-oxy-phenylessigsäure, inakt. 4-Chlor-mandelaäure C 8 H 7 3 C1™ 
C fl H 4 Cl'CH(OH)-C0 2 H« B. Beim Behandeln von 4-Chlor-w.tt>-dibrom-acetophenon mit 
10°/oiger Kalilauge (Collet, Bl. [3] 21, 70). — Nadeln. F: 112—113». Löslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und CS 2 . 

Nitril, inakt 4-Chlor-benzaldehyd-cyanhydrin C^ONCl = C a H 4 Cl-CH(OH)-CN. 
B. Man laßt Salzsäure zu einer mit KCN versetzten äther. Lösung von 4-Chlor-benzaldehyd 
unter Biskühlung zufließen (v. Walther, Raetze, J. pr. [2] 65, 266). — Öl. Spaltet leicht 
HCN ab. Die Hydroxylgruppe wird bei der Einw. von aromatischen Basen leicht durch 
den Best Ar-Nu— ersetzt, so z. B. erhält man beim Erhitzen mit Anilin in alkoh. Lösung 
4-Chlor-a-aniIino-phenylessigsäure-nitril C 8 H 4 d'CH(NH-C 6 H 5 )-CN (Syst. No. 1905). 

Benzoat des JHtrila C ]5 H 10 O a NCl = C^&fii-VKiO-VÄhQ^yüN. B. Aus 4-Chlor- 
benzaldehyd und Benzoylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN (Francis, Davis, Sog. 95, 
1406). — Krystalle (aus Alkohol). F: 57-58°. 

Inakt. 2.5-Dichlor-a-oxy-phenylessigBäure, inakt. 2.5-Diohlor-mandelsäure 
C 8 H 8 O a Cl a = C 8 H a Cl 2 CH<OH)C0 3 H. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch 4-stdg. Erhitzen 
mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 130° {Gnehm, Schule, A. 299, 350). — 
Nadeln (aus wenig heißem Wasser), F: 84* (korr.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Mitril, inakt. 2.5-Dichlor-benzaldehyd-oyanliydrin C 3 H 5 0NC1 2 =C fl H ft CVCH(ÖH)- 
CN. B. Durch Lösen der Disulfitverbindung des 2.5-Dichlor-benzaldehyds (Bd. VII, S. 237) 
in Wasser und Zusatz von konz. KCN-Lösung (1,5-fache theoretische Menge) unter Um- 
rühren (G., Sch.» A. 299, 350), — Blättchen. F: 93°. Sehr leicht flüchtig mit Wasser- 
dämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 

Inakt. 4-Brom-a-oxy-phenylessigsäure, inakt. 4-Brom-mandelsäure C 8 H 7 3 Br = 
C 6 H 4 BrCH(OH)C0 2 H. B. Durch Einw. von 10%iger Kalilauge auf 4.&j.m-Tribrom-aceto 
phenon (Bd. VII, S. 286) (Collet, El. [3] 21, 68). Beim Behandeln der Verbindung C s H 4 Br 
CO«CH(0H)-N(OH)'CO-CH 3 (Bd. VII, S. 674) mit verd. Natronlauge (Södekbaum, B 
25, 3467). — Nadeln (aus Benzol). F: 117—118" (S.), 118« (C>. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, in heißem CHC1 3 und Benzol (S,). 

Inakt. 4-Jod-a-oxy-phenylesBigsäure, inakt. 4-Jod-mandel säure Cj,H 7 O s l — 
C 6 H 4 I-CH(OH)C0 2 H. B. Bei 8-tagigem Stehen von tt).<a-Dibrom-4-jod-acetophenon (F: 
86°; dargestellt durch Bromieren von4-Jod-acetophenon in CS 2 -Lösung) mit 10 tt /«iger Kali- 
lauge (Schweitzer, B. 24, 997). — F: 135°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
schwer in Ligrom. 

Inakt. 2-ÜTitro-a-oxy-phenyleasigsäure, inakt. 2-Nitro-mandelaäure C 3 H 7 O s N = 
2 N*C a H 4 'CH(OH)'C0 2 H. B, Man übergießt trocknes KON mit einer äther. Lösung von 
2-Nitro-benzaldehyd, fügt unter starker Kühlung allmählich Salzsäure hinzu, versetzt die 
äther. Lösung mit überschüssigem Methylalkohol und leitet HCl ein; den gefällten salzsauren 
Iminoäther führt man durch Lösen in Wasser in 2-Nitro-mandelsäure-methylester über und 
verseift letzteren mit Schwefelsäure (Engleb, Zielke, B. 22, 208). Man löst w.w-Dibrom- 
2-nitro-aoetophenon in sehr verd. (1 : 40) Kalilauge (Estgleb, Wöhrle, B. 20, 2203). — 
Darat. Man übergießt 50 g 2-Nitro-benzaldehyd mit 50 g Wasser, setzt allmählich 200 g 
Disulfit in wäßr. Lösung (D: 1,36) bei 35—40° hinzu und versetzt die beim Abkühlen erstarrte 
Masse mit einer Lösung von 25 g KCN in 50 g Wasser unter Eiskühlung; das ausgeschiedene 
Nitril verseift man durch Vi-rtdg. Kochen mit konz. Salzsäure (Heller, Ambebger, B. 37. 
948). Durch Anwendung eines mäßigen Überschusses an KCN- Lösung wird die Ausbeute 
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besser (Heller, Meyer, B. 39. 2336). — Krystalle (aus CHOL oder heißem Wasser). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol undÄther (E„ W.). F: 140° (E„ W.f. — Läßt man auf eine Lösung 
von inakt. 2-Nitro-mandelsäure in wäßr. Ammoniak Zinkstaub in Gegenwart von NH 4 C1 
einwirken, säuert die erhaltene Lösung nach halbstündigem Stehen mit Salzsäure an, bis 
der entstandene Niederschlag gelöst ist, und dunstet nach einigem Stehen im Vakuum ein» 
so erhält man N-Oxy-dioxindol (Syst. No. 3239) (H., B. 42, 473; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 
184693, 184694, 189841, 191855, 195812; G. 1907II, 198, 199; C. 19081, 426, 782, 1436). 
Durch Zinkstaub und Essigsäure oder durch Zinnchlorür und Salzsäure erfolgt Reduktion 
zu Dioxindol (Syst. No. 3239) (H., A., B. 37, 949). 

Inakt. 2-Nitro-mandelsäure-methylester C 9 H 9 5 N = 2 N-C 6 H 4 .GH(OH)-C(VCH a . 
B. s. im Artikel 2-Nitro-mandelsäure, — Krystalle. F: 74,5°; wenig löslich in Ligroin, leicht 
in Alkohol und Äther (Engler, Ziblke, B. 23, 208). 

Inakt 2-Nitro.mandelsäure-äthylester C l0 HiA^ = 0^*C«H 4 -CH(OH)-CO a -C ? H 5 . 
B. Aus inakt. salzsaurem 2-Nitro-mandelsäure-iminoäthyläther bei kurzem Stehen der wäßr. 
Lösung (Heller, Amberger, B. 37, 949). Beim Erhitzen der inakt. 2-Nitro-mandelsäure 
mit alkoh. Salzsäure (H.. A.). — Nadelbüschel (aus Äther durch Ligroin). F: 49—00°. Leicht 
löslich, außer in Ligroin. 

Inakt. Benzoyl-2-nitro-mandelsäure-äthylester C^H^OgN = 2 N*C 6 H 4 'CH(0*CO- 
C 6 H 5 )-C0 2 'C2^e* B' Neben O-Benzoyl-2-nitro-mandelsäure-amid durch Einleiten von HCl 
in die alkoh. Lösung von inakt. Benzoyl-2-nitro-mandelaäure-nitril und Behandlung des 
Produktes mit Wasser (H., B. 39, 2337). — Krystalle (aus Alkohol oder aus Äther durch 
Ligroin). F: 72°. — Leicht löslich, außer in Ligroin. — Gibt mit SnCl 2 + Salzsäure in 

,CH>0-CO-C 6 H 5 
Alkohol 3-Benzoyloxy-2-oxo-indolin C 6 H 4 < >CO (Syst. No. 3239). Bei der Ver- 

X NH 
seifung tritt Abspaltung von Benzoesäure ein. 

Inakt. O-Benzoyl-2-nitro-mandelsäure-amid C^H^O^ = O s N-C 9 H 4 -CH(0'CO* 
C 6 H G )-C0-NH a . B. Durch 4-stdg. Stehenlassen der Lösung von inakt. Benzoyl-2-nitro- 
mandelsäure-nitril in konz. Schwefelsäure (H„ B. 39, 2337). — Nadeln (aus wenig Chloro- 
form durch Ligroin oder aus Wasser). F: 128*. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
heißem Benzol und heißem Wasser, schwer in Äther und Ligroin. — Gibt mit SnCl 2 in Äther 
3-Benzoyloxy-2-oxo-indoIin. Spaltet bei der Verseifung Benzoesäure ab. 

Inakt. 2-Witro-iiiandelaäure-iminoäthyläther C 10 H la O 4 N 2 = 2 N'C 6 H 4 -CH(OH)- 
C(:NH)-OC 2 H 5 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
gekühlte alkoh. Lösung des inakt. 2-Nitro-mandelsäure-nitrils (Heller, Amberger, B, 37, 
949). — C^oHjaOiNa + HCl. Krystalle. F; 133° (Aufschäumen). Leicht löslich in Wasser. 
Die wäßr. Lösung scheidet nach einiger Zeit inakt. 2 -Nitro- mandelsäure- äthylester ab. 

Inakt. 2-Nitro-mandelsäure-nitril, inakt. 2-M"itro-benzaldehyd-eyaiLhydrin 
C 8 H e 3 N 2 =- OaN-C^-CHtOHj-CN. B. s. im Artikel inakt. 2-Nitro-mandelsäure. - 
Nadeln (aus Benzol oder aus Chloroform durch Ligroin). F: 95° (Heller, Ambergbr, B. 
37, 948). Leicht löslich in Äther, Aceton und Alkohol (He., A.). Löst sich mit roter Farbe 
in konz. Schwefelsäure (Hb., A.). — Bildet beim Belichten 2-Nitroso-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 368) (Sachs, Hilpert, B, 37, 3427). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
säure die Verbindung C^H^OgN,, (s. u.) (He., B. 30, 2343; Hb., Sourlis, B, 41, 373). 
Wird durch verd, Alkali in 2\2^Dinitro-stüben-a.a'-(h'carbonsaure (Bd. IX, S. 945) und vor- 
wiegend in 2-Nitroso-benzoesäure übergeführt (He., A., B. 37, 948; He., B. 39, 2335"); die 
Bildung von 2-Nitroso-benzoesäure erfolgt glatt beim Lösen von 2-Nitro-mandelsäure-nitril 
in alkoh. Ammoniak (He., B t 39, 2335). Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure zu 2-Nitro- 
mandelsäure verseift (He,, A., B. 37, 949). Beim Einleiten von Salzsäure in die kalte alkoh. 
Lösung entsteht das Hydrochlorid des 2-Nitro-mandelsäure- iminoäthyläthers (He., A., B. 
37, 949). Mit Acetanhydrid und Natriumacetat erfolgt Bildung von Acetyl-2-nitro-mandel- 
säure-nitril, mit Benzoylchlorid in Pyridin erhält man Benzoyl-2-nitro-mandelsäure-nitriI 
(Hb., B. 39, 2336). 

Verbindung C 16 H lß 5 N 4 . Zur Konstitution vgl. Heller, Sourlis, B. 41, 373; Bam- 
berger, B. 42, 3585 Anm. 1 ) — B. Durch Reduktion von 2-Nitro-mandelsäure-nitril mit 
Essigsäure und Zinkstaub (Heller, B. 39, 2343; H. s S., B. 41, 374). — Krystallinisch, Färbt 
sich bei ca. 120° dunkel und schmilzt bei 180° unter Zersetzung und Schwärzung (H., S.). 
Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr leicht in verd. Säuren und Alkalien, in 

x ) Nach Heller, Sourlis (B. 41, 373) ist diese Verbindung als eine Doppel Verbindung von 
2-HydroxyIammo-mandelaäure-mtril uod 2-Dihydroxylamiiio-niaiidelääure-aitril aufzufassen. REIS- 
sert, Hessbbt {B. 57 [1924], 964) geben ihr die Formel C 1B H lfi O a N 4 und halten sie für ein 
Anhydrid dea 2-Hydroxylamioo-mandelsäure-amids. Vgl. auch Heller, B. 57 [1924], 1501. 

14* 
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feuchtem Zustande auch in Überschuß öOV^iger Essigsäure (H., S.). Das salzsaure Salz 
reduziert ammoniaka tische Silberlösung in der Wärme (H.). Das salzsaure Salz liefert bei der 
EinW. von Kalilauge Dioxindol (Syst. No. 3239), beim Stehen mit Wasser eine Verbindung 
^16^13^5^3 ( 8 ' u -) (H., S.). Bei der Einw. von heißer verd, Salzsäure auf das salzsaure 
Salz entstehen Anthrox&nsäureamid {Syst. No. 4308) und Isatin (H.)- Das salzsaure Salz gibt 
in wäßr. Lösung mit Essigsäureanhydrid Isatin und N-Acetoxy~isatin (Syst. No. 3206) (H.). 
Die Verbindung C i6 H 16 O fi N 4 gibt in essigsaurer Lösung mit essigsaurem Phenylhydrazin 
N-Oxy-isatin-jS-phenylhydrazon (Syst. No. 32061» Isatin- a-phenylhydrazon (Syst. No. 3448) 
und Isatm-ß-phenylhydrazon (Syst. No, 3206) (H., S.). - C^H^N, + 2 HCl + H a O *)• 
Quadratische Plättchen (aus Wasser durch konz. Salzsäure). Färbt sich bei 105°, zersetzt 
sich gegen 145° (H,). 

Verbindung C lB H l3 OaN a (?). B. Bei mehrtägigem Stehen des Salzsäuren Salzes der 
Verbindung C 16 H le O B N 4 (S. 211) in wäßr. Lösung (H., S., B. 41, 376). - Färbt sich bei ca. 150° 
dunkel und zersetzt sich bei 175° unter Schwärzung. Schwer löslich. — Gibt mit verd. Alkali 
Isatin und Anthroxansäure. 

Inakt. Acetyl-2-nitro-mandelsäure-nitril C 10 HgO 4 N a = O 2 N-C 6 H 4 -CH(O-CO-0H 3 )- 
CN. B. Beim Kochen von inakt. 2-Nitro-mandelsäure-nitril mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (H., B. 39, 2336). Beim Stehen von inakt, 2-Nitro-mandelsäure-nitril mit Acetyl- 
chlorid in Pyridin (H.). — Krystalle (aus Chloroform durch Ligroin). P: 52°. Leicht löslich. 

Inakt Benzoyl-2-nitro-mande]säure-nitrUC 1B H 10 04N a = OaN- C,H 4 • OH(0 ■ CO • C 6 H 6 ) ■ 
CN. .ß. Aus inakt. 2-Nitro-mandelsäure-nitril und Benzoylchlorid in Pyridin (R., B. 39, 
2336). — Sternförmig verwachsene Stäbchen (aus absol. Alkohol). F: 90—91°. Leicht 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol s schwer in Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist schwach rot. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Krystalle vom Schmelzpunkt 230°. 
Gibt mit konz. Schwefelsäure O-Benzoyl-2-nitro-mandelsäure-amid. Durch Einleiten von 
HCl in das eisgekühlte Gemisch des Nitrils mit Alkohol und Behandlung des Produktes mit 
Wasser entstehen O-BenzoyI-2-nitro-mandelsäure-amid und Benzoyl-2-nitro-mandelsäure- 
äthylester. 

Inakt. 3-Nitro-a-oxy-phenylesslgsäure, inakt 3-Nitro-mandelsäure C & H 7 5 N — 
2 N-C ? H 4 CH(OH)-C0 2 H. B. Man tropft unter Kühlung Salzsäure (D: 1,15) in ein Gemisch 
von mit Wasser angefeuchtetem KCN und einer äther. Lösung von 3-Nitro-benzaldehyd, 
leitet unter Kühlung HCl in die mit absol. Alkohol versetzte äther. Lösung des entstandenen 
Nitrils ein, führt den so gebildeten salzsauren Iminoäther dureh Schütteln mit Wasser in den 
Äthylester über und verseift diesen mit verd. Natronlauge (Beyer, J. pr. [2] 31, 391, 395). 
Aus aj.öj-Dibrom-3-nitro-acetophenon mit verd. (1 : 20) Kalilauge (Engler, Wöhrle, B. 
20, 2203). Bei Einw. von Cu(OH)* und Ätzalkalien auf 3-Nitro-benzoylcarbinol (Evans, 
Brooks, Am. Soc. 30, 408). Durch Behandeln von 3-Nitro-a-amino-rJienyIessigsäure in 
verd, schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit und Kochen der Lösung (Plöchl, Lofi, B. 
18, 1181). - Rhomboeder (aus Äther durch Petroläther). F: 119 — 120° (Bey.). Wenig löslich 
in Benzol, CHC1 3 , Ligroin, leicht in Wasser, Alkohol und Äther (Bey.). — NH 4 C 8 H 6 O s N, 
Nadeln (Bey.). - AgC 8 H 6 5 N. Nadeln (En., W.). 

Äthylester CmHuOsN-OaN-C^-CHtOHJ-COjj-CaHs. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Petroläther). F: 63°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform 
und Eisessig, sehr wenig in kaltem Petroläther (Beyer, J. pr. [2] 31, 394). 

Iminoäthyläther CjÄaOjNa^OaN-CaPi-CHfOHj-CtiNHl'O'CA. B. des Hydro- 
chlorids s. im Artikel 3 -Nitro -mandelsäure; zur Gewinnung des freien Iminoäthyläthers 
schüttelt man das Salz mit Kalilauge und Äther (B., J. pr. [2] 31, 392). — Mikroskopische 
Nadeln (aus Ligroin). F: 84°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, wenig 
in kaltem Ligroin. — I>as salzsaure Salz krystallisiert in Nadeln. Schmilzt bei 129°, 
dabei stürmisch Äthylchlorid entwickelnd. Beim Sohütteln mit Wasser entsteht 3-Nitro- 
mandelsäure- äthylest er. 

Inakt. 4-Mltro-a-oxy-phenylessigsäure, inakt 4-Nitro -mandelsäure C B H 7 & N = 
O a N-C 6 H 4 'CH(OH)'COaH. B. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Einw. sehr verd. 
Kalilauge auf <ü.w-Dibrom-4-nitro-acetophenon (Engler, Zielke, B. 22, 205). Durch Ein- 
tröpfeln von Salzsäure in ein Gemisch von KCN und einer äther. Lösung von 4-Nitro-benz- 
aldehyd unter Kühlung entsteht das Nitril, welches durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
in den salzsauren Iminomethyläther übergeführt wird; man behandelt diesen mit Wasser und 
verseift den gebildeten Methylester durch Erwärmen mit Schwefelsäure (gleiohe Vol. H 2 S0 4 

') Nach Reissert, HESSERT {B. 57 [1924], 964) ist dieses Salz als salzsanres 2-Hydroxylamiuo- 
mandelsäure-amid C t H 4 <^fJ^' C0 ' NH * -f HCl aufzufassen (vgl. Heller, B. 57 [1924], 1501). 
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und Wasser) (E., Z., B. 22, 208). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 126°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, Eisessig und Aceton. — Liefert beim Kochen 
mit konz. Sodalösung oder beim Stehen mit verd. Alkalien Azoxybenzoylameisensäure (Syst. 
No. 2214). Heiße Schwefelsäure spaltet CO ab. 

Mechyleeter C„HAN = 2 N'C 6 H 4 -CH{OH)-C0 2 -CH J . B. s. S. 212 bei der Säure. 
- Prismen (aus Benzol). F: 87° <E., Z., B. 22, 209). 

Äthylester C^H^O^N = 0^-C 6 H 4 -CH<OH)C0 2 C a H 3 . Nädelchen (aus Ligroin). F: 
75-76° (E., Z., B. 22, 209). 

Schivefelanaloga der inaht, Mandelsäure. 

Inakt. a-Sulfhydryl-phenylessigsäure , inakt. a-Meraapto-phenylessigsäure , 
inakt. Fhenylthioglykolsäure C 8 H s 2 S = C e H 5 -CH(SH)-CO a K. B. Aus Phenylchloressig- 
säure und KSH-Lösung im Wasserbade (Pahbavano, Tommasi, G. 30 II, 62). Aus Dibenzyl- 
disulfid-a.a'-dicarbonsäure mit Zink + Salzsäure (TJlftabi, Ciancarelli, R. A. L. [5] 12 II, 
226). Beim Erwärmen von Dibenzyltrisulfid-a.a'-diearbonsäure mit Kalilauge (IL, C, R.A.L. 
[5] 12 II, 224). — Öl, das naeh einiger Zeit krystallinisch wird. Löslich in Wasser, sehr 
leicht löslich in Alkohol und Äther (U., C). Färbt sich mit FeCl 3 -Lösung blau und oxydiert 
sieh dabei zur Dibenzyldisulfid-a.a'-dicarbonsäure. — NaC„H 7 2 S. Sehr hygroskopische 
Krystalle (P., T.). - CoNa a (C a H.0,S) a + 2 H 2 = Co[S«VEy ■ CH- CO a Na] 3 + 2 H 2 0. 
Rotbraune Krystalle. Elektrische Leitfähigkeit: P., T. Kobalt läßt sich in dem Salze 
durch die gewöhnlichen Reaktionen nicht nachweisen (P., T.). 

Inakt. Dibenzyldisulfld-a.a'-dioarbonaäure C i6 H 14 4 S a = CgHa'CHfCOjHj-S-S* 
CH(C0 2 H)-C 6 H 5 . B. Aus a-Sulfhydryl-phenylessigsaure und FeCl 3 in wäßr. Lösung (Ul- 
piajti, Cianoabelli, R. A. L. [5] 12 II, 225). Durch Versetzen einer wäßr. Suspension von 
„Pentathiotetraphenylacetamid" (s. u.) mit 6 Mol.- Gew. KOH und Behandeln der Lösung 
mit Salzsäure und Fe0! 3 (U„ Chieiti, R. A. L. [5] 15 H, 516). — KiystalHsiert mit 2H a 
in rektangulären Kryställchen. F: 198—200° (U. t Gr.), 215° (IL, Ch.). Unlöslich in Wasser, 
ziemlich loa] ich in Essigsäure, schwer in Äther (IL, Ch.), löslich in Alkohol (IL, Cr.). Bildet 
mit Zink 4- Salzsäure a-Sulfhydryl-phenylessigsäure zurück (IL, Ol.). 

Inakt. Diben^yltrisidfld-aa'-cüoarbonBäure CigH^OaSa = [C 6 H 5 -CH(CO a H)'^LS. 
B. Man läßt auf eine 10%ige Lösung von Benzoylameisensäure mindestens 24 Stdn. H 2 S 
einwirken (Ulpiani, Ciakcarelli, R. A. L. [5] 12 II, 222). — Weiße Prismen (aus Alkohol 
durch Wasser). F: 145-148°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton» Chloroform, 
unlöslich in Wasser und Ligroin. — Brom oxydiert zu Benzoesäure, Zink und Salzsäure 
reduzieren zu Phenylessigsäure. Liefert mit Alkalien in der Wärme a-Sulfhydryl-phenyl- 
essigsäure. 

Inakt. a-Rhodan-phenylessigsäure-äthylester CuH^OgNS — C^Hj,- 0H(S ■ CN)*CO a ■ 
C 2 H 5 . B. Aus Phenylchloressigsäure-äthylester und Ammoniumrhodanid in Alkohol (Whee- 
ler, Am. 26, 352). — Öl. Kp 17 : 182—184°. — Beim Eindampfen mit konz. Salzsaure entsteht 
2.4-Dioxo-5-phenyI-tetrahydrothiazol (Syst. No, 4298), beim Erwärmen mit Anilin Diphenyl- 
pseudothiohydantoin(Syst. No. 4298). 

Inakt. a-[Benzaminothioformyl-mercapto]-plienyleBBigsäure-äthylest6r, Inakt. 
a-KN-Benzoyl-liiocarbanTiny^-niercaptol-phenylessigaäure-äthyleaterOigH^O^Sg - 
C 6 H 5 ■ CH(CO a • C g H 5 ) • S ■ CS ■ NH • CO * C 6 H B . B. Aus a-Rhodan-phenylessigsäure-äthylester und 
Thiobenzoesäure in siedendem Benzol (Wheei^er, Am. 26, 353). — Gelbe Platten (aus 
Alkohol). F: 150-154°. 

Inakt. Dibenzyltrisulfld-o.a'-dicarbonsäure-diamid C 16 H 16 Ö 2 N 2 S 3 = [C 6 H 5 -CH(CO • 
NH 2 )- S] a S. B. Bei Einw. von H a S auf eine 5%ig e wäßr. Lösung von Benzoylameisensäure- 
amid (Syst. No. 1289) (Ulbiaot, Ciancarelli, R. A. L. [5] 12 II, 227). — Prismen mit 1 Mol. 
Wasser (aus Alkohol). F: 217° (IT., Ci.). Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in 
Aceton, noch weniger in Ligroin und Chloroform, ziemlich in warmem Alkohol (IL, Ol.). — 
Wird durch Alkalien in a-Sulfhydryl-phenylessigsäure (s. o.) übergeführt (IL, Ci.). Liefert 
in alkoh. Lösung beim Einleiten von NH S „Pentathiotetraphenylacetamid" (s. u.) (IL, 
Chiefpi, R.A.L. [5] 15 II, 514). 

Inakt. Tetrabenzylpentasulüd-a.a'.a".a" / -tetpaoarbonsäure-tetraaniid, „Penta- 
thiotetraphenylaoetamid" C^H^O^S,, = [CÄ'CH(CO-NH 2 )-S] ? S. B. Aus Phenyl- 
dichloressigsäure-amid oder Benzoylameisensäureamid in alkoh. Lösung durch (NH 4 ) a S 
oder aus Diberizyltrisulfjd-a.a'-dicarbonsäure-diamid in alkoh, Lösung beim Einleiten von 
NH 3 (IL, Ch., R.A.L. [5] 16 II, 513, 514). - Krystalle mit 2H 2 0. F: 235«. Unlöslich in 
fast allen organischen Solvenzien, etwas löslich in Eisessig. — Liefert bei Behandlung mit 
6 MoL-Gew. KOH und Zusatz von Salzsäure und FeCI 3 zur Losung Dibenzyldisulfid-a.a'-di- 
carbonsäure (s, o.). 
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5. 3- Oxy-2-methyl-benzol-carbon8äure-(l) , 3- Oacy-2-»nethyl- i X t a H 
benzoesüure, 3-Oxy-o-toluylsäure 1 ) C 8 H$0 3 , s. nebenstehende Formel. ^^ «rr 
B. Durch 15-stdg. Erhitzen von Naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.5), Naphthyl- f ( au 1 
amin-(2)-disulfonsäure-(4.8), Naphthylamin-(l)-chsulfonsäure-(3.5} oder 5-Amino- ^-" 
naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) mit Natronlauge auf 250° (Kalle & Co., D. R, P. 91201; Frdl. 4, 
148). - Krystalle (aus Wasser). F: 141,5—142° (K. & Co., D. R. P. 91201; Frdl. 4, 149; 
Baudisch, Pebkin, Soc. 95, 1885), 145—146° (Einhorn, Pfyl, A. 311, 52). Bei der Reduk- 
tion durch Natrium und Alkohol entstehen drei stereoisomere 2-Methyl-cyclohexanol-(3)-car- 
bonsäuren-(l) (S. 8 und 9) (B., Pb.). Liefert beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,40) in Eis- 
essig 4 oder 5-Nitro-3-oxy-2^ methyl-benzoesäure und 6-Nitro-3-oxy-2-methyl-benzoesäure (h. u.) 
(E., Pf.). Beim Erhitzen mit Kalk entsteht o-Kresol (K. & Öo„ D. R. P. 91201; Frdl. 4, 
149). Überführung in ein Dioxydimethylanthrachinon durch Erhitzen mit Zinkchlorid: 
K. & Co., D. R. P. 87620; Frdl. 4, 336. 

Acetat C 10 H 10 O 4 = CH 3 *CO-0-C 6 H 3 (CH 3 )*CO a H. Nadeln. F: 144,5° {Kalle & Co., 
D.R.P. 91201; Frdl. 4, 149). 

Methylester CÄA = HO-C Ä H 3 (CH 3 )C0 2 -CH 3 . F: 74,5-75,5° (Auwers, Ph.Ch. 
18, 611 Änm.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwüirs, Ph.Ch. 18, 611. 

Äthylester i( JI 12 O 3 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3-Oxy-2-methyl-benzoe- 
säure mit Alkohol und HCl (Einhorn, Pfyl, A. 311, 55) oder mit alkoh. Schwefelsäure (Bau- 
bisch, Perktn, Soc. 95, 1885). — Prismatische Krystalle. F: 69° (E., Pf.; B„ Pb.). — 
Liefert mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig unter Kühlung 4 oder 5-Nitro-3-oxy-2-methyl- 
benzoesäure-äthylester und 6-Nitro-3-oxy-2-methyl-benzoesäure-äthylester (E., Pf.). 

N"itril, 3-Cyan-o-kresol x ) C s H 7 ON = HO ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • CN. B. Durch Diazotieren von 
3-Anuno-2^ethyl-benzonitril und Verkochen der Diazolösung(NoM/HNG, B. 37, 1027). Durch 
Behandeln von diazotiertem 2-Oxy-6-amino-l-methyl-benzol mit Kaliumkupfercyanürlösung 
(N.J. — Nadeln (aus Wasser). F: 195°. 

4 oder 6-Nitro-3-ox:y-2-niethyl-benzoesäure, 4oder5-Nitro-3-oxy-o-toluylsäiire 
C^OsN = HO-C 8 H 2 (N0 2 )(CH 3 )-CO a H. B. Neben 6-Nitro-3-oxy-2- methyl-benzoesäure 
(b. u.) beim Nitrieren von 3-Oxy-2-methyl-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eis- 
essig (Einhorn, Pfyl, A. 311, 53). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°. 

Äthylester C^H^N = HO'C 6 H 2 (NO a ){CH 3 )-C0 2 -C g H 5 . B. Neben 6-Nitro-3-oxy- 
2-methyl-benzoesäure-äthylester beim Nitrieren von 3-0xy-2-methyl-benzoesäure-äthylester 
mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig unter Kühlung (Einhorn, Pfyl, A. 311, 56). Durch 
Veresterung der 4 oder 5-Nitro- 3- oxy-2 -methyl-benzoesäure (s.o.) mit Alkohol und Schwef el- 
säure <E., Pf.). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 72°. 

6-Witro-8-oxy-2-methyl-beiizoesäure, 6-Nitro-3-oxy-o-toruylsäuTe C a H 7 5 N = 
HO-Cja^NOsXCHaJ-COjH. B. s. im Artikel 4 oder 5-Nitro-3-oxy-2 methyl-benzoesäure. 

— Prismen mit lH a O (aus Wasser). Erweicht bei 100°, erstarrt bei Weiterem Erhitzen und 
schmilzt bei 208° unter Zersetzung (Einhorn, Pfyl, A, 311, 53). 

Äthyleater C,oHn0 5 N = HO-C»H 1 (NO t )(CH 3 )-C0 ? -C t H 5 . B. s. bei 4 oder 5-Nitro- 
3-oxy-2-methyl-benzoesäure-äthylester. — Gelbliche prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 
143-145° (E., Pf., A. 311, 56). 

6. 4-Qj:y-2-methyl-benzol-carbonsäut'e-(l). 4-Qxy-2-methyl- CO,H 
bewsoesaure, 4-Oncy-o-toluplsäure l ) C s H e 3 , s. nebenstehende Formel. B. ^--- ch 
Neben wenig 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure bei mehrtägigem Erhitzen von m-Kresol ! ! 8 
mit CC1 4 , Ätznatron und etwas Alkohol auf lOO* (Schall, B. 12, 819). Beim ** 
Schmelzen von 4- Oxy-2 -methyl- benzaldehyd (Bd. VIII, S. 95) (Txemann, Schotten, OH 

B. 11, 778) oder von 2-llethyI-benzoesäure-suIfamid-(4) (Jacobsen, B. 14, 40) mit Kalt. 
Beim Behandeln von 4-Amino -2- methyl-benzoesäure mit salpetriger Säure (J., B. 17, 164). 

— Nadeln mit a / 2 H 2 (aus Wasser). Verliert das KrystaUVasser bei 100° und schmilzt dann 
bei 177 — 178° (T., Scho.). Fast unlöslich in Chloroform, wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther (T., Scho.; J., B. 14, 40, 41). — Zerfällt 
beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200° in C0 2 und m-Kresol ( j., B. 14, 41). — Gibt mit 
Eisenchlorid keine Färbung (T., Scho.; J., B. 14, 41). — CafCgt^Ogk -j- 2H 2 0. Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser (J., B. 14, 41). 

Methyläthersäure C s H l0 O 3 = CH 3 -0-C e H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Aus ihrem Methylester 
CHj-O-CgHatCHaJ-CO^-CHa (S.215) durch Erwärmen mit Alkalien (Schall, B. 12, 824, 825). 
Aus 4-Methoxy-2- methyl- phenylglyoxylsäure durch Oxydation mit MnO a + 50%iger Essig- 
säure oder mit 4%iger KMn0 4 -Lösung + Eisessig (Eijkman, C. 19041, 1597). Man stellt 

*) Bezifferung der o-Toluyl säure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S- 462. 
2 ) Bezifferung des o-Kresols in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 349. 
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aus Methyl- nvtolyl-äther und Phenylsenföl in CS 2 in Gegenwart von AICI3 das 4-Methoxy- 
2-methyl-thiobenzanilid GH 3 ■ O ■ C e H 3 (CH 3 ) - CS ■ NH • C fl H 5 dar und verseift dieses durch 
Erhitzen mit Sodalösung im Bruckrohr auf 170—180° (Gattermakbt, J.pr. [2] 59, 572, 
579, 580). — Nadeln (aus Wasser). F: 176° (Sch. ; Ei.). 

Äthyläthersäure C 1(( H 12 3 = C,JI 5 -0>C e H 3 (CH 3 )'C0 2 H. B. Aus 4-Äthoxy-2-niethyI- 
phenylglyoxylsäure durch Oxydation mit MnO a -J- 50%iger Essigsäure oder mit 4%iger 
KMnO € -Lösung 4- Eisessig (Eijkmaw, 0. 1904 I, 1597). Man stellt aus Äthyl-m-tolyl-äther 
und Phenylsenföl in CS„ in Gegenwart von A1CI 3 das 4-Äthoxy-2- methyl- thiobenzanilid 
CaHs-O-CeHg^CHgJ-CS-Nli-CftHj dar und verseift dieses durch Erhitzen mit Sodalösung 
im Druckrohr auf 170—180° (Gatteemann, J. pr. [2] 59, 572, 580). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 146° (G.; Ei.). 

Methylester der Methyläthersäure C 10 H 12 O;( ~ CH 3 -0'C G H 3 (CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus 
dem Dinatriumsalz der 4-Oxy-2-methyl-benzoesäure durch Behandeln mit Methyljodid im 
geschlossenen Rohr bei 140— 150° (Schall, J?, 12, 823, 824). — Dickflüssiges Öl. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. 

Äthylester C 10 H ia O 3 = HO-C«H 3 (CH s )-C0 2 -C a H-. B. Aus 5 Oxy-1-methyl-benzol- 
dicarbonBäure-(2.4)-monoäthylester-(2) durch Erhitzen (Ci.aisen, A. 297, 46). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 92-93°. Kp: 306—308°. Gibt mit FeCI 3 keine Färbung. 

3.5 - Dibrom - 4 - oxy - 2 - methyl - benzoeaäure , 3.5-Dibrom-4-oxy-o-toluylsäure 
C g H 8 3 Br 2 = HO-C fl HRr 2 (CH,)-C0 2 H. B. Durch Oxydation des 3.5-Dibrom-4- oxy- 2- methyl - 
benzaldehyds (Bd. VIII, S. 96) mit KMn0 4 in 5°/ iger Natronlauge (Attwers, Burkows, 
B. 32, 3041). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 232°. Leicht löslich in heißem Alkohol und 
Eisessig, schwer in Äther und Benzol. 

7. 5 - Oocy -2 - methyl- be7izol-carbonsiiure-(l) f 5-0&y-2-me- CO a H 

thyl-üenzoesütive, ö-Oxy-0-tofaiylsäure 1 ) C 8 H 8 3 , s. nebenstehende -"--CH 

Formel. Zur Konstitution vgl. Baudisch, Hibbkrt, Perkls, Soc. 95, 1872; jjq j 3 

B., P., Soc. 95, 1883. B. Beim Behandeln von 5-Amino-2-ruethyl-benzoesäure "^' 

mit salpetriger Säure (Jacobsen, B. 17, 163). Beim Schmelzen von 2 -Methyl- benzoesäure- 
sulfonsäure-(5) (J., B. 16, 1963) oder ron 2-Methy]-benzoesäure-sulfamid-(5■) (J., B. 14, 41) 
mit Kaliumhydroxyd. Durch 12-stdg. Erhitzen von Naphthalin trisulfonsäure-(l. 3.7), von 
Naphthylamin - ( 1 ) - disulf onsäure - (3.7), von 8-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) oder von 
7-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) mit Natronlauge auf 260° unter Druck (Kalle & Co., 
D. R. F. 91201; Frdl. 4, 148). Beim Erhitzen von Naphthylamin- (2) -disulf onsäure- (6.8) 
mit Natronlauge auf 260° (K. & Co., D. B. P. 91201; Frdl. 4, 148) oder 270-280° 
(Höchster Farbw., D. R. P. 81281; Frdl. 4, 149) oder von Naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) 
mit Natronlauge auf 260» (K. & Co., D. R. P. 91201; Frdl. 4, 148) oder auf 260-320° 
(Höchster Farbw., D. R. P. 81333; Frdl. 4, 150). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). 
F: 179° (K. & Co., D. R. P. 91201), 179-180° (Höchster Farbw., D. R. P. 81 333) r 182° 
(Zincke, Fischer, A. 350. 253), 183° (J., B. 16, 1963; B., H., P.), 183-184° (Einhorn, 
Pfyi., A. 311, 57). Mit Wasserdampf flüchtig (J., B. 14, 41). Sublimiert nnzersetzt 
(J., B, 14, 41; Höchster Farbw., D. R. P. 81333). Sehr Ieioht löslich in Alkohol und Äther, 
löslich in Wasser (J. p B. 14, 41; Höchster Farbw., D. R. P. 81281, 81333; Frdl. 4, 149, 150), 
schwer in Chloroform (J., B. 14, 41; 16, 1963). Gibt mit Eisenchlorid einen braunen Nieder- 
schlag (J., B. 14, 41; Höchster Farbw., D. R. P. 81333; Frdl. 4, 150). — Bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol entsteht ein Gemisch von vier stereoisomeren 2-Methyl-cyelo- 
hexanol-(5)-carbonsäuren-(l) (S. 9) sowie 2-Methyl-cyclohexen-(2)-ol-(5)-carbonsaure-(l) (S. 30) 
(B., H., P.). Liefert mit Brom in der Kälte 4.6-Dibrom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure mit 
überschüssigem Brom bei 100° 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure (Z., F.). Bei der 
Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (E., Pfyl) oder mit Salpeterschwefelsäure 
(Z„ F.) werden 4-Nitro- und 6-Nitro-5-oxy-2-methyl-benzoesäure erhalten. Überführung in 
Anthrachinonderivate: K. & Co., D. R. P. 87620; Frdl. 4, 336. Bleibt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 200-220° unverändert ( J., B. 14, 41 ; 16, 1963; K. & Co., D. R. P. 91 201 ; 
Frdl. 4, 149). — Calciumsalz. Prismen. In Wasser sehr leicht löslich (J., B. 16, 1963). 

Methyläthersäure C^O,, - CH 3 -0-C a H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Verseilung ihres 
Methylesters CH 3 -OC 6 H 3 (CHa)'CO a 'CH 3 (Jacobseit, B. 16, 1964). - Nadeln (aus Wasser). 
F: 146°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Wird beim Erwärmen mit alkal. Per- 
manganatlösung in 4-Methoxy- Phthalsäure (Syst. No. 1140) übergeführt. — Ca(C 9 H»O a ) s -\- 
2 H 2 0. Prismen. Mäßig leicht löslich in Wasser. 

Methylester C ? H l0 O 3 = HO-C 6 H 3 {CH 3 )-C0 3 *CH 3 . F; 74,5-75° (Auwers, PA, CA. 
18, 611). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Ar. 

1 ) Bezifferung der o-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd, IX, S. 462. 
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Methylester der Methyläthersäure C 1(] H H O s = CH 3 ■ • CeH^CH-j) ■ CO. • CH S . B. Aus 
dem Dinatriumsalz der 5-Oxy-2-methyl-benzoesäure durch Erhitzen mit Methyljodid auf 
140° (Jacobsest, B. IG, 1964). — Öl. — Liefert bei der Verseifung die Methyläthersäure 
CH 3 ■ O • CAfCHj) - OO a H. 

Äthylester C^uO, = HO ■ C«H 3 {CH 3 ) ■ CO t ■ C a H 5 . B. Aus 5-Öxy-2-methyl-benzoesäure 
mit Alkohol und Salzsäure (Eixhobjt, Pfyl, A. 311, 57). — Krystalfinische Masse, F: 67°. 

— Liefert heim Nitrieren mit Salpetersäure (D : 1,4) in Eisessig 4-Nitro- und 6-Nitro-Ö-oxy- 
2 -methyl -benzoesäure-äthy lest er. 

4.6-Dibrom-5-oxy-2-methyl-ben2oesäure, 4.6-Dibrom.-5-oxy-o-toluylBäure 

C R H fi 3 Br 2 — HO-C 6 HBr a (CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoesäure mit unver- 
dünntem Brom oder mit Brom in Eisessig (Zincxe, Fischer, A. 350, 254). — Nadeln (aus 
Benzol oder Wasser). F: 141°. Krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, die Eisessig enthalten 
und bei 90° schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, schwer in Petroläther 
und kaltem Wasser. — Liefert mit Brom bei 100° 3,4.6-Tribrom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure. 
Mit HN0 3 oder NaNO s entsteht 4-Brom-6-nitro-5-oxy-2-methyl-benzoesäure. 

Acetat C 10 H s O 4 Br ? -CH 3 *C0-O-C fl HBr :i (CH 3 )'C0 a H. B. Aus 4.6-Dibrom-5-oxy- 
2- methyl- benzoesäure mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Zincke, Fischer, 
A. 360, 255). — Nadeln (aus Benzol -+- Benzin). F: 125°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig. 
Benzol, schwer in Benzin. 

Ketkyleater CgKgOaBrjj = HO-C G HBr B (CH 3 )-C0 2 CH.. B. Aus dem Sübersalz der 
4.6-Dibrom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure und Methyljodid (Z., F., A, 350, 255). — Nadeln 
(aus verd. Methylalkohol). F: 108—109°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther. 

3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-met]iyl-benzoeBäure :i 3.4.6-Tribrom-5-oxy-o-toruylsäure 
C 8 H 5 O a Br 3 = HOC 6 Br 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoesaure oder aus 4.6-Di- 
brom-5-oxy-2-methyl- benzoesäure beim Erhitzen mit Brom auf 100° (Z,, F., A. 350, 255). 

— Nadeln (aus Benzol oder Wasser). F; 193—194°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Eis- 

Br CO a H Br 

i. ™r'T C0 > u. *-r\T° in - TP 1 ' co > 

Br-O^ 0HB / H0-.J.Br Br-L .^GR{OR) 

Br Br Br 

essig, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenig in Benzin und kaltem Wasser (Z., F., A. 350, 
256). — Liefert mit überschüssigem trocknem Brom bei 130—140° 3.4.6- Tribrom-5-oxy- 
2-brommethyl-benzoesäure und das Additionsprodukt 2 HO • CgBr^CHaBr) ■ C0 2 H + Br 2 (S. 21 7 ; 
mit überschüssigem feuchtem Brom (auf 5 g Säure 2 com Brom und 0,5 com Wasser) bei 
130—140° Wenig 3.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy-phthalid (Formel I) und viel Tribromoxyphthal- 

Br 

Br. ^^ 00 \ 

Iy - "~" ! [ ^ v " ho.lX co >° 

Br 

aldehydsäure (Formel II bezw. Formel III); mit feuchtem Brom (auf 10 g Säure 6 ccrn Brom 
und 0,5 g Wasser) bei 200° zunächst 3.3.4.5.7-PenUbrom-6-oxy-phthaUd (Formel IV), das 
sich weiter in das Anhydrid der 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure (Formel V) umwandelt 
(Z., F., A. 350, 257, 260; Z., Bfff, A. 361, 219, 228, 239, 241). 

Acetat CioH^^^CHg-COOCeBralCHaJ-COiH. B. Aus 3.4.6-Tribrom-5-oxy- 
2-methyl-benzoesäure mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (ZrtfCKE, Fisches, 
A. 350, 256). — Prismen (aus Eisessig). F: 176°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer 
in Eisessig und Benzol. 

a4.6-Tribrom-5-oxy-2-brommethyl-benaoesäure, 3.4.6.a 1 -Tetrabrom-5-oxy- 
o-tohiylsäuxe C & H 4 O a Br 4 = HO-CaB^CHaBrJ-COjjH. B. Beim Erhitzen von 3.4.6-Tri- 

Br Br 

VI. H B °/ ! > VII. ™'| >N-C B H 5 

Br '>^CH/ Br-k^ --CH/ 

Br Br 

brom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure mit überschüssigem trocknem Brom im Bohr auf 120* 
bis 125° (Zctcke, Fischer, A. 350, 257; Z„ Buff, A. 361, 219). — Nadeln (aus Benzol). F; 
168°j leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Äther, ziemlich schwer in Benzol und Benzin (Z., F., 
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A. 350, 257). — Liefert beim Erhitzen mit Brom in CC^ das Additionsprodukt 2 C s H 4 a Br 4 -J- 
Br 2 (s. u.) (Z,, F., A. 350, 260). Liefert beim Stehen mit Sodalösung oder beim Kochen 
mit wäßr. Aceton 4.5.7-Tribrom-6-oxy-phthalid (Formel VI) (Z., F., A. 350, 261), beim Stehen 
mit Methylalkohol und etwas konz. Schwefelsäure 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methoxymethyl- 
benzoesäure CH s -0*CH 2 -C B Br 3 (0H)-C0 2 H (Z., F., A. 350, 258), mit Anilin 4.5.7-Tribrom- 
6-oxy-l-oxo-2-phenyl-isoindolin (Formel VII) (Z., F.» A. 350, 262). — Verbindung mit 
Brom 2C 8 H 4 3 Br 4 H-Br 2 . B. Aus 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure bei 5— 6-stdg, 
Erhitzen mit viel trocknem Brom im Druckrohr auf 135—140° (Zihcke, Fischee, A. 350, 
260; Z., Bttfe, A. 361, 219). Düren Erhitzen der 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-brommethyKbenzoe- 
säure mit Brom in CC1 4 (Z., F.). — Rote Nadeln (aus Brom und HBr enthaltendem Eisessig). 

— Spaltet leicht Brom ab unter Rückbildung der 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-brommethyl-benzoe- 
säure (Z., F.). 

Acetat C 1(> H 6 4 Br 4 ^CHg-CO-OCeBrafCHgBrjCOaH. B. Aus 3.4.6-Tribrom-5.oxy- 
2-brommethyl-benzoesäure durch Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Zincke, 
Fischer, A. 350, 258). — Nadeln (aus Benzol). F: 198—199°. Leicht löslieh in Eisessig 
und Alkohol, schwer in Benzol. — Leicht löslich in Soda unter Bildung von 4.5.7-Tribrom- 
6-oxy-phthalid (Formel VI). 

4-Nitoo-5-oxy-2-methyl-benzoesäure, 4-H"itro-5-oxy-o-toluylBäure C 8 H 7 s N = 
HO-C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 )-CO a H. B. Neben 6-Nitro-5-oxy-2 methyl-benzoesäure (s. u.) beim 
Nitrieren von 5- Oxy- 2- methyl-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1.4) in Eisessig (Einhorn, 
Pfyl, A. 311, 57) oder mit Salpeterschwefelsaure (Ztscke, Fisghek, A. 350, 263). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (Z., F.), 163—164° (E., Pfyl). Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol und heißem Wasser (Z., F.). 

Methylester C 9 H 9 5 N = HO-C 8 H 2 (N0 2 )(CH 3 )-C0 8 *CH 3 . B. Aus der 4-Nitro-5-oxy- 
2-methyl-benzoesäure mit Methylalkohol und HCl (Zincke, Fischer, A. 350, 263, 265). — 
Gelbe Blätter (aus verd. Methylalkohol). F : 99°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 

Äthylester C 10 H u O 5 N = HO-C 6 H a <N0 2 }(CH a )-CO a -C a H s , B, Durch Veresterung der 
4 -Nitro-5-oxy* 2- methyl-benzoesäure mit Alkohol und HCl (Einhoen, Pfyl, A. 311, 68). 
Neben 6-Nitro-5-oxy-2-methyl-benzoesäure-äthylester beim Nitrieren von 5- Oxy-2 -methyl- 
benzoesäure- äthylester mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (E., Pfyl). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 77-79°. 

B-Nitro-S-oxy-S-methyl-benzoeaäure, 6-Nitro-5-oxy-o-toTuylsäiire C 8 H 7 5 N -- 
HO ■ C fl H 2 (NO B )(CH 3 ) -C0 2 H. B. Beim Nitrieren von ö-0xy-2-methyl-benzoesäure mit 
Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (Einhobn, Pfyl, A. 311, 57) oder mit Salpeterschwefelsäure 
(Zincke, Fischer, A. 350, 263), neben 4 -Nitro-5-oxy- 2 -methyl-benzoesäure (E., Pfyl; 
Z., F.). — Gelbe Prismen (aus Essigester oder Alkohol), Blätter (aus Wasser). F: 196—197° 
(E., Pfyl), 197° (Z., F.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und kaltem 
Wasser (Z„ F.). — Liefert beim Bromieren 4-Brom-6-nitro-5-oxy-2- methyl-benzoesäure 
(Z.,F.)- Läßt sich durch Alkohol und Säure nicht verestern(E., Pfyl; Z.,F.). — Bariumsalz. 
Orangeroter kristallinischer Niederschlag (Z., F.). 

Acetat C l oH 9 6 N = CH 3 -CO-0-C s H 2 (N0 2 )(CH 3 )-CO a H. B. Aus 6-Nitro-5-oxy-2 -methyl- 
benzoesäure mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure (Zincke, Fischer, A. 350, 264). 

— Fast farblose Blätter (aus verd. Alkohol). F: 139—140°. Leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig und Äther, Weniger in Benzol. 

Äthylester C^HuOjN = HO'C ts H 2i (N0 2 ){CH 3 )-GO A -C s H 5 . B. Neben 4-Nitro-5-oxy- 
2-methyl-benzoesäure-äthyIester beim Nitrieren von 5-Öxy-2-methyl-benzoe8äure-äthylester 
mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (Einhorn, Pfyl, A. 311, 58), — Öl. 

4-Brom-6-mtro-5-oxy-2-methyl-benaoesäure, 4-Brom-6-nitro-5-oxy-o-toluyl- 
säure C 8 H B O s NBr = HO-C 8 HBr(N0 2 )(CH 3 )C0 2 H. B. Aus 4.6-I>ibrom.5*oxy-2-methyl- 
benzoesäure mit HN0 3 oder hesser mit Natriumnitrit in. wäßr. Lösung (Zincke, Fischee, 
A. 350, 265). Aus 6-Nitro- 5 *oxy-2 -methyl-benzoesäure durch Bromierung <Z„ F., A, 350, 266). 

— Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 208°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, 
schwer in Benzol und Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Sn und HCl 5-Brom-3-amino- 
4-oxy-l-methyl-benzoL, mit SchwefelalkaK 4-Brom-6-ammo-5^oxy- 2 -methyl-benzoesäure. 

8. 6~Cticy-2-methyl-ben&ol~carbonsäure-(l) 9 6-Oxy-2-wiethyl- CÖ 2 H 

benzoesäure, G-Oxy-o-toluylsäwre 1 ), G-Methyl-salicylsäure*), ttq ^y-^. rru 
ß-m-Homosalicylsdure C 8 H 8 3 , s. nebenstehende Formel. B. In geringer f | s 

Ausbeute bei gelindem Schmelzen von 6-0xy-2-methyl-benzaldehyd mit Ätzkali ""-"' 

bei 200° (Chttit, Bolsing, Bl. [3] 35, 139). Beim Schmelzen des bei 167° schmelzenden 
Präparats von 5-Brom-2-methyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 470) mit Kali ( Jäcobsen, B. 16, 1963). 

*) Bezifferung der o-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
3 ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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— Nadeln (aus Wasser). F: 168° (J,), 108—169° (Gh., B.). Ziemlich leicht flüchtig mit 
Wasserdampf (J.). Löst sich bei 2o° in 700 Tln. Wasser (J.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, äußerst leicht in Alkohol und Äther (J.). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 883,4 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50, 389), Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,06 X 10~ 3 (St., L., J. pr, [2] 50, 389). — Über die Einw. 
von Jod auf alkal. 6-Oxy-2-methyl-benzoesäure-Lösungen vgl. Bayer & Co., D. K.P. 52833; 
Frdl. 2, 508. Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° in CO a und m-Kresol (J.). 

— Die wäßr. Lösung Wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefärbt (J.; Ch., B.). 

Methyläthersäure C 9 H 10 O 3 = CH s -0-CeHä(CH a )-CO a H, B. Durch Oxydation von 
6-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd mit KMn0 4 (Chuit, Bolsing, Bl. [3] 35, 142). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 139°. Ziemlich löslich in heißem Wasser. Färbt sich mit FeCl a nicht. 

4-Chlor-6-sulfb^dryl-2-niethyl-benzoesäure 9 4-Chlor-6-nier'eapto-o-toluylsäure 
C s H 7 2 clS ^ HS,C 6HaCl(CH3)-C0 2 H. B. Aus dem Nitril der 4- Chlort methyl-benzoe- 
säure-sutfinsäure-(6) (Syst. No. 1513) durch saure Reduktionsmittel (Höchster Farbw., 
D. R. P. 216269; G. 1900 II, 1951). - Blättchen {aus Eisessig oder Alkohol). F: 235°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau. 

9. 2 l -Oxy-2-tnethyl-benzol-carbonsäure-{J), 2-Oxymethyl-benzoesäure, 

2 x -Oxy-o-toluyl8<iure C 8 H fl O 3 = H0-CH 2 -C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Auflösen ihres Lactona 
(Phthalid) (Syst. No. 2463) in kochender Natronlauge (Hesseet, jB. 10, 1446). Beim Er- 
wärmen von N-Nitroso-phthalimidin (Syst. No. 3183) (aus 100 g Phthaümid bereitet) mit 
500 com 10 /„iger Natronlauge (Gkaebe, A. 247, 292). — Nadeln. Schmilzt bei 118° (He.), 
120° (Hjelt,' B. 25, 524), 128° (Zincke, Fries, .4. 334, 359), dabei wird Phthalid zurück- 
gebildet (He.). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,428 Tie. Säure (Hj., B- 25, 524). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (He.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck : 
887,8 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50, 390, 399, 400). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: l,5lx 10-* (Collan, PA. CA. 10, 133). — In wäßr. Lösung findet all- 
mählich Phthalidbildung statt, ebenso beim Erwärmen mit Acetylchlorid (Hj., B. 25, 524). 
Geschwindigkeit des Übergangs in Phthalid in 1 / 5ft - normaler wäßr. Lösung bei verschiedenen 
Temperaturen: Hj., Öf.Fi. 34, 196; C, Öf.Fi. 34, 254; Ph. CA. 10. 134. Geschwindigkeit 
dieser Reaktion in Gegenwart von Glykolsäure: <X, Öf.Fi. 34, 259; Ph. Ch. 10, 137. -- 
KC 8 H 7 O a . Nadeln. Löslich in Alkohol (Hj., B. 25, 524). - AgC a H 7 3 . Oktaeder (Hb.). -- 
Ba(C 8 H 7 3 ) 2 (He.; Hj., B. 25, 524). 

2-Äthoxymethyl-banzonitril Cj^ON = C a H 5 -0-CH a -C 6 HfCN. B. Beim Kochen 
einer Lösung von 1,15 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol mit einer Lösung von 7,65 g 
o-Cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 468) in 20 ccm Alkohol (Cassirer, B. 25, 3020). — öl. 
Kp: 242°. — Beim Eintragen in gekühlte Schwefelsäure entsteht Pseudophthalimidin 

^^CH 1 -^ (Syst. No. 2463). Bei 2-stdg. Erhitzen der mit Schwefelwasserstoff ge- 
sättigten Lösung in alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° wird 2-Äthoxy- 
methyl-thiobenzamid (S. 219) gebildet. 

2-Phenoxymethyl-benzonitril C 14 H u ON- C„H 5 ■ O • CH 8 ■ C G H 4 * CN. B. BeimKochen 
einer Lösung von 1,15 g Natrium in 30 ccm absol. Alkohol mit 4,7 g Phenol und 7,65 g 
o-Gyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 468), gelöst in 25 ccm Alkohol (Cassibkä, B. 25, 3019). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 63—65°. — Bei 2-stdg. Erhitzen der mit H 2 S gesättigten Lösung 
in alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° wird 2-Phenoxymethvl-thiobenzamid 
(S. 219) gebildet. 

2-Oxymethyl-benzhydrazid, 2-Oxymethyl-benzoylhydrazin CgHjoOgNj = HO- 
CH 3 -C«H 4 'CO-NH-NH 2 . B. Aus Phthalid (Syst. No, 2463) und Hydrazinhydrat durch 
Erwärmen in Alkohol oder mehrstündiges Kochen der wäßr. Lösung {Wedel, B. 33, 768). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in Benzol 
und Chloroform, unlöslich in Ligroin und Äther. — Wird durch kalte verd. Kalilauge in Hydr- 
azin und 2-oxymethyl-benzoesaures Kalium gespalten. 

N-Benzal-2-oxymethyl-benzhydVazid» Benzaldehyd-[2-oxymethyl-beiizoyl- 
hydrazon] CuHuOjN, = HO-CHa-CA-CO-NH-NrCHCeHs- B. Beim Schütteln von 
2-Oxymethyl-benzhydrazid mit Benzaldehyd (Wedel, B. 33, 769). — Schuppen (aus Alkohol), 
F: 145°. Leicht löslich, außer in Wasser, Ligroin und Äther. 

4-Nitro-2-oxymethyl-benzoesäure, 4-Mitro-2 1 -oxy-o-toluylsäure CbH^OsN^HO* 

CH s -C ft H 3 (N0 2 )CO i! H. B. Beim Auflösen von 5-Kitro-pht-halid 0Jf .i ! ^ >0 (Syst. 

No. 2463) in Kalilauge (Honig, B. 18, 3451). — Nadeln. F: 129°. tnlöaiich in Benzol und 
CHCl 3 , leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, zerfließlich in Äther. — Beim Erhitzen 
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oberhalb des Schmelzpunktes wird 5-Nitro-phthalid zurückgebildet. Auch beim Behandeln 
des Silbersalzes mit C 2 H 5 I entsteht 5-Nitro-phthalid. — AgG 8 H 8 5 N. Nadeln (aus Wasser). 

2 - [Methylmer capto - methyl] - benzoesäure, Methylbenzylsulfld - o - carbonsäure 
C B H 10 O s S = 0H 3 -SCH2'C fi H 4 0O 2 H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 2 g Methyl- [2-cyan- 
benzyl]-su1fid (a. u.) mit 12 ccm konz. Salzsäure im Druckrohr auf 100° (Day, Gabriel,, 
B. 23, 2485). — Nadeln {aus Alkohol). F: 138°. Schwer löslich in Wasser. 

2-Mercaptomethyl-benzonitril, 2-Cyan-benzyimercaptan bezw. Pseudothio- 
phthalimidin, 1-Imino-thiophthalan C 8 H 7 NS = HS'CH 2 -C fi H 4 CN bezw. 

C 8 H 4 <^Utt i>S. B* Bei 1-stdg. Stehen einer unter Kühlung mit 4 ccm 4-fach normaler 

alkoh. KSH-Lösung versetzten Lösung von 2 g 2-Cyan-benzylchlorid in 2 ccm Alkohol (Day, 
Gabriel, B. 23, 2486). Man erwärmt eine Lösung von 15 g 2-Cyan-benzylrhodanid (s. u.) 
in 75 ccm konz. Schwefelsäure, anfangs auf 30—50°, zuletzt auf 60—70° (Day, G., B. 23, 
2480). — Nadeln (aua Ligroin), F: 62° (Day, G.). Sehr leicht löslich in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol und Äther (Day, G.). — Wird von Kaliuraferricyanid und Natronlauge zu Bis-[2-cyan- 
benzylj-disulfid (s. u.) oxydiert (Day, G.). Geht beim Stehen mit alkoh. Kaliumßulf- 

hydratlösung zunächst in Dithiophthalid C fl H 4 <^ <-iö*!>S (Syst. No. 2463) und dann in die 

Verbindung CH^^^-CiC^f^-CS (Syst. No. 2748) über (Day., G. ; Gabriel, Ljsu- 

pold, B. 31, 2646). Gibt beim Kochen mit Natronlauge eine ammoniaklösliche, gegen 120° 
schmelzende Verbindung (vermutlich H0 2 CC e H 4 -CH 2 SH), die beim Kochen mit Wasser 

in Thiophthalid C 6 H 4 < ( !JjJ >S (Syst. No. 2463} übergeht (Day, G.). Beim Stehen der Lösung 

in Methyljodid wird l-Methylimino-thiophth&lan (Syst. No. 2463) neben Jodwasserstoff saurem 
1-Imino-thiophthalan gebildet (Day, G.). Liefert mit Methyljodid in Gegenwart von Alkali 
MethyI-[2-cyan-benzyl]-sulfid (s. u.) (Day, G.). — O s H 7 NS -f- HCl. Leicht lösliehe Nadeln 
(Day, G.). - C B H 7 NS+HL Nadeln (Day, G.). - 2C g H 7 NS-f- 2HC1+ Pt01 4 (bei 
100°). Schwer lösliche orangegelbe Prismen (Day, G.). 

2- [Methylmercapto-methyl]-benzonitril, Methyl- [2-eyan-benzyl]-BUlfld C B H 9 NS = 
CH3 , S , CH2*C fi H 4 'CN. B. Beim Versetzen einer Lösung von 6 g 2-Cyan-benzylmercaptan 
(s. o.) in 40 ccm alkoh. Normalkalilauge mit 9 g GH 3 I (Day, Gabriel, B. 23, 2484). — Öl. 
Kp 767 : 278°. — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° in Methylbenzylsulfid- 
o-carbonsäure (s. o.) über. 

2-Rhodanmethyl-benzonitril, 2-Cyan*benzylrhodanid C 9 H 6 N a S = NC-S'CH a * 
6 H 4 -CN. B. Bei 1%— 2-stdg, Kochen einer Lösung von 10 g Rhodankalium in 200 g 95%- 
igem Alkohol mit 15,5 g 2-Cyan-benzylchlorid (Day, Gabriel, B. 23. 2479). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 86°. — Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 180° entsteht 

Thiophthalid C d H 4 <Vu- >S. Bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht 

2-Cyan-benzylmercaptan (s. o.). 

Bis-^-cyan-benzyll-sulfid^^'-Dicyari'dibenzylsulfidC^HijjNaS^NC-CeHt-CHj- 
S-CH 2 -C 6 H 4 -CN. B. Durch Einw. alkoh. K 3 S-Lösung auf 2-Cyan-benzylohlorid (Gabriel, 
Landsberger, B. 31, 2648 Anm.). — Schuppen (aus Alkohol). F: 111°. 

Bis-[2-oyan-benzyl]-disulfid, 2.2'-Dicyan-dibenzyldisulfid C l6 H 12 N 2 S 2 = NOC e H 4 ■ 
GH 2 -S'S-CHj*C fi H 4 -CN. B. Durch Oxydation einer alkal. Lösung von 2-Cyan-benzyl- 
mercaptan mit Kaliumferricyanid (Day, Gabriel, B. 23, 2485). — Prismen (aus Alkohol). 

F: 124«. - Mit konz. Salzsäure bei 160° entsteht Thiophthalid C e H 4 < ( §j >S. 

2-Äthoxymethyl-thiobenzamid C 10 H 13 ONS = C 2 H 5 -O0H 2 -C 6 H 4 CSNH 2 bezw. 
2 H 5 -0;CH 2 -C 6 H 4 -C(SH):NH. B. Bei 2-stdg. Erhitzen der mit H 2 S gesättigten Lösung 
von 2-Äthoxymethyl-benzonitril (S. 218) in alkoh. Ammoniak auf 100° im geschlossenen 
Rohr (Cassirer, B. 25, 3020). — Kry stalle (aus Wasser}. F: 84°. 

2-Phenoxyraethyl-thiobenzamid C, 4 H ]3 ONS — C s H 5 -0-CH a -C,iH 4 CS-NH s bezw. 
6 H B -O-CH 2 -C e H 4 -C(SH):NH. B. Man erhitzt eine mit H^S gesättigte Lösung von 5 g 
2-Phenoxymethyl-benzonitril (S. 218) in 10 ccm alkoh. Ammoniak 2 Stein, im geschlossenen 
Kohr auf 100* (Cassirer, B. 25, 3019). — Hellgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 84°. 
2-Oxymethyl-monothiobenzoesäure., 2 1 -Oxy-monothio-o-toluylöäure C B H B E S = 
HO-CH 2 *C e H--COSH oder 2-Sulfhydrylmethyl-benzoeBäure, 2 1 -Mercapto-o-toluyl- 

säure C 8 H B O ä S = HS-CH 2 -C ß H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Thiophthalid C 6 H 4 <^ 2 >S 

(Syst. No. 2463) mit verd. Natronlauge (Graebe, A. 247, 299). — Nadeln (aus Wasser). F: 
127° (korr.) (Zers.). — Zerfällt bei 140-150° in Wasser und Thiophthalid. 
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2-Cyan-benzylselenmereaptan bezw. Paeudoselenophthalimidin, l-Iuduo-seleno- 

phthalan C a H,NSe = HSe-CH £ -C 6 H 4 CN bezw. G fi H 4 <^^ H *>Se. JB. Das Sulfat ent- 

steht neben geringen Mengen harziger Produkte beim allmählichen Eintragen von 10 g 
2-Cyan-benzyfeelenocyanat (s. u.) in 75 com konz. Schwefelsaure; durch Übersättigen mit 
Natriumcarbonat erhält man die freie Verbindung (Drory, B. 24, 2564), Das Hydroehlorid 
bildet sich bei 5-stdg. Erhitzen von 2,5 g 2-Cyan-benzylselenocyanat mit 25 ccm konz. Salz- 
säure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 100°, neben 2-Cyan-benzylchlorid {Bd. IX, S. 468} 
(D.). Das Hydrobromid entsteht neben wenig 2-Cyan-benzylbromid bei ca. 1-stdg. Erhitzen 
von 10 g 2-Cyan-benzylselenocyanat mit 20 ccm rauchender Bromwasserstoffsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (D.). Das PerJodid entsteht bei 5-stdg. Erhitzen von 5 g 2-Cyan- 
benzylselenocyanafe mit 20 ccm Jodwasserstoff säure (D ; 1,70) auf 100° im geschlossenen Rohr, 
neben sehr geringen Mengen einer gegen 100° schmelzenden Verbindung (vielleicht 2-Cyan- 
benzyljodid) (D,). — Öl von widerlichem Geruch. Erstarrt beim Stehen im geschlossenen 
Gefäß teilweise und wird dann beim Erwärmen gegen 30° wieder flüssig. Löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Bildet sowohl mit Alkalien als auch mit Säuren Salze. 
Geht an der Luft allmählich in Bis-[2-cyan-benzyl]-diselenid über. Die halogenwasserstoff- 
sauren Salze zerfallen beim Eindampfen mit Wasser in Phthalid, 2-Cyan-benzyIhalogenid 
und Selen. Beim Stehen der atttoh. Lösung des Pseudoselenophthalimidms mit überschüs- 
sigem alkoh. Kali in der Wärme oder beim Erwärmen einer verd. wäßr. Lösung des Sulfats 

CO 
entsteht Belenophthalid C fl H 4 <^Tr >Se, Liefert mit Methyljodid in alkal. Lösung Methyl- 

[2-cyan-benzyl]-selenid (s. u.). — Salzsaures Salz. Nadeln. Schwer löslich in Wassfer 
und Alkohol. — C s H 7 NSe -f HBr. Nadeln. F: 264°. Schwer löslich in Wasser. — 
dl^NSe + HH-I. Dunkelviolette Nadeln ( aus Alkohol). F; 223° (Zers.). Schwerlöslich 
in heißem Alkohol, sonst fast unlöslich. — Sulfat. Nadeln (aus Wasser). F: 145—150° 
(Zers.). — Pikrat CaH 7 NSe -f- G 6 H 3 7 N 3 . Gelber, krystallinischer Niederschlag. Schwer 
löslich in Alkohol; scheidet sich daTaus als grünliches Pulver ab. Zersetzt sich gegen 170°, 
ohne zu schmelzen. — 2C 8 H 7 NSe + 2 HCl + FtCl 4 . OrangegelbeB, unlösliches Pulver. 
Methyl-[2-oyaa-toenzyl]-selenid C 9 H„NSe = CH a -Se*CH 2 -C a H 4 CN. B. Bei 3-stdg. 
Stehen einer mit 1,6 g KOH und 2 g 0H 3 I versetzten alkoh, Lösung von 4 g des salzsauren 
PseudoselenophthaJimidins (s. o.) (Dkory, B. 24, 2568). — Gelbbraunes, unangenehm 
riechendes Öl. Destilliert unzersetzt zwischen 180—200°. 

2-Cyan-benzylaelenocyaJiat 0»HJI s Se = NC-Se-CHg-CÄ'CN. B. Bei i-stdg. 
Kochen der alkoh. Lösung äquimolekularer Mengen von 2-Cyan-benzylchlorid und Kalium- 
selenoeyanat (Bd. III, S. 225) (Dboey, JB. 24, 2565). — Prismen (aus Benzol). F: 121°. Zer- 
setzt sich bei 200°. Löslich in Methyl- und Äthylalkohol, in Äther, Ligroin, CS 2 , Aceton 
und Benzol. — Beim allmählichen Eintragen in konz. Schwefelsäure entsteht das Sulfat 
des Pseudoselenophthalimidins (s. o.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure (D: 1,19) oder 
rauchender Bromwasserstoffsäure im Druckrohr auf 100° entstehen das Hydroehlorid bezw. 
das Hydrobromid des Pseudoselenophthalimidins und 2-Cyan-benzylchlorid bezw. 2-Cyan- 
benzylbromid. Beim Erhitzen mit Jodwasser&toff&äure (D: 1,70) im Druckrohr auf 100° 
entsteht das Perjodid des Pseudoselenophthalimidins neben sehr geringen Mengen einer 
gegen 100° schmelzenden Verbindung (vielleicht 2-0yan-benzy]jodid). 

Bis-[2-eyan-bönzyl]-diselenid» 2.2'-Dieyan-dibeiiayldiselenid C i6 H ia N a Se 3 = 
NC-C ß H 4 -CfH2'S e 'Se*CH 2 'C fl H 4 -CN. B. Beim Versetzen einer Lösung von 2-Cyan-benzyI- 
selenmercaptan mit Natronlauge (Drory, B. 24, 2568). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 108—110°, Löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Benzol, Chloroform 
und GS 2 . — Rauchende Salzsäure erzeugt bei 160° Phthalid. 

10. 2-Qxy-3-metHyl-bwizol-caTbonsüure-(l), g-Oxy-ä-methyl- CO a H 
benzoesäitre, 2 - Oxy -m- toluylsäure * )» 3 - Methyl - salicylsäure 2 ), ^^ qjj 
o-Homosaficyl säure, o-Kresotinsäure, ß-Kresotinsüure G 8 H B O a , siehe | Lftfj; 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von o-Kresolalkali mit CO a unter ^-" J 3 
Druck bei Temperaturen unter 160° (Chem. Fabr. v. Heydew, D. R. P. 65316; Frdl. 3, 820; 
vgl. EtfGELHiRDT, Latschtnow, 5K. 1, 220; Z. 1869, 623; Kekule, B. 7, 1006; Ihle, J. pr. 
[2] 14, 456; Chem. Fabr. Schebing, D. R P. 138563; C. 19031, 372). Aus o-Kresol und 
Kaliumdicarbonat in Glycerin im C0 2 -Strom bei 180° (Bbuuneb, ä. 351, 319). Entsteht 
in geringer Menge neben viel 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure bei mehrtägigem Erhitzen von 
o-Kresof mit CCI4 und Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 100° (Schall, ß. 12. 818). 

') Bezifferung der m-Tolnylaäure in diesem Handbuch b. Bd. IX, S. 475. 
7 ) Bezifferung der Saiicjlaäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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Beim Schmelzen von 2-Oxy-3-methyI-ben3aldehyd (Bd. VIII, S. 98) mit Kaliunüiydroxyd 
(Tiemann, Schotten, B. 11, 776). Beim Erhitzen Ton 2-Amino-3-methyl-benzoe5ä>ure 
in rerd. schwefelsaurer Lösung mit Kauumnitrit (Ja., B. 14, 2354; vgl. Ftndeklee, 
B. 38, 3556). 

Nadeln (aus heißem Wasser oder verd. Alkohol). F: 159—160° (Ihle; Ttemann, 
Schotten, B. 11, 776), 162° (Tie., B. 12, 1341), 163 — 164° (Kekule; Ja., B. 14, 2354). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther (Tie., 
Scho.), Chloroform (I.; Tie., Scho.). Kryoakopisches Verhalten in Phenol: Robertson, Soc. 
85, 1618. Molekulare VeTbrennungswärme bei konstantem Druck: 879,3 Cal. (Stohmann, 
Langbein, ,/. pr, [2] 50, 389). Elektrolytische Pissoziationskonstante k bei 25°: l,018x 10 3 
(St., Lang.). Farbveränderung von Methylorange, Diinethylaminoazobenzol und Tropaolin 00 
als Maß der Affinität: Salm, Ph.Gh. 63, 104, 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure gibt mit Eisen- 
chlorid eine intensiv violette Färbung (I.). — Beim Schmelzen mit Ätzkali und Bleidioxyd 
entsteht 2*0xy-isophthalsäure (Graebe, Kraft, B. 38, 799). 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure 
wird durch Kaliumpersulfat in alkal. Lösung zu einem Produkt oxydiert, das beim Kochen 
mit Säuren 2.5-Dioxy-3-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1106) liefert (Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 81 297 ; Frdl. 4, 127). Wird durch Natrium und Amylalkohol in a-Methyl-pimelinsäure 
(Bd. II, S. 695) übergeführt (Einhorn, Ehret, A. 295, 175). Beim Behandeln von 2-Oxy- 
3-methyI-benzoesäure in Eisessig in Gegenwart von Eisenpulver (Thiele, Eichwede, A. 3Ü, 
377) oder in Chloroform (Fortner, M. 22, 950; Borsche, Bolser, B. 34, 2102) mit der 
berechneten Menge Brom entsteht 5-Brom-2-oxy-3-methyl-benzoesäure. Beim Erwärmen 
von 5 Tln. 2-0xy-3-methyl-benzoesäure mit 10,5 Tbl. Brom in Eisessig auf dem Wasserbade 
wird x.x-Dibrom-2-oxy-3-methyl-bmzoesäure gebildet (Ein., Eh.). Über die Einw. von 
Jod in alkal. Lösung vgl. Bayer & Co., D. R. P. 52833; Frdl. 2, 508. Beim Nitrieren von 
2-0xy-3-methyl-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1.40) in Eisessig bei gewöhnlicher Tem- 
peratur entsteht 5-Nitro-2-oxy-3-methyl-benzoesäure (Einh., Pfyl, A. 311, 47) neben. 6-Nitro- 
o-kresol (Borsche, Berxhout, A. 330, 98). 2-Oxy-3-methy]-benzoesäure wird durch Einw. 
von S0CI a in 2-Oxy-3-methyl-benzoylchlorid übergeführt (H. Meyer, M. 22, 433). Bei der 
Einw. von PC1 3 in siedendem. Xylol entsteht Metaphosphorigsäure- [6-methyl-2-chlorformyl- 
phenylj-ester (S. 223) (R. Anschütz, J?. 30, 223; R. Ansch., Sohroeder, Weber, Anstach, 
A. 340, 345). 2-0xy-3-methyl-benzoesäure liefert bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol.' 
Gew. PC1 6 in Petroläther 2-Oxy-3-methyl-benzoylchlorid (R. Ansch., B. 30, 222; R. Ansch., 
Schr., W., Ansf., A. 346, 342), bei gelindem Erwärmen mit 2Mol.-Gew. PC1 5 in Tetrachlor- 
kohlenstoff Phosphorsäure- [6-methyl-2-ehlorformyl-phenyle&ter]-tetraehlorid (vgl. S. 223) 
(R. Ansoh., Schr., W., Ansp,; L. Anschütä, Privatmitteilung). Bei 3-stdg. Kochen mit 
Essigsäureanhydrid (Schöpft, B. 25, 3645) oder bei der Einw. von Phosgen auf die Pyridin- 
lösung bei 0° (Ein., Mettler, B. 35, 3645) entsteht Di-o-kresofcid (Syst. No. 2767). Beim 
Behandeln mit PO01 a in Toluol oder Xylol wird „Tetra- o-kresotid" (S. 222) gebildet (R. Ansch., 
A. 273, 88; Akt.-Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 70158; Frdl. 3, 825). 2-Oxy-3-methyl-benzoe- 
säure wird von konz. Salzsäure bei 210* in CO a und o-Kresol gespalten (Ja., B. 14, 2354). 
Auch beim Erhitzen des Kaliumsalzes im Wasserstoff- oder Kohlensäurestrome auf 250° 
wird o-Kresol gebildet (Ihle). Bei der EinW. von Bernsteinsäuredichlorid auf 2-0xy-3-methyl- 
benzoesaure bezw. deren Salze entsteht Sucemyl-di-o-kresotinsäure (S. 222) (Bayer & Co., 
D. R. P. 196634; C. 1908 I, 1347). 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure gibt beim Erwärmen mit 
30—40 %ig er Formaldehydlösung in Gegenwart von konz. Salzsäure auf dem Waaserbade 
4.4'-Dioxy-5.5'-dimethyI-diphenyImethan-dicarbonsäure-(3.3 / ) (Syst. No. 1167) (Geigt & Co., 
D. R.P. 49970; Frdl 2, 50; Kahl, B. 31, 149). 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure kondensiert 
sich in Gegenwart von Schwefelsäure mit substituierten Benzaldehyden, die in o-Stellung 
01 oder SOgH enthalten, wie 2-Chlor-benzaldehyd, Benzaldehyd-sulfonsäure-(2), 6-Chlor- 
benzaldehyd-sulfonaäure-(3), zu Leukoverbinduiigen von blauen chromierbaren Farbstoffen, 
der Triphenylmethanreihe (z. B. von Erioehromcyanin; Schultz, Tab. No. 553) (Gei&y 
& Co., D.R.P. 189938, 198909, 199943, 213502, 213503; C. 1907 H, 2009; 1908 II, 
214, 363; 1909 II, 1514, 1515). Überführung der aus 2-Oxy-3-methyI-benzoesäure und sub- 
stituierten Benzaldehyden erhältlichen Farbstoffe in Farblacke: Ges. f. ehem. Ind. Basel, 
D.R.P. 203438; G. 1908 H, 1793. 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure kondensiert sich mit 
Pisulfonsäuren des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) zu Leufeoverbindungen von chromierbaren 
Säurefarbstoffen der Diphenylnaphthylmethan-Reihe (Bater & Co., D.R.P. 216305; G. 
1909 IT, 2107). 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure kondensiert sich in Gegenwart von Schwefel- 
säure mit 2-Chlor-4-dimethylamino-benzaldehyd zu der Leukoverbindung eines blauvioletten, 
chromierbaren Farbstoffes der Triphenylmethanreihe (Geiöy & Co., J). R. P. 198729; Q. 
1908 II, 123). 2-Oxy-3-methyl-beHÄoesäure läßt sich in alkal. Lösung mit diazotiertem 
o-Nitranilin (Höchst. Farbw., D.R.P. 48357; FrdL 2, 325), mit diazotiertem p-Nitranilin 
(Ntetzei, D. K. P. 46023 ;Frdl. 2, 324), sowie mit diazotierter 6-Nitro-2-amino-phenoI-sulfon- 
eäure-(4) (Oehler, D. R. P. 158149; C. 1905 I, 574) zu beizenfärbenden Azofarbstoffen kom- 
binieren. Zur Verwendung als Azofarbstoff -Komponente vgl. auch Schultz, Tab, No. 392. 
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Hydrazinsalz H^N-NHa 4- Ü^O s . Krystalle. F: 133—134° (Kränzest, Eichler, 
J. pr. [2] 78, 162). — AgC 8 H 7 3 , Körniges Pulver. Schwärzt sich langsam am Licht (R. An- 
schütz, Schkoeder, Weber, Anspach, A. 346, 342). — Ca(C 8 H 7 3 } 3 + 2H 2 0. Nadeln. 
Leicht löslieh in Wasser (Hübner, M. 15» 725). — Ba(C 8 H 7 3 } a -j- 3 H a O. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser (Hü.). 

Di-o-kresotid C^H^ = <m a -CftH a <^"^>C s :H s 'CH 8 s. Syst. No. 2767. 

„Tetra- o-homosalicylid", „Tetra- o-kre3otid" [C^H e O]]4 (?). Zur Molekular- 

röße vgl. die Angaben bei „Tetrasalicylid", S. 62. — B. Beim Versetzen einer Lösung von 
Oxy-3-methyl-benzoesäiire in Tohiol oder Xylol mit PÖC1 3 (R. Anschütz, A, 273, 88; 
Akt. Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 70158; Frdl. 3, 825). — Krystallisiert aus CHC1 3 mit 2 Mol. 
CHC1 3 (R. An.)» in tetragonalen Pyramiden (Milch, B. 25, 3510). Wird bei 100° chlorof ormfrei 
und schmilzt dann bei 293—295° (R. Au.). 

2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure, Methyläther-o-kreeotinsäure C„H 1(l 3 = CH 3 • 
O-CjHjtCHjjJ-COaH. B. Man stellt durch Erhitzen der Dinatriumverbindung der 2-Oxy- 
3-methyl-benzoesäure mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140—150° 
den Methylester der 2-Methoxy- 3-methyl-benzoesäure dar und verseift diesen durch Erhitzen 
mit Alkali (Schall, B. 12, 823, 824; vgl. Hübner, M. 15, 727). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 85° (H.). — Bei der Destillation des Galciumsalzes entstehen 2-Methoxy-3-methyl-benzoe- 
säure-methylester (nicht isoliert), o-Kresol, neben geringen Mengen eines gelben, keine FeCi 8 - 
Farbreaktion zeigenden Öles (vielleicht Methyl- o-kresyl- äther) (H.). — AgC a H 9 3 . Nadeln. 
Ziemlich löslich in Wasser (H.). — Ba(C 9 H & 3 ) 2 + 3* 1 /, H a O. Prismen. Sehr leicht löslich 
in Wasser (H.). 

S-o-Kresoxy-S-methyl-benzoeaäure, o-Tolyläther-o-kresotinsäure C^HyOg = 
CHa'CeHi-O-CeHafCHaJ-COaH. B. Durch Erhitzen von Di-o-tolyl-carbonat (Bd. VI, S. 356) 
mit wenig Na a CO a und Verseifen des zunächst entstandenen o-Tolylesters der 2-o-Kresoxy- 
3-methyI-benzoesäure (Fosse, Robyn, Bl. [3] 31, 267). — Krystalle (aus Petroläther). F: 
115°. — Geht bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure bei 100° in 4.5-Dimethyl-xanthon 
(Syst. No. 2467) über. 

Sucomyl-di-o-kresotinsäure, Bernsteinaäure-bis-[6-methyl-2-carboxy-phenyl- 
oator] C 20 H 18 O 8 -= HO a C ■ CßH s (CH 3 ) ■ Ö - CO ■ CH 2 ■ CH 3 ■ CO • O ■ C tt H 3 (CH 3 ) • CO a H. B. Durch 
Einw. von Bernsteinsäuredichlorid auf 2- öxy- 3-methyl-benzoesäure oder deren Salze in 
Gegenwart eines Lösungsmittels (Bayer & Co., P. R. P. 196634; C. 1908 I, 1347). — Krv- 
BtaUinisches Pulver. F: 163—164°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, und Eisessig. 

PhoBphorsäixre-mono-[6-methyl-2-carboxy-phenyleBt6r], Mono-[6-raethyl-2- 
carboxy-phenyll-phosphorsäure CgHgOgP = (H0) 2 OPO-C e HJCH 3 }-C0;jH. B. Man 
gibt zu der äther. Lösung des Phosphor8äure-[6-methyl-2'chlorformyl-phenylester]-tetra- 
Chlorids (vgl. S. 223) die berechnete Menge Wasser und destilliert den Äther ab (R. Anschütz, 
Schkoeder, Weber, Ansbach, A. 346, 349). — Krystalle. F: 148—149°. 

2 - Ozy - 3 - znethyl - benzoesäure - methylester , o - Kresotinsäure - methylester 
C B H 10 O 3 = HO-C G H 3 {CH 3 )-C0 3 -CH a . B. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure in Methylalkohol 
durch Einleiten von HCl (Pinner, B. 23» 2938) oder durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
(Hühner, M. 15, 727; Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 730). Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoyl- 
chlorid und Methylalkohol (R. Anschutz, Sohroeder, Weber, Anspach, A. 34Ö, 343). 
— Krystalle. F: 28-30° (B., Tipp.). Kp: 235° (P.; B„ Tor.); 232-233° (H.); Kp*,,: 
232»; K^: 111° (R. Ansck., Sem., W„ Ansp.). D5: 1,1444 (P.). Kryoskopisches Verhalten 
in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch, 18, 611. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter, 
sirupöder Phosphorsäure CO s , Dimethyläther, o-Kresol, Methyl -o-kresyl- äther und etwas 
2-Oxy-3-methyl-benzoesaure (Raikow, Tischkow, Gh. Z. 29, 1270). Liefert bei der Einw. 
von 3 MoL-Gew. Methylmagnesiumjodid ^-[2-Oxy-3-methyl-phenyl]-propyIen (Bd. VI, 
S. 577) (B., Tief.). 

2-Oxy-3-methyl-benzo8Bäure-äthylester, o-Kresotirigäure-äthylester C 1 J3. lt ö i = 
HO-CaH^CHaJ'COjj'CaHe. B. Aus der alkoh. Lösung von 2-0xy-3-methyI-benzoesäure 
durch Einleiten von HCl (Pinner, ß. 23, 2938) oder durch 15-stdg. Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure (Hübner, M. 15, 727). Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoylchlorid und Alkohol 
(R. Anschütz, Schroeder, Weber, Ansbach, A. 348, 343). — Flüssig. Kp?«: 242° 
(R. Ansch., Sch., W., Ansp.); Kp: 242-243° (H.), 244° (Meyer, M. 22, 434), 248» (P.). 
Gibt bei vorsichtigem Erwärmen mit Benzamidin auf 40—50° 2.4-Diphenyl-6-[2-oxy- 
3-methyl-phenyl]-lJ.5-triazin (Syst. No. 3842) (P., B. 23, 2939, 3824; Die Imidoäther 
[Berlin 1892], S. 182). 

2 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäure - phenylester , o - Kresotinsäure - phenylester 
piA,0 3 = HO- C a H 3 (CH3)-C0 3 -C G H 5 . B. Aus 2-Oxy-3-methyI-benzoesäure und Phenol 
in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nenckx, Chem. Fahr. v. Heyden, D. R. P. 
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46756; Frdl. 2. 137; B. 22 Ref., 300). — Nadeln, F: 48° (N., Chem. Fabr. v. H.). - Bei der 
Destillation gehen Phenol, o-Kresol, 4-Methyl-xanthon (Syst. No. 2467) und 4.5-Dimethyl- 
xanthon (Syst. No. 2467) über (Schöpff, B. 25, 3644). 

2 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäure - o - tolyleater, o - Kreaotmsäure - o - kreaylester 
d B H u 3 = HO-C a H 3 (CH 3 )-C0 2 *C fl H 4 'CH 3 . B. Analog dem Phenylester. - Nadeln. F: 
38° (N., Chem. Fabr. v. Heydebt, D. R. P. 46756; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309), - Bei der 
Destillation geht o*Kresol und 4,5-Dimethyl-xanthon über (Schöpff, B. 25, 3644). 

2-Oxy-3-methyl-ben2oe&äure-m-tolylester, o-Kresotinsäure-m-kresylester 
C 15 H 14 O a =-HO-C a H 3 (CH 3 )-C0 a -C 6 H 4 -CH 3 . B. Analog dem Phenylester. - Nadeln. F: 
57° (N., Chem. Fabr. v. Heyden, D, R. P. 46756; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309). 

2-Oxy-3-methyl-benzoesäure-p-tolylester, o-Krosotinsäure-p-kresylester 
^HjA^HO-CAfCH^-COa-CeHi-CH^ B. Analog dem Phenylester. - F: 29° (N., 
Chem. Fabr. v. Heyden, D, R. P. 46756; Frdl 2, 137; B, 22 Ref., 309). 

2~Oxy-3-methyl-benzoesäure-[2-methoxy-phenyl]-eater, Guajaool-o-kreBotönat 
C 15 H I4 O 4 = H0-C e H 3 (CH a )-C0-0-C e H 4 -0-CH 3 . B. Analog dem Phenyleater. - F: 60» 
bi 8 61« (N., Chem. Fabr. v. Heyken, D. R. P, 57941; Frdl 3, 830). 

2-Oxy-3-methyl-benzoeaäure-[2-methoxy-4-niethyl-phenyr|-ester, Kreoaol-o- 
kresotinat C^H^ = HO-C 6 H 3 (CH 3 )COOC 6 H 3 (CH 3 )-0-CH a . B. Analog dem Phenyl- 
ester. F: 80—81° (N., Chem. Fabr. v. Heydest, D. R. P. 57941; Frdl. 3, 830). 

2-Oxy-3-methyl-benaoylehlorid, o - Kresotinsäure - Chlorid C 8 H 7 2 CI = HO- 
CJTatCHaVCOCl. B. Bei der EinW. von etwas mehr als 1 Mol.- Gew. PCl ä in Petroläther 
(R. Ajsschdtz, B, 30, 222; R. Ansch., Schroeder, Weber, Anspach, A. 346, 342) oder 
von SOCljj (H. Meyer, M . 22, 433) auf 2-Oxy-3-methyl J benzoesäure. — F : 27—28° (R. AtfSCH.). 
Sehr zersetzlioh, (R. Assch.; H. M.). 

Metaphoaphorigaäure - [6 -methyl - 2-chlorformyl - phenyl] - ester , [8 - Methyl- 
2-chaorformyl-phenyl]-metaphoBphit C & H 6 3 C1P = OP-O-C t H 4 (0H 4 )*COCa 1 ). B. Aus 
2-Oxy-3-methyl-benzoesäure und PC1 3 in siedendem Xylol (R. Asschütz, B. 30, 223; 
R. Anschütz, Schroeder, Weber, Ansfach, A. 346, 345}. — F: 36—37° (R. Ansoh.; 
R. Ansch., Sohb., W.» Ansp.); Kp] 4 : 143,6—144° (R. Ansch., Schr., W., Ansp.). — Beim 
Einleiten von trocknem Chlor in den geschmolzenen Ester oder bei gelindem Erwärmen 
desselben mit der äquimolekularen Menge PC1 6 wird Phosphorsäure-[6-methyl-2-chlorformyl- 
phenylester]-dichlorid (s. u.) gebildet (R. Ansch., Schr., W., Ansp.). 

Phosphor säure - [6 - methyl - 2 - chlorformyl - phenyleater] - dichlorid, 6 - Methyl- 
2-chlorformyl-phenyl]-plLOBphorBäure-diohlorid C 8 H 6 3 C1 3 P « Cl 2 OP-0'C 6 H 3 (CH 5 )- 
COC1. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenen Metaphospkorigsaure- [6-meth.yl- 
2-chlorformyl-phenyl]-ester (s. o.) oder beim gelinden Erwärmen desselben mit der äqui- 
molekularen Menge PC1 6 (R. Anschütz, Schroeder, Weber, Anspach, A. 346, 346). — 
Flüssig. Kp J2 : 185,6—186,2°. Zersetzt sich an feuchter Luft. 

PhoBphorsäurB-[6-methyl-2-chlorformyl-phenyleBter]-tetrachlorid, [6-Methyl- 
2-ohlorformyl-plienyl3-phosphorsäure-tetrachlorid C 8 H a O a ClgP — C1 4 P*0-C 6 H 3 (CH 3 )- 
COC1. Als solches ist nach L. Anschütz ( Privat mitt eilung vom 25. IX. 1926) die entsprechend 
der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S. 485 als Phosphorsäure-[2-methyl-6-trichlormethyl- 
phenylesterj-dicnlorid C 8 H 6 2 C1 S P = Cl s OPO-C 6 H 3 (CH 3 )-OCl 3 angeführte Verbindung auf- 
zufassen. 

2-Oxy-3-methyl-benzamid, o-Kresotinaäure-amid C 8 H 9 8 N — HO-C 6 H 3 (CH 3 )* 
CO-NHj. JB. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoylcMorid in Äther und NH 3 (R. Akschütz, Schroe- 
der, Weber, Ansfach, A. 346, 343). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112° (H. Meyer, 
M. 22, 434; R. Ansch., Sch., W., Ansp.). 

2 - Oxy - 3 - methyl - benzouitril , o - Kresotin&äure-nitril , 6 - Cyan - o -kreeol 2 ) 
C 8 H,ON = HO-CeH^CHjJ-CN. B. Aus dem durch Kochen von 2-Oxy-3-methyl-benzaldoxim 
(Bd. VIII, S. 98) mit Essigsäureanhydrid erhaltenem rohen 2-Acetoxy-3- methyl- benzonitril 
beim Schütteln mit verd. Natronlauge (Paschen, B. 24, 3669). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 88,5°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
CHCl 3 und Benzol. — Geht heim Digerieren der alkoh. Lösung mit Hydroxylamin im ge- 
schlossenen Gefäß bei 60° in 2-Oxy-3-methyl-benzamidoxim über. 

2-Oxy-3-methyl-benzamidoxim, o-Kresotin&äure-amidoxim C 8 Hj,j0 2 N a — HO- 
C G H 3 (CH 3 )-C(:NH)-NH-OHbezw.HO-C 6 H 3 (CH a )-C(NH 2 ):N-OH. B. Aus 2-Oxy-3-methyl- 
benzonitril und Hydroxylamin beim Digerieren im geschlossenen Gefäß bei 60° (Paschex, 

') Zur Formulierang vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [t. I. 1910] erschienene Arbeit von L. Anschütz, A. 439, 265. 
2 ) Bezifferung des o-Kresols in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 349. 
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B. 24, 3670). — Tafeln (aus Wasser). F: 126,5°. Unlöslich üiLigroiu, leicht IöhIioIi iuAlkohol, 
Benzol, Chloroform, heißem Wasser. 

2 - Beneoyloxy - S - methyl - benzamidoxiui - benzoat, Benzoyl - o - kresotbisäure- 
[amidoximbenzoat] C 22 H 1& 4 N a = C S H 5 -CO-OC 6 H 3 (CH 3 )-C(:NH)-NH'0-CO-C 6 H B bezw. 
G 6 H 5 -CO-0-C e H 3 (CH B )-C(NH 2 ):N-OCO-C ft H s . £. Aus 2-Oxy-3-mßthyl-benzamidoxim mit 
den berechneten Mengen Natronlauge und Benzoylchlorid (Pascheis, B. 24, 3670). — 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 164°. Unlöslich in Ligrom und kaltem. Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, — Geht durch gelindes Kochen mit Kalilauge in 

n TT ,n Q JJ 

5-Phenyl-3-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol * ß > _ (Synt.No. 

N — — — C*C 6 H 3 (Oxi) 'CH 3 
4515) über. 

5 -Brom -2 - oxy -3 -methyl -benzoesäure, 5 -Brom- 2 - oxy-m - toluylsäure, Brom- 
o-kreaotinsäure s H,O3Br = HO-Cß^BrfUrLJ-CO^H. B. Man setzt einer Lösung von 
2-Oxy-3-methyl-benzoesäure in Eisessig Eisenpulver zu und tropft die berechnete Menge 
Brom ein (Theele, Eichwede, A. 311, 377). Man behandelt 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure 
in Chloroform mit der berechneten Menge Brom (Fortneb., Jf. 22, 950; Bob&gke, Bolser, 

B. 34, 2102). — Nadeln (aus verd. Alkohol, Essigester oder Benzol -f Essigester). F: 231° 
bis 232° (Bor., Bol.), 231-232° (Zers.) (Th., E.), 236° (F.). Unlöslich in Was B er und Petrol- 
äther, schwer löslich in Benzol und Chloroform (Th., E.). — Liefert bei länger dauernder 
Einw. von Äthylnitrit auf die alkoh. Lösung 4-Brom-6-nitro-o-kresol (Th., E.). Beim Kochen 
mit Thionylchlorid wird 5 -Brom-2-oxy-3- methyl- benzoylchlorid gebildet (ff.). Beim Kochen 
mit EBÄigsäureanhydrid entsteht das Acetat (F.). — Bariumsalz. Blätter. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser (Bob.., Bol.). 

Aoetat C^^Br^CHg-CO-OCeHsjBrtCH^COaH, B. Beim Kochen von 5-Brom- 
2-oxy-3-methyl-benzoesäure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Fortner, M. 22, 
951). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 155°. 

Methylester C 9 H 9 3 Br- HO- CeHjtBrtCH^-COa-CH;,. B. Beim Einleiten von HCl 
in die siedende methvlalkoholische Lösung der 5-Brom-2-oxy-3 -methyl- benzoesäure (Thiele, 
Eichwede, A. 311, 377). — Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 

Äthylester C^EI u 3 Br = HO*C 6 H a Br(CH 3 )-C0 2 'C 2 H^ B. Beim Einleiten von HCl 
in die siedende äthylalkoholische Lösung der 5-Brom-2-oxy-3-methyl-benzoesäure (Thiele, 
Eichwede, A. 311, 378). Beim Eintragen des 5-Brom-2-oxy-3-methyl-benzoylchlorids 
in Alkohol (Fortneb, M. 22, 952). Aus 2-Oxy-5-amino-3-methyl-benzoesäure-äthylester 
(Syst. No. 1911) durch Austausch der NH a -Gruppe gegen Br nach dem SANDMEYERSchen 
Verfahren (F., M. 22, 941). - Nadeln. F: 75° (Th., E.; F.). 

Chlorid C s H«0 2 ClBr = HO-C 6 H a Br(CH a )-COCl. B. Aus der 5 -Brom-2-oxy-3- methyl- 
benzoesäure beim Kochen mit Thionylchlorid (Fortner, M> 22, 951). — An der Luft leicht 
verwitternde Tafeln (aus Benzol). F: 80—85°. 

Amid C^E 8 O a NBr — HOC ? H a Br(CH 3 )'CO-NH 3 . B. Aus 5-Brom-2-oxy-3-methyl- 
benzoylchlorid und konz. Ammoniak in der Kälte (Fortner, M. 22, 952). — Blättchen (aus 
Alkohol)» F: 75— 78°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, schwer in heißem Alkohol 
und Eisessig. Wird in alkoh. Lösung durch FeCl 3 zuerst rot, dann violett gefärbt. 

x.x-Dibrom-2-oxy-3-methyl-benzoesäure, eso-Dibrom-2-oxy-m-toluylsäure, 
Dibrom-o-kresotinsäure CJE fl 3 Br B = HO-C 6 HBr 2 (CH 3 )-CO^I. B, 5 Tle. 2-Oxy- 
3-niethyl-benzoesäure in 30 Tbl. Eisessig werden mit 10,5 Tln. Brom in Eisessig vereinigt 
und dann auf dem Wasserbade erwärmt (Einhorn, Ehret, A. 295, 175; D. R. P, 90556; 

C. 1897 I, 1006). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 232°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in CS 2 und Ligroin, leicht in Alkohol, — Wird durch Natrium und Amylalkohol in 
a-Methyl-pimelinsäure (Bd. II, S. 695) übergeführt. 

5-Witro-2-oxy-3-methyl-benaoesäure, 5 -Nitro -2 -oxy -m- toluylsäure, Nitro- 
o-kreBOtinaäure C R H 7 O g N = HO'C 6 H 2 (NO 2 )(CH 3 )-C0 a H. Zur Konstitution vgl. Fortner, 
M. 22, 941. — B. Durch Nitrieren von 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure in Eisessiglösung (Ein- 
horn, Pfyl, A. 311, 47), neben 6-Nitro-o-kresol (Borsohe, Berkhout, A. 330, 98). Durch 
Verseifung des Methylenätheresters der 5-Nitro-3-oxy-3-methyI- Qfj 

benzoesäure (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2742) mit verd. ■ a ^q 

Natronlauge (Bo., Be., 4.330,97). — Nadeln (aus verd. Alkohol). (^X^ ""~ CH a 

F: 199° (E., Pfyl; F.; Bo., Be.}. Färbt sich in wäßr. Lösung mit r\ w I I A 

FeCl 3 dunkelkirschrot (E., Pfyl). b '^-""-CO ^ 

Acetat C 10 H s O ft N = CH 3 -CO'O-C s H E (NO a )(CH a )*CO 2 H. B. Xhirch 1-stdg. Kochen 
der 5-Nitro-2-oxy-3-methyl-benzoesäure mit der 6-fachen Menge Essigsäureanhydrid (Fortner, 
M. 22, 944), — Schwach gelblich gefärbte Kryatallmasse (aus verd. Alkohol). F: 142°. Lös- 
lich in Alkohol, weniger in Eisessig und Wasser. 
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Äthylester C 10 H u O 5 N = HO-C 6 H 2 (N0 3 ){CH 3 )-C0 2 *C E H 5 . B. Durch Sättigen einer 
alkoh. Lösung der 5-Nitro-2-oxy-3-methyI-benzoeBäure mit HCl in Gegenwart von H B S0 4 
{Fortner, M. 22, 940}. Durch Nitrieren von 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure-äthylester in 
Eisessiglösung bei etwa 50° {Einhorn, Pfyl, A. 311, 48). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 63-64° (E., Pfyl). 

Chlorid C 8 H 6 4 NC1 - HO • C G H 2 (N0 2 ) (CH 3 ) ■ COC1. B. Aus 5-Nitro-2-oxy-3-methyI- 
benzoeaäure und Thionylchlorid (Fortner, M. 22, 946). — Krystalle (aus Benzol). F; 86° 
bis 88°. Verwittert rasch an der Luft. 

Amid C 8 H a 4 N a = HO-C a H 2 (NO a )(CH 3 )-CO-NH 2 . B. Aus 5-Nitro-2-oxy-3-methyl- 
benzoylchlorid und konz. Ammoniak in der Kälte (Fortneb, M. 22, 946). — Gelbliche Kry- 
stalle (aus Alkohol). IT: 231°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Wird durch 
"FeCl s intensiv rot gefärbt. 

11. 4-Oocy-3-methyl-ben&ol-carbon8('mre-(J). 4-Oxtj-3-nietfoyl- C0 S H 
henzoeswiire, ^-Oxy-m-toluyfsäure 1 ) C a H 8 O s , s. nebenstehende Formel. ^^ 
(Vgl. auch No. 14, S. 232.) B. Entsteht neben geringen Mengen von 2-Oxy- I J\ CH 3 
3-methyl-benzoesäure bei mehrtägigem Erhitzen von o-Kresol mit CC1 4 und > 
Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 100° (Schall, B. 12, 819). Beim OH 
Schmelzen von 4-Oxy-3-methyl-benzaldehyd (Tiemann, Schotten, B. 11, 777), von 4-Brom- 
3-methyl-benzoesäure (Jacobsen, B. 14, 2351), von 3-Metb.yl-benzoesäure-sulfonaaure-(4) 
(Meldrum, Pbrkin, Soe. 95, 1894), oder von 3-Methyt-benzoesäure-auIfamid-(4) (Ja., B. 
11, 897; Remsen, Iles, Am. 1, 48) mit Ätzkali. Man diazotiert 4-Amino-3-methyl-benzoe- 
aäure in Salpetersäure mit salpetriger Säure {aus HN0 3 -j-As 2 3 ) und kocht die erhaltene 
Diazoniumverbindung mit Wasser (Remsen, Ktjhara, Am. 3, 428). — Nadeln mit 
1 3 Mol. Wasser (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100° {T., Scho.). Die 
krystallwasserfreie Säure schmilzt bei 172—173° (T., Scho.; Schall; M., P.) 5 173° (korr.) 
(Ja., B. 11, 898), 174—175° (korr.) (Ee., II., Am. 1, 49, 117). Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol undÄther, schwer in kaltem Wasser (T., Scho. ; Re., II., Am. 1, 49), heißem Chloroform, 
kaum in kaltem Chloroform (T., Scho.; Ja., B. 11, 897; Re., II., Am. 1, 49) und CS 2 (Re., 
Tl., Am. 1, 49). Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (T., Scho.; Ja., B. 11, 897; Re., II., 
Am. 1, 49). — Über Versuche zur Zerlegung in optisch aktive Komponenten vgl. Rügheimer, 
B. 29, 1968. Beim Kochen mit konz. Salpetersäure entsteht 4.6-Dinitro-o-kresol (Pfister, 
Privatmitteilung ; vgl. Am. Soc. 43 [1921], 375). Zerfallt bei der Destillation mit Kalk, 
sowie beim Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180—185° in C0 2 und o-Kresol 
(Re., II., Am, 1, 114, 115). — Cu(C 8 H 7 3 ) 2 -f- 17a H 3 0. Dunkelgrüne Prismen (aus Wasser) 
<Re., II., Am. 1, 50). — Ca(C fl H 7 O s ) 2 -f 3 H 2 0, Nadeln {aus Wasser) (Re., II., Am. 1, 49). 
- Ba^H^O^ + 3 H a O (Re., II., Am. 1. 49). — Mn(C 8 H 7 O s ) ä + 2 H 2 0. Prismen. Sehr 
leicht löslich in Wasser (Re., II., Am. 1, 50). 

4-Methoxy-3-methyl-benzoeBäure C 9 H 1( ,0 3 =- CH s OC B H 3 (CH 3 )C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd {Bd. VIII, S. 98) mit KMn0 4 (Gatter- 
hann, Frenzel, B> 31, 1151; Gatt., A. 357, 355). Durch Verseilung des 4-Methoxy-3-methyl- 
benzamids mit konz. alkoh, Kali (Gatt., Hess, A. 244, 65). Durch Verseif ung des 4-Methoxy- 
3-methyl-benzoesäure-methylesters mit überschüssigem Alkali (Schall, B. 12, 825). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 192—193° (Sch.), 193° (Gatt., Hess). Schwer löslich in Wasser 
(Sch.). Zeigt im Gemisch mit a-Anisal-propionsäure Uquokrystalline Eigenschaften (Vor- 
länder, Gahren, B. 40, 1968). 

4-Äthoxy-3-methyl-benaoesäure C 10 H 12 O 3 = C 2 H 5 • O -CgHsfCHa) -CO s H. B. Das 
zugehörige Amid entsteht bei der Einw. von AlCi 3 auf ein Gemisch von Carbamideäuiechlorid, 
Äthyl- o-tolyl-äther und CS 2 (Gattermann, Hess, A. 244, 66). 4-Äthoxy-3-methyl- 
benzoesäure entsteht bei der Oxydation von 4-Äthoxy-3-methyl-benzaldehyd mit KMn0 4 
(Gattermann, A. 357, 355}. Beim Kochen von diazotierter 4-Amino-3-methyl-benzoeaäure 
mit absol. Alkohol (Broun, Am. 4, 375; vgl. Remsen, Ktjhara, Am. 3, 432). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 197—198° (G.), 198° (R., K.). Verflüchtigt sieh mit Wasserdämpfen; 
wenig löslich in heißem Wasser (R., K.). — Ca(C lD H u 03) 2 -f- 2 H 2 0. Nadeln. Leicht lös- 
lich in Wasser (B.). 

4-Methoxy-3-methyl-benzoesäure-methylester C la H«O s — CH 3 -0-C 6 H 3 (CH s )C0 2 - 
CH 3 . B. Beim Erhitzen der Dinatriumverbindung der 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit 
überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140— 150° (Schall, B. 12, 824). — 
Blättchen. F: 67°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und Chloro- 
form. 

4-Oxy-3-methyl-benzoesäure-äthylester CjoHijO, = HO • C Ö H S (CH 3 ) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. 
Aus 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure dureh Veresterung (Auwers, B. 39, 3174). — Schwach 

v ) Bezifferung der m-Tolaylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
BEILSTELN'S Handbuch. 4, Aufl. X. 15 
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rosa gefärbte Nädelehen (aus Benzol-Ligroin). F: 98—99°. Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln außer Ligroin und Petroläther. Kryoskopisches Verhalten 
in p-Dibrom-benzol: Atr., B. 39, 3178. 

4-Methoxy-8-methyl-benzamid C ft H u O a N = CH 3 0-C G H 3 (CH3)'CO-NHi,. B. Bei 
der Einw. von AlCLj auf ein Gemisch von Carbamidsäurechlorid, Methyl- o-tolyl-äther und CS 2 
(Gattermann, Hess, A. 244, 64). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 144°. 

4-Äthoxy-3-methyl-benzamid C J0 H 13 O 3 N = C 2 H 5 • • C e H 3 (CH 3 ) -CO -NH 2 . B, Aus 
Äthyl- o-tolyl-ather und Carbamidsäurechlorid in CS 2 in Gegenwart von A1CI 3 (Gattermann, 
Hess, A. 244, 66). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 167°. 

4-Oxy-3-methyl-benzonitril, 4-Cyan-o-kreaol 1 ) C 8 H-0N = HO-CßH^CHsJ-CN. 

B. Beim Erwärmen des zugehörigen Acetats (s. u.) mit verd. Natron (Paschen, B. 24, 
3673). — Nädelchen (aus Wasser). F: 93°. Leicht löslich in Alkohol, CHCI 3 und Benzol, 
unlöBlich in Ligroin. 

AcetatC^H^OaN^OHg-CO-OCßHafCHaJ-CN. B. Beim Kochen von 4-Oxy-3-methyl- 
benzaldoxim mit Essigsäureanhydrid (Paschen, B. 24, 3673). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 75—76°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser 
und Ligroin. 

4-Oxy-3-methyl-benzamidoxim C a H 10 O 2 N 2 = HO ■ C fl H a (CH a ) • C ( : NU) • NH ■ OH bezw. 
HO-C G H 3 (CH s )-C(NH 2 ):N-OH. B. Aus 4-Oxy-3-methyl-benzonitril und Hydroxylamin 
(Paschen, B. 24, 3673). — Schüppchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 152». Leicht lös- 
lich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin und Benzol. — Geht beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid am Bückflußkühler in 5-Methyl-3-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdi- 

azolHO-C 6 H 3 (CH 3 )-C<^ N ^CCH a (Syst. No. 4511) über. - C 8 H 10 O 2 N 2 +HCl. Nadeln. 

4-Oxy-3-chlormethyl-benzoesäure , 8 1 -Chlor -4-oxy-m-toluylsäure C 8 H 7 O a Cl ■-■= 
HO-C a H 3 (CH 2 Cl)*C0 2 H. B. Aus 4-Oxy-benzoesäure, Formal dehyd-dimethylacetal und 
Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 113723; G. 1900 II, 795). — Nadelchen (aus Eisessig). 
F: 204°. 

Methyläthersäure C 9 H 9 3 C1 = CH 3 -OC 6 H 3 (CH 2 Cl)-CO a H. B. Aus Anissäure nnd 
dem Einwirkungsprodukt von Salzsäure auf Formaldehvd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, 
S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer & Co.", D. R. P. 113723; C. 1900 II, 795). 
- F: 173°. 

Methylester 9 H 9 O 3 Cl = HO - CeH^CH t Cl) ■ CO, - CH 3 . B. Aus 4-Oxy-benzoesäure- 
methylester und dem Einwirkungsprodukt von Salzsäure auf Formaldehyd (sog. Chlormethyl- 
alkohol, Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 113723; 

C. 1900 II, 796). — F: 139°. 

Äthylester C^HuOsCl = HO C 6 H 3 (CH 2 Cl)-CO a -C 2 H 5 . Nadeln (aus Benzol). F: 119,5°; 
leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, ziemlich schwer in Benzol, wenig in Ligroin 
(Atjwers, B. 39, 3174). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol: Au., B. 39, 3178. 

Äthylester der Methyläthersäure C u H ls O a a = OT 3 -0-C 6 H 3 (CH 2 Cl)-C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus Anissäureäthylester und dem Einwirkungsprodukt von Salzsäure auf Formaldehyd 
(sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (B. & Co,, D. R.P. 
113723; C. 1900 II, 795). - F: 78°. 

5-Brom-4-oxy-3-methyl-benzoesäure, 5-Brom-4-oxy-m-toluylsäure C g H 7 3 Br = 
HO-C^ a Br(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure in Eisessig mit Brom in Eis- 
essig (Robertson, Soc. 93, 789). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 227°. — Beim Er- 
hitzen mit Kalk auf 300° entsteht 6-Brom-o-kresol (OH = 1). 

4-Oxy-3-brommethyl-benzoesäure-äthylest*r C l0 H 11 O 8 Br = H0C e H 3 (CH a Br)- 
CO.;-C 2 H g . B. Aus 4-Oxy-3-chlormethyl-benzoesäure äthylester beim Einleiten von HBr 
in die warme, essigsaure Lösung (Auwers, B. 39. 3174)/— Nädelohen (aus Eisessig). F: 
142 — 143°; leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, ziemlich schwer in Benzol, schwer 
in Ligroin (Au., B. 39, 3174). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol; Au., B. 39. 
3178. 

Eine von Mahon (Am, 4, 186) als 5-Nitro-4-oxy-3-methyl-benzoesäure C 8 H,0 5 N ==- 
HO-C a H a (N0 2 )(CH 3 )-C0 2 H aufgefaßte Verbindung ist nach dem Literatur- Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Pfister (Privatmitteilung; vgl. Am. Soc. 
43, 375) als 4.6-Dinitro-o-kresol (OH = 1) erkannt worden. 

') Bezifferung des o-Kreso]s in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 349. 
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12. 5-Oxy-3-fnethjfl-benzol-carbonsäure-(l) 9 5-Oxy-3--*nethyl~ CO B H 
benzoesäU7 r e f S-OQßy~ni-toluyl8du-re 1 )C^B. ti O i , s. nebenstehendeFormel. ^X^ 

ß. Entsteht langsam bei Einw. von Natriumamalgam und Wasser auf jjoJ I n-n- 

2.4.6-Tribrom-5-oxy-3-methyl-benzoesäur6(s. u.) (Ijebermann, Voswihckel, ~^~^ 3 

B. 30, 1742). Beim Schmelzen von 3-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(5) (Syst. No. 1585 a) 
mit Ätzkali (Jacobsen, B. 14, 2357; Meldbüm, Perken, Soc. 95, 1895). Aus 5-Amino- 
3-methyl-benzoesäure mit salpetriger Säure (Müller, B. 42, 434). Bei 2— 3-stdg. Erhitzen 
von Cochenillesäure (Syst. No. 1183) mit Wasser auf 200-210° (L., V., B. 30, 1743). 
Aus dem Ester CH 3 -CO-CBVQOH)(C0 2 H)-CH(CO-CH 3 )-CO-C0 2 -C a H 5 (Bd. in, S. 888) 
durch Erwärmen mit überschüssigem Barytwasser (Claisen, B. 22, 3271; vgl. Me., P.). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 208° (J.; Me., P.), 210° (L., V.; Mü.). Sublimiert unzersetzt; 
ist mit Wasserdämpfen nicht flüchtig; ziemlich reichlich löslich in kaltem Wasser (J.). 
Gibt mit FeCl 3 keine Färbung (L., V.). — Liefert bei der Beduktion mit Natrium und 
Isoamylalkohol trans-5-Oxy-hexahydro-m-toluylsäure (S. 11) (Me., P.). Beim Eintragen 
in heiße Salpetersäure (D: 1,38) entsteht Nitrococcussäure (s. u.) (v. Kostatjeoki, Niemen- 
towsej, B. 18, 253). Wird von konz. Salzsäure bei 230° nicht angegriffen (J.)- Zerfällt 
beim Glühen mit Kalk in CO a und m-Kresol (J.). Beim Erhit zen mit konz. Schwefelsäure 
entsteht als Hauptprodukt 3.7-Dimethyl-anthrarufin (Bd. VHI, S. 478) neben 4.8-Dimethyl- 
anthraflavinaäure (Bd. VIII, S. 477) und Dimethylbenzdioxyanthrachinon (Bd. VIII, S. 477) 
(v. IC., N., B. 18, 255, 2139; A. 240, 276). - CatC^Os), + 2 H 3 0. Prismen. Leicht 
löslich in Wasser (J.). — SrjCgKjOaJa. Prismen (J.). 

Methylester C 8 H 10 O a = HO-C fl H 3 (CH a )-G0 2 -CH 3 . Blättchen (aus wäßr. Alkohol). 
F: 92—93° (Jaoobseh-, B, 14, 2359). Mit Wasserdämpfen ziemlich schwer flüchtig (J.). 

2.4.8-Tribrom-5-oxy-3-metlryl-benzoefläure, 2.4.6-Tribrom-5-oxy-m-toluyl- 
säure C^OgB^ = HO-CgBrafCH^-GO^H. B, Aus Goohenülesäure (Syst. No, 1183) durch 
Einw. von Bromwasser (Liebermann, Voswinckel, B. 30, 690, 1732). — F: 220°. — Beim 
Behandeln mit Natriumamalgam und Wasser wird langsam 5-Oxy-3-mefchyl-benzoesäure 
gebildet. - Ca(C 8 H 4 3 Br s ) 2 + 5H a O (bei 110° getrocknet). 

2.4.6-Triiritro-B-oxy-3-methyl-benzoesäure, 2.4.6 -Trinitro-ß-oxy-m-toluylsäuro 
(Nitrococcussäure) C B H ß 9 N 3 = HO-06(NO 2 ) 3 (CH 3 )-CO 2 H. B, Beim Erwärmen von 
5-Oxy-3-methyl-benzoeaäure mit Salpetersäure (D: 1,38) (v. Kostaneoki, Niementowski, 
B. 18, 253). Beim Kochen von Carminsäure (Cochenillecarmin des Handels; Syst. No. 4866) 
mit starker Salpetersäure (de La Rue, A. 64, 23). — Krystalle mit 1 H a O (aus Wasser) 
(de La R.)- Beginnt zwischen 170° und 180° unter Zersetzung zu schmelzen (Ltebermann, 
van Dob.p, A. 163, 101); schmilzt unter Zersetzung in der Nähe von 180° (v. K., N.). Ver- 
pufft bei höherer Temperatur (L„ v, D.). Löslich in Wasser, Alkohol, sehr leicht löslich in 
Äther (de La R. ; V. K., N.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 180 & im Druckrohr 
oder beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180° in 0O 2 und 2.4.6-Trinitro-m-kresol (Bd. VI, S. 387) 
(L., v. D.). Zerfällt auch beim Kochen mit frisch gefälltem Silberoxyd in 0O a und das Silber- 
salz des 2.4.6-Trinitro-m-kresols (v. K., N.). — (NH 4 ) a C 8 H 3 O a N 3 -f a / 2 H^0. Nadeln (de LaR.). 

— K 2 C 8 H 3 9 N 3 (bei 100°). Gelbe Krystalle (de La R.). — Agat^O^. Gelbe Nadeln 
(de La R.). — BaC Ä H B 9 N B + H 2 0. Gelbe Krystalle. Wird aus der wäßr. Lösung durch 
Alkohol gefällt (de LAß.). 

13. 6-Oxy-3-methyl-benzöl-carhonsäure-(l), ß-OocyS-me- CO a H 
thyl-benzoesäure, ß-Oacy-m-toluylsäure 1 ), ö-Methyl-salicyl- «q^a 
saure a ), p-Ilomosalicylsäure, p-Kresotinsäivre, a-Mresotin- \ ] fm 
säure C 8 H 8 3 , s. nebenstehendeFormel. (Vgl. auch No. 14, S. 232.) B. ^^ l ' n s 
Bei mehrtägigem Erhitzen von p-Kresol mit CC1 4 und konz. Natronlauge im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Schall, B. 12, 818, 821). Bei der Einw. von CO a auf p-Kresolnatrium bei 
180° (Ihle, J.pr. [2] 14, 454; vgl, Kolbe, LAUTEMAim, A. 115, 203; Engelhardt, 
Latschinow, 2K, 1, 220; Z. 1869, 622). Beim Schmelzen von 2.4-Dimethyl-phenol mit 
Kali, neben 4-Oxy-isophthalsäure (Jacobsen, B. 11, 375). Beim Schmelzen von 6-Oxv- 
3-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 100) (Tiemakw, Schotten, B. 11, 778), von 6-Brom- 
m-toluylaäure (Ja., B. 14, 2352), von m-Xylol-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1522) {E., Lat., 
3K. 1, 224; Z. 1869, 712), von 6-Chlor-m-xylol-sulfonsäure-(4) (Syst.No. 1522) (vgl. Jacobsen, 
B. 18, 1760) (Vogt, B. 2, 284; Z. 1869, 577; Bl. [2] 12, 222), von 4-Oxy-1.3-dimethyl- 
benzol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1552) (Ja., A. 195, 283), oder von 3-MethyI-benzoesäure- 
suIfonsäure-(6) (Ja., Jß. 14, 2356) mit Kali. Aus 6-Amino-3-methyl-benzoesäure durch 
Diazotieren und nachfolgendes Erhitzen mit Wasser (Findbklee, B. 38, 3556; vgl. 
Panaotovic, J. pr. [2] 33, 64). — Darst, Man leitet CO a über das beim Verschmelzen 

! ) Bezifferung der m-ToIuylsfture in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
*) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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von p-toluolsulfonsaurem Alkali mit Ätzalkali resultierende Geraenge von p-Kresolalkali 
mit Alkalisulfit (Chem, Fabr. Schering, D. R. P. 138563; G. 19031, 372). — Nadeln (aus 
Wasser oder Petroläther). F: 148° (V.; Ih.), 149—150° {Meldrum, Perkin, Sog. 95, 
1894), 151° (korr.) (Ja., B. 11, 375; Pa.), 153° (K„ Lau.). SublimieTt unter teilweiser 
Zersetzung (V.). Schwer löslich, in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther (K,, Lau.), Chloroform (T. ? Scho.). Verflüchtigt sieh leicht mit Wasser- 
dampf (Ja.. B. 11, 375). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 880,1 Cal. 
(Stohwann, Langbein, J. pr. [2] 50, 389). Elektrolytische Dissoziationskonatante k 
bei 25°: 8,41x10 5 (St., Lang.). Farbveränderung von Methylorange, Dimethylaminoazo- 
benzol und Tropäolin 00 als Maß der Affinität: Salm, Pk, Gh. 63, 104. 6 Oxy-3-methyl- 
benzoesäure gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (K.„ Lau.). — Wird durch Kalium- 
persulfat in alkal. Lösung zu einem Produkt oxydiert, das beim Kochen mit Säuren 5.6-Dioxy- 
3-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1106) liefert (Chem, Fabr. Schering, D. E. P. 81298; Frdl. 
4, 121). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig auf dem Wasserbade 5-Brom-6-oxy-3-methyl- 
benzoesäure (Auwers, B, 49 [1916], 826 Anm. 1; vgl. Einhorn - , Ehret, A. 295, 185; D.R.P. 
90556; G. 18971, 1006). Durch Nitrieren von 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit Salpeter- 
säure (D: 1,40) in Eisessig unter Kühlung (Einhorn, Pfyl, A. 811, 51), oder beim Eintragen 
von 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure in Salpetersäure (D: 1,5) (v. Kost aneckt, Niementowski, 
B. 18, 254) wird x-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzoesäure gebildet. 6-Oxy-3-methyl- benzoesäure 
zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180 — 185° (Ja., JB. 11, 376; Pa.} oder mit 
Barythydrat {K., Lau.) in CO s und p-Kresol. Auch beim Erhitzen des Kaliumsalzes im 
Kohlensäurestrome auf 250° entsteht p-Kresol (Ih.). Beim Erwärmen mit PC1 3 in Xylol 
wird Metaphosphorigsäure-[4-methyl-2-chlorformyl-phenyl]-ester (S. 2 MO) gobildet (R. An- 
schÜtz, Schroeder, A. 346, 356). Liefert mit PC1 5 Phosphorsäure-[4-methyI-2-ohlor- 
formyl-phenylester]-dichlorid (S. 230) (E. Ansch., Schb., A. 346, 354). Liefert mit POCl 3 
„Tetra-p-homosalicylid" (s. u.) (R. Ansch., A 273, 91; vgl. Schiff, A. 245, 45). Beim 
Sättigen eines Gemisches aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesä.ure und Glycerin mit Chlorwasserstoff 
bei Wasserbadhitze wird 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-[/S./f-dichlor-isopropyl]-ester gebildet 
(Fritsch, B. 24, 776; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). Läßt sich mit diazotierten Nitronilinen 
zu beizenfärbenden Azofarbst offen kondensieren (Nietzki, D.R.P, 46203; Frdl. 2, 324; 
Höchster Farbw., D. R. P. 48357; Frdl. % 325). - Hydrazinsalz HjN-NHg -f C 8 H 8 3 . 
Schwach gelbliche Krystalle. F: 130° (Franzen, Eichler, J. <pr. [2] 78, 163). — Ba^H^O^ 
-f 2H S 0. Blättchen. Leicht löslich in Wasser (Ja., B. 11, 375). — OBiC 8 H 7 3 (B. Fischer, 
Grützner, Ar. 232, 461). 

Di-p^kresotid C lfl H la 4 - CH 3 -C 6 H 3 <£°^>C fl H 3 -CH 8 s. Syst. No. 2767. 

„Tetra-p-homosalicylid", „Tetra-p-kresotid" (C 8 H e 2 )4(?). Zur Molekulargröße 
vgl. die Angaben bei Tetrasalicylid. S. 62. — B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure, gelöst 
in Toluol oder Xylol, und POCL, (R. Anschütz, A. 273, 91; vgl. Schiff, A. 245, 43). — 
Tafeln (aus CHC1 S oder Phenol). F: 295-297° (R. A.). 

6-Methoxy-3-methyl-benzoesäure, Methyläther -p-kreBotinaäure C^H 10 O s = 
CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Verseifen des 6-Methoxy-3-methyl-benzonitriIs (S. 231) 
(Ltmpach, B. 22, 351) oder des 6-Methoxy-3-methyl-benzamids (S. 230) (Gattermann, A. 244, 
66) durch mehrstündiges Kochen mit Kali. Man digeriert das Dinatriumsalz der 6-Oxy- 
3-methyl-benzoesäure mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr bei 140—150° 
und behandelt das entstandene Produkt mit überschüssigem Alkali (Schall» B. 12, 823, 
825). — Nadeln (aus Wasser). F: 67° (Sch.), 69° (G.), 70° (f.). — AgC 9 H B 3 (bei 70°). Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser (L.). 

6-p-Kresoxy-3-methyl-benzoesäure, p-Tolyläther-p-krosotinsaure C^H^Oj = 
OH 3 -C 6 H 4 -0-0 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von Di-p-tolyl-carbonat (Bd. VI, S. 398) 
mit wenig Na fl CO a und Verseifen des zunächst entstandenen p-Tolylesters der 6-p-Kresoxy- 
3-methyl-benzoesäure (Fosse, Robyn, G. r. 136, 1569; Bl. [3] 31, 266). — Krystalle (aus 
Pefcroläther). F: 113—114°. — Geht durch Erhitzen mit etwas konz. Schwefelsäure in 2.7-Di- 
methyl-xanthon (Syst. No. 2467) über. 

6-Acetoxy-3-methyl-benzoesäure, Acetyl-p-kresotinsäure C 10 H lo O 4 = CH 3 'CO- 
0-C fl H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure und Acetylchlorid (Anschütz, 
A, 367, 245). — Nadeln (aus Eisessig). F: 142-143°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol. 

Succinyl-di-p-kresotinsäure, Bernsteinsäure-bis-[4-methyl-2-carboxy-phenyl- 
ester] C 20 H ia O s - B.OjCi'C^^C^)-0'GO'(m t -CR 2 'CO'0-G^Sj L CS i )-C0 2 K, B. Durch 
Einw. von Bernsteinsauredichlorid auf 6-Oxy-3-methyl- benzoesänre oder deren Salze in Gegen- 
wart eines geeigneten Lösungsmittels (Bayer & Co., D. R. P. 196634; C. 1908 I, 1347). — 
Krystalle. F: 193—195°. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol und Eisessig. 
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Fhasphorsäure - mono - [4 - methyl - 2 - carboxy - phenylester], Mono - [4 - methyl - 
2-aarboxy-phenyl] -phosphorsäure C 8 H 9 O e P— (HO) 8 OP-0-C s H a (CH 3 J-CO ? H. B. Man 

behandelt Phosphorsäure-[4-methyl-2-cMorfoi™yl-phenylester]-dichlorid (S. 230) vorsichtig 
mit Wasser {R. Anschütz, Schroeder, .4. 346, 355, 372), - Kiystalle. F: 139,5-140,4°. 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoeaäure - methylester , p - Kresotinsäure - methylester 
C 9 H in 3 = HO-C e H a (CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure, Methylalkohol 
und konz. Schwefelsäure (Ihle, J. pr. [2] 14, 455). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Lösung der 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure (Pinner, B> 23, 2939; 
Die Imidoäther [Berlin 1892], S, 182}. — Flüssig. Riecht wie Gaultheriaöl (I.). Kp: 242°; 
Hg: 1,1438 (P,). Kryoskopisehes Verhalten in Naphthalin: Atjwers, Ph. Ch. 18, 610. — 
Gibt beim. Erhitzen mit bei 200° entwässerter sirupöser Phoäphorsäuro C0 2 , Dimethyläther, 
p-Kresol und Methyl- p-tolyl-äther (Eaikow, Tischkow, Ch. Z. 29, 1270). Gibt beim vor- 
sichtigen Erwärmen mit Benzamidin 2.4-Diphenyl-6-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-1.3.5-triazin 
(Syst. Nb. 3S42) (Pinner, B. 23, 2939, 3824; Die Imidoäther [Berlin 1892], S. 182). 

6-Methoxymethoxy-3-methyl-benzoesäure-methylester CuH M O t = CH 3 -Ö-CH 2 - 
OC 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Bei der Einw. von Monoehlordimet-hyläther (Bd. I, S. 580) 
auf die Natriumverbinduner des 6-Oxv-3-methyl-benzoesäure-methylesters in Toluol unter 
Kühlung {HOERING, Balm^D. R. P. 209608; C. 1908 I, 1681}. - Kp 17 : 163°. D 21 : 1,1403. 

6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-äthylester, p-Kresotinsäure-äthylester C 10 H 12 O 3 =■ 
HÖ-C 6 H 3 {CH a )-C0 2 -C 2 H E . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die atkoh. Lösung 
der 6-Öxy-3-methyl-benzoesäure (Ihle, J. pr. [2] 14, 455; Pinner, B, 23, 2939; Die Imido- 
äther [Berlin 1892], S. 182). — Flüssig. Kp: 251° (P.). Gibt beim vorsichtigen Erwärmen 
niitBer^amidin2.4-Diphenvl-6-[6-oxy-3-methyi-phenvl]-L3,5-triazin(Sy8t.No.3842)(PiNSER, 
B. 23, 2939, 3824; Die Imidoäther [Berlin 1892], S. 182). 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoeaäure - [ß.y - dichlor - propyl] - ester, p - Kres otin saure - 
[jff.y- dichlor -propyl]- ester C U H 12 3 C1 2 = HO-C 6 H a (GH3)C0 3 CH a *CHCl-CH 2 Cl oder 
6 - Oxy-3 - methyl - benzoesäure - [ß.ß' - dichlor - isopropyl] - ester , p - Kre sotin säure - 
tf^'-dichlor-isopropyl] -ester O^A^a = HO-C 6 H 3 {CH3)C0 3 -CH(CH a 01) 2 . B. Man 
sättigt ein Gemisch aus 6-0 xy-3-methyl -benzoesäure und Glycerin mit HCl bei 100° (Fritsch, 
B< 24, 776; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). - Nadeln (aus Alkohol). F: 45.5°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. 

6 - Oxy - 3 - methyl - beuzoesäure - phenylester , p - Kresotinsäure - phenylester 
C^H^Og = HO-C«H 3 (CH a )-C0 2 C e H 6 . B. Aus 6-0xy-3-methyl-benzoesäure und Phenol 
in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyben, D, R. P. 
46756; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309). Durch 6-stdg. Erhitzen von 4 Tbl. Di-p-kresotid 
(Syst. No. 2767) mit 3 TJn. Phenol im geschlossenen Rohr auf 210° (Einhorn, Mettler, 
B, 35, 3646). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92—93° (N., Chem. Fabr. v. H.; E., M.). 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäure - o - tolylester, p - Kresotinsäure - o - kresylester 
C 15 Hi 4 3 = HO-C 6 H 3 (CH a )-C0 2 C ß H 4 -CH 3 . B. Analog dem Phenylester. - F: 34° <N., 
Ch. F. v. H., D. R.P. 46756; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309). 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesäure - m - tolylester, p - Kresotinsäure -m -kresylester 
C 15 H 14 3 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )CO a -C 6 H 4 -CH 3 . B. Analog dem Phenylester. - Nadeln. F: 63° 
(N., Ch. F. v. H.). 

6 -Oxy- 3- methyl -benaoesäure-p-tolylester, p- Kresotinsäure -p -kresylester 
C 15 H 14 3 ==HO-C 6 H 3 (CH a )-CO ii C 6 H 1 -CH 3 . B. Analog dem Phenylester. — Säulen. F: 
74-75° (N., Ch. F. v. H.). 

6-Oxy-3-methyl-berizoesäure-/5-naphihylester, p- Kresotinsäure -ß-naphthylester 
CiaHuOj — HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • C0 2 ■ CjoH,. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-phenylester 
und 0-Naphthol in der Hitze (G. Cohn, J. pr. [2] 61, 552; D. R. P. 111656; C. .1900 II, 612). 
— Blättchen. F: 103—104°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, 
sehr leicht in Äther, Aceton, Chloroform, Eisessig. 

6-Oxy-8-methyl-benzoesäure-[2-methoxy-phenyl] -ester, Guajacol-p-kresotinat 
C 15 H 14 1 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-COO-C fl H 4 '0-CH 3 . B. Analog dem 6-Oxy-3-methyl-benzoe- 
säure-phenylester. — F: 97-98° (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 3, 830). 

Resorcin-di-p-kresotinat C 22 H ia O e == [HO , C 6 H a (CH 3 )*CO*0] 2 C 6 H 4 . B. Aus Resorcin 
und überschüssigem 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-phenylester (G. Cohn, J.pr. [2] 61, 553; 
D. R. P. 111656; G. 1900 II, 612). — Nadeln (aus Alkohol). F; 106-107°. 

Hydroeninon-di-p-kresotinat C 22 H ls 6 = [HO-C B H s (CH 3 )-CO-0] 2 C e H 4 . B. Aus 
Hydrochinon und überschüssigem 6-Öxy-3-methyl-benzoesäure-phenylester (G. Cohn, J. pr. 
[2] 61, 553; D. R. P. 111656; C. 1900 II, 612). - Nadeln. F: 197-198°. 
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8-Oxy*3-m.etliyl-benzoeBäiirö-[2-inethoxy-4-methyl-phönyl]-ester, Kreosol- 
p-kresotinat QuH 26 4 = HOC 6 H 3 (CH 3 )C0-O-C 6 H 3 (CH 3 )-0-CH 3 . B. Analog dem 6-Oxv- 
3-methyl-benzoesäure-phenylester. — F; 79—81° (Nestcki, Chem. Fabr. y. Heyden, P. R. P. 
57941; Frdl. 3, 831). 

G-lycerin - tri - p - kresotinat , Tri - p - kresotin C„H M 9 = HO • C G H a (CH 3 )- CO • O - 
CH[CH 2 -0C0-C e H 3 (CH 3 )-0H] 2 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 6-Oxy-3-methyl-benzoeaäure-[j3./3'-di- 
chlor-isopropyl]-ester und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. 6-oxy-3-methvl-benzoesaurem Natrium 
bei 180—200° (Fetisch, B. 24, 779, 781; D. R. P. 58396; Frdl. 3,~ 982). — KrystaUinischt 
Masse. F: 118°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform. 
Benzol und CS 2 . 

6-Aoetoxy-3-methyl-benzoylchloiid,Acetyl-p-kresottnsäure-chloridC 10 H 9 O3Cl- 
CH 3 -CO-0-C 8 H 3 (CH 3 )-COCl. B. Aus 6-Acetoxy-3-methyl-benzoesäure in Petroläther beim 
Erwärmen mit PCI 3 (R. Akschütz, A. 367, 246). — Krystalle (aus Äther). F: 47°. Kp 1£ : 
147° (Zers.). — Liefert mit Natriummalonester 2.4-Diaxo-6-methyl-chroman-carbonsäure-(3}- 
äthylester (O = 1) (Syst. No. 2620), mit Natriumcyanessigester 2.4-Dioxo-6-methyl-3-cyan- 
chroman, mit Natriumacet essigester 2.4-Dioxo-6-methyI-3-acetyl-chroroan, in allen Fällen 
unter Abspaltung von Essigester. 

MetaphoBphorigsäure - [4 - methyl - 2 - chlorformyl -phenyl] -ester, [4 -Methyl - 
2-chlorfonnyI-plienyl]-metaphosphit C 8 H s O a 01P = OP-O-CaH^CH^-COCI 1 ). B. Beim 
Erwärmen von 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure in Xylol mit PC1 3 am Rüekflußkühler (R, Ak- 
schütz, Sohroedeb, A. 346, 356). — F: ca. 61°. Kp^: 145,6—146,4°. — Ist sehr zersetz- 
lieh. — Bei gelindem Erwärmen mit PC1 5 oder beim Behandeln mit Chlor wird Phosphoraäure- 
[4-methyl-2-chIorformyl-phenylester]-dichlorid (s. u.) gebildet. 

Metaphosphorsäure - [4 - methyl - 2 - chlorformyl - phenyl] - ester, [4 - Methyl- 
2-ehlorformyl-phenyl]-metaphosphatC 8 H B 4 C]P^0 2 P-0-C 6 H a (CH 3 )COCl. B. Bei vor- 
sichtigem Erhitzen des PhosphorsäuTe-[4-methyl-2-chlorformyl-phenylester]-dichlorids (s. u.) 
mit wasserfreier Oxalsäure (R. Anschütz, Schroeder, A. 346, 355). — Tafeln (aus Äther). 
F: 88°. Kp 14 : 185—186°. 

Phosphors äure- [4-methyl-2- chlorformyl -phenylester] -diohlorid , [4-Methyl- 
2-chlorformyl-phenyl]-phosphorsäure-dichlorid C B H 6 3 C1 3 P = CljOP-OCaHatCHa)- 
COC1. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure und l 1 /» MoL-Gew. PC1 5 (R. Anschütz, Schroe- 
der, A. 348, 354). Aus MetaphosphorigsäuTe-[4-methyl-2-chlorform.yl-phenyl]-ester (s. o.) 
beim gelinden Erwärmen mit PCl 5 oder beim Behandeln mit Chlor {R. A., Sch.). — Kp 12 : 186°. 

— Bei vorsichtiger Behandlung mit Wasser wird Phosphorsäure-mono-[4-methyl-2-earboxy- 
phenylester] (S. 229), beim Kochen mit Wasser 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure gebildet. Bei 
vorsichtigem Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure entsteht Metaphosphorsäure- [4-methyl- 
2-chloriormyl-phenyl]-ester (s. o.). 

6-Oxy-S-methyl-benzamid, p-Kresotinsäure-aimd CßHeO^N = H0C s H 3 (CH 3 )- 
CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen des 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-äthylesters mit konz. waßr. 
Ammoniak auf 100° im Druckrohr (Goldbeck, B. 24, 3659). Aus dem beim Behandeln 
von 6-Osy-3-methyl-benzoesäure mit POCl a entstehenden, in Alkohol unlöslichen „Tefcra- 
p-kresotid" (S. 228) durch Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160° im geschlossenen Rohr 
< Schiff, Bäegioni, A. 245, 44). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176° (Sch., B.), 177—178° 
(G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwerer in Benzol, Chloroform, schwer in Wasser 
(G.), Gibt mit FeCl 3 in wäßr. Lösung tief dunkelviolette Färbung (G,). 

6-Methoxy-3-methyl-benzamid, Methyl äth er -p-kr es otinsäure-amid C 9 H u 2 N = 
CH 5 * • C 8 H S (CH 3 ) - CO -NH 2 . B. Aus Methyl-p-tolyl-äther und Carbamidsäurechlorid in Gegen- 
wart von A1C1 3 (GiTTKitMAisrN, A. 244, 66). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 163°. 

— Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht 6 -Methoxy-3 -methyl- benzoesäure, beim Erhitzen 
mit rauchender Salzsäure auf 140° im Druckrohr wird 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure gebildet. 

6-Äthoxy-S-methyl-benzamid, Äthyläther -p-kresotins äure -amid C^H^OaN — 
GJ3. & • O ■ C e H a (CH 3 ) ■ CO • NH 2 . B. Aus Äthyl-p-tolyl-äther und Carbamidsäurechlorid in 
Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, A. 244, 67). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 152°. 

— Beim Verseifen mit Salzsäure entsteht 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure. 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzonitril, p - Kresotinsäure - nitril, 2 - Cyan - p - kresol a ) 
CaHyON = HO C 6 H 3 (CH a )-CN. B. Beim Erwärmen von 6-Acetoxy-3-methyl-benzonitril mit 
Natronlauge, oder bei der Destillation von 6-Oxy-3-methyl-thiobenzamid (Goldbeck, B. 24, 
3659, 3661). — Allmählich erstarrendes ÖL F: 100—101°. Schwer löslich in Ligroin, leicht 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. 

*) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diese» Haudbuehes 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit vod L. Anschütz, A. 439, 265. 

*) Bezifferung des p-Kresols in diesem Handbuch s. Bd. "VI, S. 389. 
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6-Methoxy-3-methyl-benzo]3itril, Methyläther -p-kresotinsäure-nitril C fl H B ON = 
CH 3 -0*C 6 H3(CH 3 )*CN. B. Aus 3-Amino-4-methoxy-l-methyl-benzol durch Austausch der 
Aminogruppe gegen CN nach dem SAHDMEYEBschen Verfahren. (Limbach, B. 22, 351). — 
Gelbes Öl. Kp: 270°. 

6-Acetoxy *3-methyl-beaisonitril, Aoetyl-p-ltresotinaäure-nitril CmH^OgN = 
CH 5 -CO-0-C 8 H 3 (CH a )CN. £. Beim Kochen von ß-Oxy-3-methyl-benzaldoxim (Ed. VHI, 
S. 100) mit Essigsaureanhydrid (Goldbeck, B. 24, 3659). — Krystalle (aus Äther). F: 56° 
bis 57°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton, Chloroform und heißem Ligroin, 
schwer in Wasser. 

6-Oxy-3-methyl-benzamidoxim, p-Kreaotinsäuro-amidoxim C a H 10 OjN 2 = HO- 
C 6 H s (CH 3 )-C(:NH)-NH-OH bezw. HO-C fi H 3 (CH 3 )-C(NH 2 ):N-QH. B. Beim Kochen der 
alkoh. Lösung von 6-Oxy-3-methyl-thiobenzamid mit Hydroxylamin (Goldbeok, B. 24, 
3662). — Nadeln (aus Wasser), Blätter (aus Benzol). F: 123— 124°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CHC1 3 und Benzol, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Geht beim Er- 
hitzen mit 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäureanhydrid in 3-[6-Oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdi- 

azol-[j5-propionsäure]-(ö) HO-CeH^CH^-C^^^G-C^-CH.-COaH (Syst.No.4601) über. 

- Hydrochlorid. F: 215° (Zers.). 

6 - Oxy - 3-methyl -benzamidoximacetat, p - Kresotinsäure - amidoximacetat 
OioHi-OsNij = HO • C 6 H a (CH 3 ) • C ( : NH) • NH - O • CO • CH 3 bezw. HO • C 8 H 3 (CH 3 ) ■ C(NH 8 ) : N * O ■ 
CO-CH a . B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzamidoxim mit 1 Mol.-Gew, Essigsäureanhydrid in 
der Kälte (Goldbeck, B. 24, 3665). — Blättchen (aus Benzol). F: 148-149°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit Wasser 
im Druckrohr wird 5-Methyl-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4511) 
gebildet. 

- Oxy - 3 - methyl - benzamidoximbenzoat, p - Kresofcmsäure - amidoximbenzoat 
C^H^OjNj.- H0-C e H 3 (CH s )-C(:NH)-NH-O-C0-C 6 H 5 bezw. HO-C G H 3 (CH 3 )-C(NH 2 );N-0- 
C0*C fi H s . B. Beim Verreiben von 6-Üxy-3-methyl-benzamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
ehlorid (Goldbeck, B. 24, 3662). — Blättchen (aus Aceton). F: 181—182°. Unlöslich in 
Wasser und Ligroin, schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, leichter in CHC1 3 und 
Aceton. — Beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 100° entsteht 5-PhenyI-3-[6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4515). 

e-Benzoyloxy-3-methyl-benzaniidoximbenzoat, Benzoyl-p-kreeotinsäure- amid- 
oximbenzoat C 22 H 18 4 N 2 = C 6 H 5 -CO-O-0 6 H a (CH 3 )'C(rNH)-NH-O'C0-C 6 H 5 bezw. C 6 H S - 
CO-0-C B H 3 (CH 3 )-C(NH a ):N*0-CO-C 6 H5. B. Man löst 6-Oxy-3-methyl-benz&midoxim in 
der berechneten Menge Kahlauge und fügt unter stetem Umschütteln 2 Mol.- Gew. Benzoyl- 
chlorid hinzu (Goldbeok, B. 24, 3664). — Krystallkörner (aus Benzol). E: 143°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Äther, CHCi 3 und Benzol, unlöslich in Wasser. 

e-Oxy-3-chlonnethyl-benaoesäure, 3 1 -Chlor-6-oxy-m-toluyl8äure, 5- [Chlor- 
methyl]-salicylsäure, exo-Chlor-p-kresotinsäure C B H 7 3 C1 — H0-C 4 H 3 (CH 2 C1)'C0 2 H. 
Zur Konstitution vgl. Eichengbüu, C. 1902 II, 894. — B. Aus Salicylsäure und dem Ein- 
wirkungsprodukt von Salzsäure auf Eormaldehyd (sog. Chlormethylaikohol, Bd. I, S. 580) 
in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 113723; G. 1900 II, 795). — 
Schuppen (aus Benzol). F: 163° (B. & Co., D. R. P. 113723; 0. 1900 II, 795). — Mit 
kochendem Wasser entsteht 6-Oxy-3-oxymethyl-benzoesäure (Syst. No. 1106), mit Methyl- 
alkohol 6-Oxy-3-methoxymethyl-benzoesäure, analog reagieren Äthylalkohol usw. (B. & Co., 
D. R. P. 113512; C. 1800 II, 796). Reagiert auch mit aromatischen Oxykörpern unter 
Austritt von Chlorwasserstoff; mit j3-Naphthol entsteht z. B. 6-Oxy-3-/9-naphthoxymethyl- 
benzoesäure (B. & Co., D. R. P. 117890; C. 1001 1. 548). 

Methylester CAOgCl = HO- Ct-n^CHaCD-CO^CH,,. B. Aus Saucylsäuremethylester 
und dem Produkt der Einw. von Salzsäure auf Formaldehyd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, 
S, 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 113723; C. 1900 LI, 796). 
Aus 6-Oxy-3-chlormethvl-benzoesäure mit Methylalkohol und Salzsäure (B. & Co., D. R. P. 
113723; 0. 1000 II. 795). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Lösung des 6-Oxy-3-metnoxymethyl-benzoesäure-methylesters ( Syst. No. 1 106) bei gewöhn- 
licher Temperatur (Auweks, Hubeb, B. 35, 130). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 65—66°. 
(Au., H.), 68° (B. & Co.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Eisessig, ligroin 
<Aü., H.). 

ÄthyleBter ^oK^Cl ^ HO*C 9 H 3 (CH 2 a)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Salicylsäureathylester 
und dem Produkt der Einw. von Salzsäure auf Formaldehyd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, 
S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (B. & Co., D. R. P. 113723; C. 1900 II, 796). — 
F: 96°. 
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6-Brom-6-oxy-S-methyl-benzoesäure, ö-Brom-Ö-oxy-m-toluylsäure, eso-Brom- 
p-kresotinsäure C g H,0 3 Br = HOC fl H 2 Br(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 1 MoJ.-Gew. 6-Oxy- 
3-methyl-benzoesäure mit 2 Mol.-Gew, Brom in Eisessig auf dem Wasserbade (Attwers, 

B. 49 [1916], 826 Anm. 1; vgl. Einkorn Ehket. A. 295, 185; D. R, P. 90556; C, 1897 X- 
1006). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 204—205° (Ers., Eh.). — Gibt bei der Behand- 
lung mit Natrium und Amylalkohol y-Methyl-pimelinsäure, (Bd. IL S. 6Ö6) (Eis 1 ., Eh.). 

6-Oxy-3-brommethyl-t>enzoesäure , 3 1 -Brom-e-oxy-m-toluylaäure , 5-[Brom- 
methyl]-salicylsäure, exo-Brom-p-kresotineäure C 8 H 7 :J Br — HO*C 6 H a (CH 2 Br)-CÖ 2 H. 
Zur Konstitution vgl. Eichengbük, C. 1902 II, 894. — B. Beim Einleiten von Bronwasaer- 
stoff in ein Gemisch aus Salicylsäure, Formaldehyd und Bromwasserstoff säure (Bayer & Co.. 
D. R. P. 113723; C. 1900 II, 795). - Blättehen. F: 187°. 

x.x-Dibrom~8~oxy-3-mettiyl~t>enzoesäure, eso-Dibrom-B-oxy-m-toluylsäure, 
Dibrom-p -kr esotin säure C 8 H & 3 Br 2 = HO-C 6 HBr;j(CH 3 )-C0 2 H. Die von Elnhorn. 
Ehret {A. 295, 185; D. R. P. 90556; C. 1897 I, 1006) als solche beschriebene Verbindung 
ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Attwer* 
(B. 49, 826 Anm. 1) als 5-Brom-6-oxy-3-methyl-benzoesäure (s. o.) erkannt worden. 

6-Oxy-3-jodmethyl-benzoösäure, 3 1 -Jod-6-oxy-m-tolviylsäi2re, 5-Jodmethyl- 
saüoylsäure, exo-Jod-p-kresotinsäure C s H 7 3 I ~ HO-CßHgfCHaLyCOaH. Zur Konsti- 
tution vgl, EiCHKNGRtiN". C 1902 IL 894. — B. Analoe der 6-Oxv-3-brommethyl-benzoesäure 
{s. o.). — Schwach gelbe Täfelchen. F.- 184* (Bayer &Co... D. R."P. 113723; C. 1900 II, 7951. 

Methylester C 9 H 9 3 I --■- HO-C 6 H 3 (CEL,I)-CO a -CH 8 , F: 75° (B. & Co., D. R. P. 113723; 

C. 1900 II, 795). 

x-Nitro-e-oxy-3-methyl-benzoesäure, x-Nitro-6-oxy-m-toluylsäiire, Nitro - 
p - kresotinsäure C 8 H 7 5 N - HÜ-C fl H 2 (K"0 2 )(GH 5 )-CO B H. B. Beim Eintragen von 
6-Oxy-3-niethyl-benzoesäure in Salpetersäure (D: 1,5) (v. Kostanecki, Niemektowski, B. 
18, 254). Durch Nitrieren von 6- Oxy- 3-methyl-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1,40] 
in Eisessiglösung unter Kühlung (Eesthürn, Pfyl, A. 311, 51). — Nadeln. E: 172° (Zers.) 
(v. K., N.), 175° (E., Pf.). Gibt mit FeCl 3 dunkelkir&chrote Farbreaktion (E., Pf.). 

Äthylester C^iAN =- HO-C ß H,(N0 2 )(CH 3 )-C0 2 'C a H 5 . B. Aus x-Nitro-6-oxy- 
3-methyI-benzoesäure mit Alkohol und HCl (Einhorn, Pfyt., A. 311, 51). — Hellgelbe Blätt- 
chen (aus Benzol). F: 104—105°. 

e-Oxy-3-methyl-tbiobenzamid C a H 9 0NS -- = H0-C 8 H 3 (CH 3 )-CS-NH s bezw. HO-C 6 H 3 
(CH 3 )*C(SH):NH. B. Beim Schmelzen von 6-Oxv-3-methyl-benzamid undP a S 5 bei möglichst 
niederer Temperatur (Goldbeck, B. 24. 36G0). -■ F: 126—127°. Leicht löslich in heißem 
Wasser, in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Bei der Destillation 
unter vermindertem Druck wird 6-Osy-3-methyl-benzonitril gebildet. 

14. Derivate der 4:-Oocy-3-methyl~benzoesäure (No. 11) und der 6-0.itiy-3-'me- 

thyl-benzoesäure (No. 13), die sich einzeln diesen Säuren nicht zuordnen lassen. 

6 oder 4-Nitro-4 oder 6-methoxy-3-methyl-benzoesäure, 6 oder 4-Hitro-4 oder 
6-methoxy-m-toluylsäure C fl H„0 5 N = CH 3 -O-C e H 2 (N0 8 )(CH ? yC0 2 H. B. Neben der 
isomeren Säure (s. u.) und neben 6-Nitro-4-methoxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3) bei der 
Oxydation des Methyläthers des 5-Nitro-asymm.-m-xvlenols (Bd. VI. S. 491) mit KMnO, 
(Maltese, G. 37 II, 284, 287}. — Gelbliche, am Lichte sich rötende Masse. F: 174°. 

4 oder 6-Nitro-6 oder 4-methoxy-3-methyl-benzoesäure, 4 oder 6-Nitro-6 oder 
4-methoxy-m-toluylsäure C 9 H Q 5 N = CH a *O-C a Hj{NO,)(CH,)*C0 2 H. B. s. im vorher- 
gehenden Artikel. - Weiße Masse. F: 170° (Zers.) (M., G. 37 II, 284, 287). 

15. S^-Oxy-S-methyl-benzol-carbonsaure-fl), 3-O-xymethyl-benzoesäure. 

St-Oscy-m-toluylsäure C 8 H 8 a = HO-CH 2 -C fi H 4 'C0 2 H. B. Das Nitril entsteht aus 
3-Amino-benzylalkohol durch Austausch der NH 2 -Gruppe gegen CN nach dem Sandmeyer- 
schen Verfahren ; man verseift das Nitril durch Behandlung mit Ätzkalilösung (Lastoguth. 
B. 38, 2C63). - Krystallpulver. F: 111°. Kp u : 190°. 

Dibenzyläther - dicarbonsäure - (ß.&) 16 H 14 5 = HO a C - C 8 H 4 • CH 2 • O ■ CH 3 ■ C 6 H 4 • 
C0 2 H. B. Beim Kochen von 5 g 3-Cvan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 479) mit 25 ccm 33%iger 
Kalilauge (Remtglass, B. 24, 2421)/— Fr 180°. Schwer löslich in Äther, CHCl^ Benzol. 

3-Oxymethyl-benssonitril, 3-Cyan-benzylalk:ohol C 8 H 7 ON = HO CH 2 -C 6 H 4 -CN. 
B. s. bei der 3-Oxymethyl-benzoeaäure. — Öl. Kp 1B : 165° (Langguts, B. 38. 2063). 

Dibenzylaulfld- dicarbonsäure -(3.3 y ) C^nC^S = H0 2 C-C 6 H,-CH 2 -S<CH s -C e H 4 - 
COjH. B. Durch 2— 3-stdg. Kochen von 4 g 3-Cyan-benzylrhodanid (S. 233) mit 400 ccm 
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rauchender Salzsäure (Ehrlich, B. 34, 3371). Durch Erhitzen von Bis-[3-cyan-benzvl]- 
sulfid (b. u.) mit Salzsäure auf 100° im Druckrohr (E., B. 34, 3373). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Essigester). F: 197°. Leicht löslich in Alkoholen, Aceton, schwer in Äther, Toluol, 
Essigester, siedendem Wasser, unlöslich in Benzol, Ligroin, CS 2 , Chloroform und kaltem 
Wasser. — Ag a C 16 H 12 4 S. Käsiger Niederschlag. Färbt sich am Licht schnell violett. 

üibenzyldiaulfld - dicarbonsäure - (3.3') C 18 H 14 O a S 3 = H0 2 C-C 6 H 4 -CH 2 -S-S-CHj,- 
C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 2 g 3-Qyan-benzylrhodanid mit 12 ccm rau- 
chender Salzsäure auf 170° im Druckrohr (Ehelich, B. 34, 3371). Durch Kochen von Bis- 
[3-cv"an-benzyl]-disulfid (s. u.) mit rauchender Salzsäure (E., B. 34, 3372). — Nadeln (aus 
verd, Alkohol oder Eisessig). F: 200—202°. — Ag 2 C 16 H ia 4 S 2 . Flockiger Niederschlag. 

3-Mercaptomethyl-benzonitril, S-Cyan-benzylmereaptan C 8 H 7 NS = HS'CH 2 * 
C 6 H d *CN. B. NebenBis-[3-cyan-benzyl]-sulfid durch ^a-stdg.Einw. von 12 ccm 2,5-n-Kalium- 
sulfhydratlösung auf eine alkoh. Lösung von 5 g 3-Cyan-benzylchlorid (Ehelich, B. 34, 3373). 
— Gelbe Krystallkugeln. F: 24—25°. Zersetzt sich bei ca. 180° unter Aufschäumen. Un- 
löslich in Wasserj leicht löslich in Alkohol, Äther. — Wird durch Luftsauerstoff langsam, 
von Jodtinktur sofort zu Bis-[3-cyan-benzyl]-disulfid oxydiert. 

3-Rhodanmethyl-benzonitril,3-Cyan-lbenzylrhodanidCgH 6 N z S = NC-S-CH 2 C B H 4 - 
CN. B. Durch lVg—2-stdg. Kochen von 15,5 g 3-Cyan-benzylchlorid mit einer Lösung von 
10 g Rhodankalium in 200 g 95°/ igem Alkohol (Ehrlich, B. 34, 3370). — Tafeln und Stäb- 
chen (aus wenig Alkohol). F: 55°. Reizt heftig zum Niesen, ruft auf der Haut Brennen 
hervor. — Beim Kochen mit rauchender Salzsäure am ßüekflußküMer entsteht Dibenzyl- 
aulfid- dicarbonsäure- (3.3'). Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Druckrohr auf 
170° wird DibenzyldisuHid-dicarbonsäure-(3,3'') gebildet. 

Bis-[3-cyan-benzyl] -sulfid, 3.3'-Dicyan-dibenzylsuInd C 26 H t2 N 2 S = NC ■ C 6 H 4 - CH 2 ■ 
S ■ CHg, ■ C 6 H 4 - CN. B. Aus 3-Cyan-benzylchlorid in kalter alkoh. Lösung durch alkoh. Kalium- 
sulfidlösung oder in ammoniakalisch-alkoholiFcher Lösung durch Einleiten von H 2 S (Ehklich, 
B, 34, 3372). — Prismen oder Stäbchen. F; 99,5°. Schwer löslich in siedendem Wasser. 
sonst leicht löslich. — Salpetersäure (D: 1,4) oxydiert bei 150° zu Isophthalsäure. Wird 
beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100° zu Dibenzylsulfid-dicarbonsäure-{3.3') verseift. 

Bia-[3-cyan-benzyl]-disulfld, 3.3'-Dioyaii-dibenzyldiaülnd C 16 H 12 N 2 S 2 ^NC-C 6 H 4 - 
CH 2 -S-S-CH 2 -C 6 H 4 -CN. B. Durch 1-stdg. Einleiten von H 2 S in eine kalte Lösung von 
3-Cyan-benzylchlorid in alkoh. Ammoniak (Ehrlich, B. 34, 3372). Durch Oxydation von 
3-Cyan-benzylmeTcaptan {s. o.) mit Jodtinktur (E.). — Nadeln und Spieße, die sich an der 
Luft allmählich gelblich färben. F: 116 — 117°. Unlöslich in Wassei, Ligroin, schwer löslich 
in Äther, sonst leicht löslich. — Wird beim Kochen mit rauchender Salzsäure zu Dibenzyl- 
disulfid-dicarbonsäure-(3.3') verseift. 

16. 2- Oxy-4-methy l~henzol-carbonsäuve-(l), 2- Otty-4-niethy l- CO aB. 
benzoesüure , 2 - Oacy -p - töluylsäure 1 ), 4 - Methyl -salicylsäure a ), _ ^ q^-- 
a-m-Ifömösalicylsäu-re (vgl. Jacobsen, B. 16, 1967), in-ILresotinsäu-re, 

y-Kresotinsätire C 8 H 8 ? , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von ^-^ 
m-Kresol mit C0 2 und Natrium (Engelhardt, Latschlnow, SK. 1, 220; Z. 1869, ' ch 
623; Biedermann, Pike, B. 6, 324; vgl. Oppenheim, Pfajt, B. 8. 889; Ihle, s 

J. pr. [2] 14, 446). Entsteht neben einer gTößerenMenge 4-Oxy-o-toluylsäure bei mehrtägigem 
Erhitzen von m-Kresol mit CC1 4 und Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 100° (Schall, 
B. 12, 820). Durch Einw. von schmelzendem KOH auf 2,5-Dimethyl-phenol, neben Oxy- 
terephthalsäure (Jacobsen, B. 11, 381, 570). Durch Kalischmelze aus 2-Oxy-4-methyl- 
benzaldehyd {Tiemann, Schotten, B. 11, 777; Chuit, Bolsing, El. [3] 35, 132), aus 2-Meth- 
oxy-4-methyl-benzaldehyd (Ch.. Bol.), aus 4-Methyl-benzoesäure-sulfonsäure-(2) (Weber, 
B. 25, 1743). Aus 2-AminO'4-methyl-benzoesäure durch Austausch der >TH 2 - Gruppe durch 
OH auf dem Wege der Diazotierung (Nxementowski, Rozanski, B. 21, 1998). Aus 4.7-Di- 
methyl - Cumarin (s, nebenstehende Formel) (Syst. No. 2464) beim pxT 

Schmelzen mit Natron bei 250° (Feies, Klostermann, B. 39, 874; ^^ ^C<,-,tj s 

A. 362, 13). — Nadeln (aus Wasser), Säulen (aus Alkohol), Blättchen i 

(aus Chloroform). F: 173° (Schall), 174° (Bie., Pi.), 175° (Ni., R.}, CH 3 - ^ ^ ^ n ^CO 
177° (korr.) (O., Pfaff; Jac, B. 11, 571). Sublimierbar (Ni., R.). u 

Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, löslich in Wasser (Jac., B. 11, 571). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 878,4 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50, 
390). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,S4x 10 4 (St., Lang.). Färb- 



*) Bezifferung von p-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 
a ) Bezifferung von Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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Veränderung von Methylorange und Dimethylaiuinoazobenzol als Maß der Affinität: Salm, 
Ph* CA. 63, 104. 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung 
(Eng., Lat.). — Wird durch Kaliumpersulfat in alkal. Lösung zu einem Produkt oxydiert, 
das beim Kochen mit Säuren 2.5-Dioxy-4-methyl-benzoesäiire (Syst. No. 1106) liefert (Chem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 81297; Frdl 4, 127). Wird durch Natrium und Amylalkohol in 
^-Methyl- Pimelinsäure (Bd. II, S. 695) übergeführt (Einhoen, Ehbet, A. 295, ~175). Beim 
Erwärmen von ß Tbl. 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure in 30 Tln. Eisessig mit 10,5 Tln. Brom 
in Eisessig entsteht 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure (S. 236) (Ein"., Eh., A. 295, 
179; D. R. P. 90556; C. 1897 I, 1006; vgl. Ekbera, B. 32, 2792). Über die Einw. von Jod 
in alkal. Lösung auf 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure vgl. Bayer & Co., D. K. P. 52833; Frdl. 
2, 508. Bei der Einw. von 6,5 g Salpetersaure (D: 1,40) auf 10 g 2 Oxy-4-methyl-benzoesäure 
in Eisessig entsteht 5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure (S. 237) (Boesche, Beskhotjt, 
A, 330, 101). Beim Erwärmen von 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure mit PCl a in Xylol am 
Rückflußkühler wird Meiaphosphorig^ure-[5-methyl-2-chlorforrayl-phenyl]-ester (S. 236) 
gebildet (R. Anschütz, Schboedee, A. 346, 352). 2-Oxy-4-methyi-benzoesäure liefert 
mit PC1 & Phosphor säure- [5- methy 1-2 -chlorformyl-phenylester]-dichlorid (S. 236) (R. An., 
Sche.}. Bei der Einw. von P0C1 3 in Toluol entsteht Poly-m-kresotid (C s H fi O a ) x (R. An., 
A. 273, 90). Beim Einleiten von Phosgen in die Pyridinlösung der 2-Oxy-4-methyl-benzoe- 
aäure bei etwa 0° entsteht Di-m-kresotid (Syst. No. 2767) neben amorphen Produkten (Ein., 
Mettlek, J3. 35, 3645). 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure 
auf 170° in C0 2 und m-Krssol (Jac., B. 11> 572). Das Kaliumsalz bleibt beim Erhitzen im 
Kohlensäurestrome auf 250° unverändert (Thxe, J.yr. [2J 14, 461). Bei 1-stdg. Kochen 
gleicher Mengen von 2-Oxy-4-meth.yl-benzoesäure und EBsigsäureanhydrid entsteht 2-Acetoxy- 
4-methyl-benzoesäure (Ch., Bol.). Durch Erhitzen von 2-Oxy-4-methyl-benzoesäüre mit 
Essigsäureanhydrid und darauffolgende Destillation des Reaktionsproduktes wird 3.6-Di- 
methyl-xanthon (Syst. No. 2467) gebildet (W.). Bei der Einw. von Bemsteinsäuredichlorid 
auf 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure bezw. ihre Salze entsteht Succinyl-di-m-kresotinsäure (s. u.) 
(Bayek & Co., D. R. P. 196634; C. 19081, 1347). Verwendung als Komponente von Azo- 
farbstoffen: Bayer & Co., D. R. P. 44906, 55798, 58621, 61949, 61950, 65480; Frdl. 2, 
349, 350; 3, 653, 654, 657, 658; Oehleb, D. R. P. 47235, 158149; Frdl. 2. 353; 8, 585; C. 
1905 L 574; Nietzki, D. R. P. 46203; Frdl. % 324; Höchster Farbw., D. R. P. 48357; 
Frdl. 2, 325. - Hydrazinsalz HaN-NHjj-hCaHgOa. Schwach gelbliche Krystalle, F: 
137—138° (Fbanzen, Eichleb, J. pr. [2] 78, 162). — OBiC 8 H 7 0, (B. Fischer. Geützner, 
Ar. 232, 461). 

Di-m-kresotid C^H^ = CH 3 -C 6 H 3 <^°^>O e H 3 -CH 3 s. Syst. No. 2767. 

Poly-a-m-homosalicylid, Poly-m-kresotid [C Ä H e O a ] x . B. Aus 2-Oxy-4-methyi- 
benzoesäure, gelöst in Toluol oder Xylol, und P0Cl a (R. Anschütz, A. 273, 90). — Krystalle 
(aus Phenol). F: 292—294°. Unlöslich in CHC1 3 . Zersetzt sich bei höherer Temperatur. 

2-Methoxy»4-methyl-benzoesäure, Methyläther -m-kresotinsaure C 8 H 10 O 3 = 
CHa'O-CgHafCHjJ'COaH. B. Neben viel 2-Methoxy-4-methyl-benzoesäure-methylester beim 
Schütteln von. 2-0xy-4-methyI-benzoesäure in überschüssiger Kalilauge mit dem Doppelten 
der berechneten Menge Dimethylsulfat (Pebkin, Weizmann, Soc. 89, 1658). Beim Ver- 
seifen des 2-Methoxy-4-methyl-benzoeaäure-methylesters mit alkoh. Kali (P., W.; Bbhal, 
Tifeeneatt, Bl. [4] 3, 731 ; vgl. Schau., B. 12, 824, 825). Durch Oxydation von 2-Methoxy- 
4-methyl-phenylglyoxylsäure mit Mn0 2 und 50°/ iaer Essigsäure oder mit Eisessig und 
4%iger KMn0 4 -Lösung (Eltkman, C. 19041, 1597). — Blätter (aus Wasser), Krystalle 
(aus Eisessig). F: 103' (P., W. ; B., T.), 103—104° (Sch.), 104° (Ei.). Leicht löslich in 
siedendem Wasser, in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Sch.). — Wird durch alkal. 
KHn0 4 -Lösung zu Methoxy-terephthalsäure oxydiert (Soh.). 

2-Äthoxy-4-methyl-benzoesäiire, Äthyläther -m-kresotin säure C l0 H l2 Ö a = C 2 H 6 - 
0*C a H 3 (CH s )-C0 2 H. B. Aus 2-Athoxy-4-methyl-phenylglyoxylsänre durch Oxydation mit 
MnO a und 50%iger Essigsäure oder mit Eisessig und 4%iger KMn0 4 -Lö3üng (Eijkman, 
C. 19041, 1597). — F: 78,5°. 

S'Acetoxy-4-methyl-benzoesäure, Aeetyl-m-kresotinsäure C 10 H lo O 4 = CH 3 *CO- 
O'CgH^CHgJ-COäH. U. Aus 2-Oxy-4-methyI-benzoesäure und Acetylcblorid (R. Asschdtz, 
A. 367, 219). Durch 1-stdg. Kochen gleicher Mengen 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure und 
Essigsäureanhydrid (Chuit, Bolsxnq, BL [3] 35, 132). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). 
F: 125-126° (Ch., B.), 139° (R. A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, 
schwer in kaltem Wasser (R. A.). — Wird durch heißes Wasser teilweise hydrolysiert (R. A.). 
Wird durch PCl a in 2-Acetoxy-4-methyl-benzoylchlorid übergeführt (R. A.). 

Sueoinyl-di-m-kresotineäure, BernBtein8äure-biB-[5-niethyl-2-oarboxy-phenyl- 
eeter] C^H^Os = HOaO-CAfCH^-O-OO-CHs-CHa-CO-O-CsHa^HjJ-COgH. B- Durch 
Einw. von Bernsteinsäuredichlorid auf 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure oder deren Salze in 
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Gegenwart eines Lösungsmittels (Bayer & Co., D.R.P. 196634; C. 1908 I, 1347). — F: 
195—197°. In Alkohol, Aceton und Eisessig bedeutend weniger Löslich als Succinyl-di- 
o-kresotinaäure (S. 222). 

Fhoäphorsäure - mono - [5 -methyl - 2 - carboxy -phenylester], Mono - [5 - methyl- 
2-carboxy-phenyl]-phosphorsäure C 8 H 9 O c P = (HO) a OP-O'C ß H 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Durch 
vorsichtige Behandlung von Phosphorsäure-[5-methy^2-clüorio^myl-phenyleste^]-dicll^orid 
(S. 236) mit Wasser (R. Anschütz, Schroeder, A. 346, 350, 351, 372, 373). — F: 150 ö . 

2 - Oxy - 4 -methyl - benzoesäure - methylester , m - Kresotinsäure - methylester 
CflH 10 O s = HO-C G H 3 (CH 3 }'CO 2 -CH s . B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung auf dem Wasserbade (Pinner, B. 
23, 2939) oder beim Erwärmen mit Methylalkohol und H 2 S0 4 auf dem Wasserbade (Behal, 
Tiffeweau, Bl. [4] 3, 730). Beim Erhitzen des Silbersalzes der 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure 
mit Methyljodid im geschlossenen Rohr (Biedermann, Pike, B. 6, 324). — F: 27—28° 
(BE., Tiff.). Kp: 236-237° (Bi., Pike), 238—240° (Be., Tiff.), 243° (Vm.); Kp 12 : 118-122° 
(Be., Tief.), D*: 1,1629; D S1 : 1,147 (Be., Tipp.); D£: 1,1395(Ptn.). Kryoskopisches Verhalten 
in Naphthalin: Auwers, PA. CA. 18, 610. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter 
sirupöser Phosphorsäure CÖ 2 , Methyl-m-tolyl-äther, wenig m-Kresol und Dimethyläther 
(Ratkow, Tischkow, Ch. Z. 29, 1270). Gibt bei vorsichtigem Erwärmen mit Benzamidin 
auf 40-50° 2.4-Diphenyl-Ö-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (Pinneb, 
B. 23, 2939, 3824; Die Imidoäther [Berlin 1892], S. 182). Liefert mit Methylmagnesium- 
bromid in Äther unter Kühlung /3-Oxy-/?-[2-osy-4-methyl-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 946); 
folgeweise Einw. von Methvlmagnesium Jodid und Äthylmagneaiumbromid führt zu y-öxy- 
y-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-pentan (Bd. VI, S. 950) (Hoering, Batdi, D. R. P. 208962; 
G. 1909 I, 1523). 

2-Methoxy-4-methyl~benzoesäure-xnethylestei', Methyläther-m-kresotinBäure- 
methylesterC 1(r H 12 3 = CH 3 ■ ■ C ß H 3 (CH 3 ) • 0O 2 ■ CH 5 . B. Neben wenig 2-MethoX}-4-methyl- 
benzoesäure beim Schütteln von 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure in überschüssiger KaUIauge 
mit dem Doppelten der berechneten Menge Dimethylsulfat (Perkin, Weizmann, Soc. 88, 
1658). Beim Erhitzen der Dinatriumverbindung der 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure mit dem 
Doppelten der berechneten Menge Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140—150° (Schall, 
B. 12, 823). Aus der Natrium Verbindung des 2 -Oxy-4 -methyl- benzoesäure- methvlesterfl und 
Methyljodid (Behal, Tiffeneatj, Bl. [41 3, 731). - Öl. Kp: 259-261° (B„ T.), 263-265° 
(P., W.j. D°: 1,1462 (B., T.). — Liefert bei der Einw. von 2 1 /, Mol- Gew. Methylmagnesium- 
jodid als Hauptprodukt /?-Oxy-0-[2-methoxv-4-methyl-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 946) 
(B., T.). 

2-Methoxymethoxy-4:-methyl-benzoesäure-methyleBter C u H u 4 = CH 3 -0-CH 2 - 
U'C 6 H 3 (CH s )'C0 2 -CH 3 . B. Bei der Einw. von Monochlordimethyläther auf die Natrium- 
verbindung des 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure-methylesters in Toluol unter starker Kühlung 
(HOERIN6, Baum, D.R.P. 209608; C. 19091, 1681). — Kp^: 107°; D«: 1,121. — Liefert 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther ^-Oxy-ß-[2-methoxymethoxy-4-methyl-phenyI]-propan 
(Bd. VI, S. 947), 0-Oxy-/3-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-propan (Bd. VI, S- 946) und 3-[Methoxy- 
methoxy]-l.methyl^-isopropenyl-benzol (Bd. VI, S. 578} (H., B., D. R. P. 208886; C 1909 
I, 1521). 

2-Oxy^-methyl-benzoesäure-äthylester,in-KreaotinBäure-äthylesterC 10 H 12 03-- 
HO-C e H 5 (CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Sättigen der alkoh. Lösung der 2-Oxy-4-methyl- 
benzoesäure mit Chlorwasserstoff auf dem Wasserbade (Pinner, B. 23, 2938). — Flüssigkeit, 
Hat cachouartigen Geruch (Rabe, Rahm, B. 38, 972 Anm.) — Kp: 254° (P.). Leicht misch- 
bar mit Ligroin; gibt mit alkoh. FeCl 3 intensive Violettfärbung (Rabe, Rahm). — Läßt man 
zu einer Lösung van 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure-äthylester in konz. Schwefelsäure die 
molekulare Menge Salpetersäure (D: 1,4), gelöst in 2 Volumteilen konz. Schwefelsäure, bei 
0° fließen, so erhält man 3(?)-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure-äthylester (S. 237) (Ein- 
horn, Pfyl, A. 311, 50). Gibt bei vorsichtigem Erwärmen mit Benzamidin auf 40—50° 
2.4-Diphenyl-6-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-1.3.6-triazin (Syst. No. 3842) (Pinner, B. 23, 2939 
3824; Die Imidoäther [Berlin 1892], S. 182). 

2 - Oxy - 4 - methyl - benzoesäure - phenylester , m - Kresotinaäure - phenylester 
(.^H^Oa^HO-CeH^CHai-COa-CfiHs. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure und Phenol 
in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Ghem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 
46756; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309; vgl. Weber, J3. 25, 1743). - Nadeln (aus Alkohol). 
F: 47° (N.. Ch. F. v. H.), 49° (W.). Löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, heißem 
Alkohol, unlöslich in Wasser (W.). — Beim Erhitzen entsteht 3.6-Dimethyl-xanthon (Syst. 
No. 2467) (W.; Ullmann, Zlokasow, B. 38, 2115). 

2 - Oxy - 4 - methyl - bensoesäure - o - tolylester, m - Kresotinsäure - o - kresylester 
^HuOa^HO-CßH^OHaJ-COt-CjH^CH.,. Ä Aus 2-0xy-4-methyl-benzoesäure und 
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o-Kreßol in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nencxi, Chem. Fabr. v. Hbydex. 
D. E. P. 46756; Frdl. 2, 137). — Schuppen. F: 48°. 

2-Oxy-4-metbyl-ben2soesäure-m-tolylester, m-Kresotinsäure-m-kresyleater 
Ci 5 H u 3 = HO-C 6 H a (CH 3 )-C0 2 -C e H 4 -CH 5 . B. Analog dem 2-Oxy-4-methyI-benzoesäure- 
o-tolylester. - Prismen. F: 68° (K, Ch. F. v. H., D. R. P. 46756; Frdl. 2, 137). 

2 - Oxy - 4 - metbyl - benzoesäure - p - tolylester, ni - Kresotinsäure - p - kresylester 
Cj 5 H 14 3 -=HO-C e H 3 (CH 3 )-CO 4 -C ß H 4 -CH 3 . B. Analog dem 2-0xy-4-methyl-benzoesäure- 
o-tolylester. - Nadeln. F: 79° (N., Ch. F. v. H., D, R. P. 46756; Frdl. 2, 137). 

2-Oxy-4-methyl-benzoGsäure-[2-methoxy-phenyl]-©atei*, Guajacol-m-kreaotinat 
C 15 H 14 4 - HO C e H 3 (CH 5 )-C0*OC c H 4 O-CH 3 . B. Analog dem 2-Oxv-4-methyl-benzoe^ 
säure- o-tolylester, — F: 86° {N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 3, 830). 

2-Oxy-4-metbyl-beTizoesäiire-t2-methoxy-4-niethyl-plienyl]-ester, Kreoaol- 
m-kreaotinat C ]e H 16 4 = HO'CgHatCH^-CO-O-CfiH^CHgJ-O'CHg. B. Analog dem 2-Oxv- 
4-methyl-benzoesäure-o-tolylester. — F: 95° {N„ Ch, F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 3, 83Ö). 

2- Acetoxy-4-methyl-benzoylchlorid, Acetyl-m-kresotinsäure.chlorid C^IIgO-jCI = 
OH 3 -CO-0-C 6 H 3 (CH 3 )-COC1. B. Aue 2-Acetoxy-4-methyl-benzoesäure in Petroläther durch 
PCI 5 (R. Akschütz, Wagkner, Junkersdorf, A. 367, 220). — Kristallinische Masse. F: 
15°. K.p 10 : 141". — Liefert mit Natriummalonestcr unter Abspaltung von Essigester 2.4-Di- 
oxo^7-me&yl-chroman-carbonsäure-(3)-äthylester (Ö = 1) (Syst. No. 2620), mit Natrium- 
cyanessigester entsteht 2,4-Dioxo-7-metliyl-3-cyan-chroman, mitNatriurnacetessigester2.4-I)i- 
oxo-7-methyl-3-acetyl-cliroman. 

Metaphosphori^äure-[5-inettiyl-2-ohlorformyl-pheiiyl]-ester, [5-Methyl-2-cnlor- 
formyl-pbenyl]-metaphoaphit C S H B 3 C1P - OP-O-CeH^CH^-COCl 1 ). B. Aus 2-Oxy- 
4-methyl-benzoesaure und PC1 S in siedendem Xylol (R. Astschütz, Schroedkr, A. 348. 
352). - Krystalle, F: 45°. Kp 13 : 150-151°. - Liefert bei gelindem Erwärmen mit PCl 5 
Phosphorsäure-[5-iiaethyl-2-eh!orformyl-phenyle3ter]-dicliIorid (s. u.) ; dieselbe Verbindung 
entsteht auch beim Einleiten von Chlor in den geschmolzenen Ester. 

MetaphospriorBäure-^-inotliyl-2-chlorformyl-phenyll-ester, [5-Methyl-2-chlor- 
formyl-phenyll-metäphosphat CsH^ClP -— 3 P0 ■C a H 3 (CrL, i ) -COC1. B. Beim Er- 
hitzen Ton Phosphorsäure-[5-methyl-2-chIorformyl-phenylester]-(fichlorid (s. u.) mit ent- 
wässerter Oxalsäure (R. Anschütz, Schroeder, A. 340, 351). — Tafeln (aus Äther). F: 
ca. 77°, Kp M : 195,4-196,2°. 

Phoaphorsäupe-[5-methyl-2-chlorformyl-phenyIester]-dioblorid, [5-Methyl- 
2-eblorformyl-pbenyl]-pbosphorsäure-dichlorid C s H fi 3 Cl,P = ClaOP-O-CgH^CHs)- 
COCI. B. Aus 2-öxy-4-methyl-benzoesäure und lVgMol.-Gew. PC1 5 (R. Ansohütz, Schroe- 
dbb, A, 346, 350}. Bei gelindem Erwärmen von Metaphosphorigsäure-[5-methyl-2-chlor- 
formyl-phenyl]-ester (s. o.) mit PCl 5 oder beim Einleiten von Chlor in geschmolzenen 
Metaphosphorigaäure45-methyl-2-chlorformyl-ph;enyl]-ester (R. A., Sch., A, 346» 352, 
353). — Stark lichtbrechende, schwer bewegliche Flüssigkeit. Kp ]a : 184,6—185,4°. — 
Bei vorsichtiger Behandlung mit Wasser entsteht Phosphorsäiire-mono-[5-:methyl-2-carboxy- 
phenylester] (S. 235). Beim Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure wird Metaphosphorsäure- 
[o-methyl-2-chlorformyl-phenyl] ester (s, o.) gebildet. 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoeaäiire, 5-Chlor-2-oxy-p-toluylsäure, Chlor - 
m-kresotinsäure C 8 H ? 3 C1 = HO-CeH^CltCHaJ-COaH. B. Aus 5-Aiuino-2-axy-4-methyl~ 
benzoesäure durch Austausch der NH 2 - Gruppe gegen Cl nach Sasdmeyer (Gattekmank. 
Ii. 26, 1851}. — Blätter (aus Alkohol). F: 203-204°. 

5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, S-Brom-2-oxy-p-tolu.ylsäure, Brom- 
m-kresotiusäure C s H 7 s Br — HO • CpHgBrCCHs) ■ C0 2 H. B. Aus 5-Amino-2-oxy-4-methyl- 
benzoesäure durch Austausch von NH 2 gegen Brom nach Sandmeyer (G., B. 26, 1851). 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 211°. 

3.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoeaäure, 3.5-Dibrom-2-axy-p-toluylsäure, Di- 
brom-m -kresotinsäure C g H 6 3 Br 2 — HO-C 6 HBr 2 (CH 3 )C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 
5 Tln. 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure mit 10,5 Tln. Brom in Eisessig (Einhorn, Ehret, A. 
295, 179; D. R. P. 90556; C. 1897 1, 1006; vgl. Ekrera, B. 32, 2792). Aus 4-0xy-2-methyi- 
benzol-trIcarbonsäure-(1.3.5) (Syst. No. 1183) durch Einw. von Brom in Eisessig, oder neben 
2.4.6-Tribrom-m-kresol (Bd. VI. S. 383) durch Bromwasser (Er., B. 32, 2791). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F : 233—234° (Er.), 234° (Ei.» Ehr.). Löslich in Alkohol, Aceton, schwer 
löslich in Eisessig und Benzol (Ei., Ehr.). — Wird durch Natrium und Amylalkohol zu/?-Methyl- 
pimelinsäure (Bd. II, S. 695} reduziert (Ei., Ehr.). 

l ) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von L. ANSCHÜTZ, A. 439, 265. 
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Methyläthersäure C 6 H 8 3 Br a = CHaO-C^HBrJCHaJ-COgH 1 ). B. Man läßt auf 
Methyl- thymyl-äther (Bd. VI, S. 536) bei gewöhnlicher Temperatur 2 At.-Gew. Brom in 
Dampfform einwirken, behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf und destilliert 
das übergegangene öl fraktioniert; man kocht die zwischen 260° und 270° siedende Fraktion 
(Gemisch von Methyl-monobromthymyl-äther und Methyl-dibromthymyl-äther) mit verd. 
Salpetersäure (Patern-ö, Canzotseri, Q. 10, 237, 238; J. 1880, 664). — Nadeln (aus Benzol), 
Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 193 — 194°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, weniger 
in Benzol, kaum in Wasser. 

5-Jod-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, 5-Jod-2-oxy-p-toluylsäure,, Jod-m-kresotin- 
säure CgHjOsI = HOC s H2l(CH 3 )*CO a H. B. Aus 5-Amino-2-oxy-4-methyl-benzoesäure 
durch Austausch von NH 2 gegen Jod nach Sandmeyer ( Gattermanf, B. 26, 1851). — 
Nadeln. F: 227°. 

3(P)-!Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure-äthylester, 3 (P)-Nitro-2-oxy-p-toluyl- 
säure-äthylester, Nitro-m-kresotinsäure-äthylester C 1U H 11 5 N = H0-C 8 H 2 (N0 2 )(CH 3 )- 
C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus 2-0xy-4-methyl-benzoesaure-äthylester in Schwefelsäurelösung und der 
molekularen Menge Salpetersäure (D: 1,4), gelöst in 2 Volumteilen konz. Schwefelsäure, 
bei 0° (Einhorn, Pfyl,"^. 311, 50). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 73-74°. 

5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, 5-Nitro-2-oxy-p-toluylsäure, Ttfitro- 
m-kresotinsäure 8 H 7 6 N = HO-C e H 2 (N0 2 )(CH 3 )-CO a H. B. Aus 2-Oxy-4-methyl- 
benzoesäure in Eisessig durch Salpetersäure (BorschE, Bekkhout, A. 330, 101). Durch 

O- - (TH 
Verseifung des Methylenätheresters (0 2 N)(GH 3 )C 6 H 2 ^ . ' 2 (Syst. No. 2742) (Bo., Be.). 

- Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 219°. 

Methyläthersäure C 9 H B 6 N = CH 3 -O-C 6 K 2 (NO 3 )(CH 3 )-C0 2 H. B, Beim Kochen 
von Methyl- [2.5-dimethyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 494) mit verd. Salpetersäure (Canzoneri, 
G. 10, 516; J. 1880, 663). Beim Kochen von Methyl-thymyl-äther (Bd. VI, S. 536) mit verd. 
Salpetersäure (Paternö, Canzoneri, G. 0, 456; j\ 1879, 519). Beim Kochen von Methyl- 
[4-nitro-thymyl]-äther [durch Erwärmen von 4-Nitro-thymol (Bd. VI, S. 542) mit methyl- 
alkoholischem Kali und GH 3 I bereitet] mit verd. Salpetersäure (P.» C, G. 10, 233; 
J. 18§0, 664). — Nadeln (aus Wasser). F: 173— 175°; kaum löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, Benzol (P., C, G. 9, 457; J. 1879, 519). - Ba(C 9 H s 5 N) 2 + 2H s O 
(P., C, G. 9, 457; J. 1879, 519). 

Äthyläthersäure C lfr Hn0 5 N = CA ■ O * G 9 H 2 (NO a ) (CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
von Äthyl- thymyl-äther (Bd. VI, S. 536} mit verd. Salpetersäure (Patern-ö, Canzon"eri, 
Ö. 9, 458; J. 1879, 519). — Nadeln (aus Wasser). F: 161 — 162°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, mäßig in heißem Wasser. 

2-Sulfhydryl-4-methyl-benzoesäure, 2-Mercapto-p-toluylaäure C 8 H 8 2 S = HS* 
G H 3 (CH 3 )-CO 2 H. B. Aus demNitril der 4-Methyl-benzoesäure-sulfinsäure-(2) durch saure 
Keduktionsmittel (Höchster Farbw., D. R. P. 216269; C. 1909 II, 1951). — Die Lösung 
in warmer konz. Schwefelsäure ist rot. 

2-Methylmercapto-4-methyl-benzoesäure C 9 H 10 O 2 S = 0B. 3 - S-0 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. 
B, Man diazotiert 4- Methyl- anfchranilsäure (C0 2 H ^ 1), versetzt mit Soda und Kalium- 
xanthogenat und behandelt nach Beendigung der Stickstoff -Entwicklung mit methylschwefel- 
saurem Natrium und NaOH (Höchster Farbw., I). E. P. 204763; C. 19091, 232). - Kry- 
stalle. In heißem Alkohol leicht löslich, in Wasser, Benzol und kaltem Alkohol schwer löslich. 

— Wird durch alkal. Kondensationsmittel in 3-Oxy-6-Taethyl-thionaphthen übergeführt. 

S - [5 - Methyl - 2 - carboxy - phenyl] - thioglykolBäure, [2 - Sulf hydryl - 4 - methyl- 
benzoesäure]-S-essigsäure {\,jH 10 O 4 S = HOgC-CHa-S-CeHgfCHgJ-COaH. B. Aus 4-Me- 
thyl-anthranilsäure (COgH = 1) durch Diazotieren in salzsaurer Lösung, Umsetzen mit lös- 
lichen Metallsulfiden oder -sulihydraten und gleichzeitige oder nachfolgende Einw. von 
ebloressigsauren Salzen in alkal. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 202243; C. 1908 II, 
1395). - Gelbliches, krystallinisches Pulver. F: 194-195° (H. F., D. R. P. 204763; C. 
19091, 232). 

17. 3-03ci/-4~methyl-be7izol-carbon&äure-(l), 3-Oxy-4~methyl- C0 2 H 

benzoes&ure, S-Oxy-p-tolttylsäure 2 ) C s H 8 s , s. nebenstehende Formel. ^-^ 

B. Durch Verseifen des entsprechenden Nitrila (S. 238) mit konz. Schwefelsäure | LoH 

(Boeschb. Böcker, B> 36, 4361). Bei der Einw. von schmelzendem Kali auf ^^^ 
3^Crdor-4,metliyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 498) (Vongerichten, £.10, 1250; 0H B 

*) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 19101 erachienene Arbeit von Frieh, Volk, A. 872, 227, 228. 
K ) Bezifferung der p-ToIuyls&ure in diesem Handbneh s. ßd. IX, S. 483. 
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B. 11, 368), 3-Brom-4-methyl-benzoesäurB (Bd. IX, S. 499} (Vongeeichten, B. 11, 368). 
4-MefchyI-benzoesäure-aulfonsäure-{3) (Syst. No. 1585a) (Flesch, B. 6, 481 ; Weinreich, B. 20, 
981; MELDRtrM, Perkin, Soc. 98, 1420) oder auf 4-Methyl-benzoesäuie-sulfamid-(3) (Hall, 

Remsen, B, 12, 1433), Bedm Schmelzen von Isolauronsäure (CH 3 ) 3 C<^ " I^f > C - COjH 

(Syst, No. 1285) mit Kaliumhydroxyd (Pebkik, Soc. 73, 851; vgl. Blanc, Bl. [3] 21, 
852, 854). Beim Schmelzen von 3.3^DiGxy-4.4'-dimethyl-benzophenon (Bd. VIII, S. 325) 
mit Kaliumhydroxyd (Lange, Zufall* A. 271, 10). Neben wenig p-ToIuylsäure beim 
Erhitzen von 1 Mol. -Gew. 3-Oxy-hexahydro-p-toIuylsäure (S. 11) mit 6 At.-Gew. Brom 
im Druckrohr auf 190° (Tiemann, Semmleb, B. 28, 2144). Man behandelt das in 
Wasser suspendierte Sulfat der 3-Amino-4-methyl-benzoesäure (Syst. No. 1905) in der 
Kälte mit salpetriger Säure bis zur völligen Lösung, verdünnt mit Wasser und kocht 
auf (V., Rössler, B. 11, 706). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 206—207° (korr.) 
(V., Bö., B. 11, 1587). Sublimiert heim Erhitzen in Nadeln (W-). Wenig flüchtig mit 
Wasserdampf (H., Re. ; M., Pe.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, schwer 
in kaltem Wasser ("V., Rö., B. 11, 1587), Benzol, Petroläther (W.), unlöslich in Chloroform 
("V-, Bö., JS. 11, 1587). Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (F.). — Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entstehen eis- und trans-3-Oxv-hexahydro-p-toluylsäure (S. 11 u. 12) 
(M., Pe.; vgl. Einhorn, D. R. P. 81443; FrdL 4, 1316). Beim Eintragen von 4 g 3-Oxy- 
4-methyl-benzoesäure in 15 cem eisgekühlte Salpetersäure (D: 1,52) entsteht 2.6-Dinitro- 
3-oxy-4-methyl-benzoesäure (Bo.. Bö.). 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure bleibt beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 270° unverändert; bei der Destillation des Kaliumsalzes mit Kalk 
bildet sich o-Kresol (V„ Bö., B. 11, 1587). Bei 7-10-stdg. Erhitzen von 3-Oxy-4-methyl- 
benzoesäure mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 110—140° wird als Hauptprodukt 1.7-Dioxy- 
2.6-dimethyl-anthrachinotL (Bd. VIII, S. 477) neben 1.5-Dioxy-2.6-cumethyl-antrirachinon 
und 3.7-Dioxy-2.6-dimethyl-anthiachinon (Bd. VIII, S. 477) gebildet (Jowett, Potter, Soc. 
83, 1331, 1333). - Ca(C 8 H 7 3 ) a -+ 4H 2 (V., Rö„ JS. 11, 1587). - Fb^H,*^ + 2H3O. 
Nadeln (V., Bö., B. 11, 706\ 1387). Krystallisiert nach H., Re. mit ]7 a H a O. 

Methyläthersäure C 9 H 10 O 3 = CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CO s H. B. Bei der Oxydation von 
Methyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 494) mit verd. Salpetersäure (Canzoneri, 
G. 10, 516; «/. 1880, 663). Beim Kochen des 3-Methoxy-4-methyl-benzoesäure-inethylesters 
mit Kalilauge (Vongerichten, Rössler, B. 11, 1587). — Nadeln. F; 156° (V-, R.). Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (V., R.). — Ba(C 9 H 9 3 L + 4 H 2 
(V., R.). 

Acetat C 10 H 10 O 4 = CH 3 -CO'O-C 6 H 3 (CH 3 )'CO s H. B. Aus 3-Oxy-4-methyl-benzoe- 
saure und Essigsäureanhydrid (Perkin, Soc. 73, 851, 852). — Nadeln (aus Benzol). F: 162°. 

Methylester der Methylätheraäure Ck,H 12 3 = CH 3 • O ■ C e H 8 (CH 3 ) • CO^ ■ CH 3 . B. 
Durch Erhitzen der 3-0xy-4-methyl-benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. CH 3 I und 2 Mol. -Gew. 
KOH im geschlossenen Bohr auf 140° (Vorgerichten, Bösslek, B, 11, 1587). — Nadeln. 

Äthylester C^^Oa = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CO a -C 2 H 5 . Drusen. F: 74—75° (Vongerich- 
ten. Rössler, B. 11» 1587). 

Nitril, 5-Cyan-o-kresol 1 ) C 8 H 7 ON = HO-C G H 3 (CH 3 )<CN. B. Mandiazotiert3-Amino- 
4-methyl-benzomtril in 10 /,jiger Schwefelsaure mit Natriumnitrit und erwärmt die ent- 
standene Diazolösung auf dem Wasserbade (Borsche, Böcker, B. 38, 4359). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 99,5°. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1.49) bei einer nur wenige 
Minuten dauernden Einw. 2-Nitro- und 6-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzonitril, bei längerer 
Einw. 2.6-Dmitro-3-Oxy-4-methyl-benzonitril. 

2 oder 6-K"itro-3-oxy-4-metriyl-benBonitril C ? H 6 3 N 2 = HO-C fl H 2 (NO a )(CH 3 )-CN. 
B. Neben einem Isomeren (s. u.) bei einer nur einige Minuten dauernden Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,49) auf 3-Oxy-4-methyl-benzonitril; man trennt die Isomeren durch Umkrystal- 
lisieren aus verd. Alkohol (Borsche, Böcker, B. 36, 4360). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 141 — 142°. — Gibt bei weiterer Nitrierung 2.6-Dinitro-3-oxy-4-methyl-benzo- 
nitril. 

6 oder 2-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzorütril C 8 H 6 3 N 2 = HO-CLH 2 (N0 2 )(CH g )-CN. 
J5. s. im vorangehenden Artikel. — Hellgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 191—193° 
(Bobsche, Böcker, B. 36,4360). — Liefert bei weiterer Nitrierung 2.6-Dinitro-3-oxy-4-methyl- 
benzonitril. 

x-TTitro-3-oxy-4-methyl-benaoesäure» x-üfitro-S-oxy-p-toluylsäure (^11,0^ = 
HO ■ C.H a (NO 2 )(0H 3 ) ■ CO a H. B. Beim Behandeln von 3-Amino-p-toluylsäure (Syst. No. 1905) 
mit salpetriger Säure (Aheens, Z. 1869, 105; vgl. dazu Fittica, B. 7, 927; Vongerichtes, 



*) Bezifferung des o-Kresois in diesem Handbuch a. Bd. VI, S. 349, 
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Rössler, B. 11, 705). — Goldgelbe Nadeln. F: 187—188°; löslich in Wasser (A.). — 
Ba(C 8 H 6 0gN)j5-|- 7H s O (über H a S0 4 getrocknet). Zinnoberrot. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (A.). 

S.8 - Dinitro -3 - oxy - 4 - methyl - benzoeaäure , 2.6-Diiritro-3-oxy-p-toluylsäure 
CBHeOjNjj-HO-OftHtNOaVCHs)-^^!. B. Beim Auflösen von 4 g 3-Oxy-4-methyl-benzoe- 
säure in 15 ccm eisgekühlter Salpetersäure (D: 1,52) (Borsche, Böcker, B. 36, 4361). — 
Hellgelbe Blättehen (aus Alkohol). F: 200°. 

AmidCgB^O^^HO-C^NOayCH^-CO-NH,. B. Beim Erwarmen des 2.6-Dinitro- 
3-oxy-4-methyl-benzoixitrÜ6 mit 3 / iger Kalilauge auf dem Wasserbade oder beim Erhitzen 
mit alkoh. Salzsäure im Druckrohr auf 100—110° (Borsche, Locatelli, B. 35, 574), — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol}. F: 231°. Ziemlich löslich in Alkohol und heißem Wasser, 
unlöslich in Benzol. 

Nitril C 8 H 3 5 N S = HO-G 6 H(N0 2 ) a (CH 3 )-CN. B. Das Kaliumsalz entsteht neben 
Kalium-o-krei-olpu'purat (Kaliumsalz des 6-Nitro-2-hydroxylamino-3-oxy-4- methyl- benzo- 
nitrils; Syst. No. 1939) beim Behandeln von 4.6-Dinitro-o-kre&oI (Bd. VI, S. 368) mit KCN 
in alkoh. Lösung; man trennt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus KCN-Lösung, worin 
das Purpurat erheblich leichter löslich ist ; aus dem Kaliumsalz setzt man das Nitril durch 
verd. Schwefelsäure in Freiheit (Borsche, Böcker, B, 37, 1850). Man trägt 4 g 3-Oxy- 
4- methyl- benzonitril unter Kühlung allmählich in 16 ccm Salpetersäure (D: 1,49) ein und 
läßt längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Bor., Bö., B. 36, 4360). Bei der 
Nitrierung von 2-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzonitril oder von 6-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzo- 
nitril (Bob., Bö., B. 36, 4360). Durch Oxydation von Kalium- o-kresolpurpurat mit Sal- 
petersäure (D: 1,395) (Bor., Locatelli, B. 35, 573; Bor., Bö., B. 36, 4359), oder mit 
Kaliumhypobromitlö^ung bei 0° (Bor., Gahrtz, B. 39, 33&2). — Gelbe Nadeln ( aus verd. 
Salpetersäure). F: 148° (Bor., Bö-, B. 36, 4360). — KC s H 4 G N 3 . B. Durch Auflösen des 
Nitrils in warmer K^COg-Lösung (Bor., IiO.). Weitere Bildung siehe oben. Dunkelgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen, 

Aeetat des Nitrils C 10 H,O e N 3 = CH 3 ■ CO ■ O ■ C 6 H(N0 2 ) 2 (CH 3 ) • CN. Gelbliche Blättchen 
(aus Chloroform). F: 112,5° (Borsche, Locatelli, J5. 35, 574). 

18. 4 1 -Oxy-4-methyl~benzol-cfirbon8äure-{l) 9 4-Owjfmethyl-benzoesäure, 
Jl-Oxy-p-toluylsäure CaHsOs^HO-CMa-CBrVCOaH. B. Beim Kochen von 4-[Chlor- 
methyl]-benzoesäure (Einhorn, Ladisch, A. 310, 203) oder von 4-Brommethyl-benzoesäure 
(Kekule, Dittmar, A. 162, 342) mit Barytwasser. Durch Erhitzen des 4-OsymethyI- 
benzonitrils mit 33°/oig er Schwefelsäure bei 100° (Banse, B. 27, 2171). Neben Terephthal- 
säure und p-Xylylenglykol beim Behandeln von Terephthalaldehyd mit konz. wäfir. Natron- 
lauge (Low, A. 231, 373). — Blättchen oder Nadeln. F: 181° (Low). Sublimiert in Nadeln 
(K., D.). Sehr leicht löslich in Äther und in heißem Wasser (Low). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol eine Säure C 16 H OT 4 (s. u.), neben 
einer in Äther unlöslichen, bis 260°, nicht schmelzenden amorphen Säure (E., La.). — 
AgCgH.O, <K„ D.). 

Säure C^H^O^ vielleicht [<z./?-DicyclohexyI-äthan]-diearbonsäure-(4.4')» Do- 
dekahydrodibenzyl-dicarbonsäure-(4.4") 

H0 2 C'CH<^ a ^™ 2 >CH-CH B -CH,-CH<^ a 2cH 2 > CH * C ° 2Ht?J ' B ' ^ub 4.0xyinethyl- 
benzoesäure bei der Reduktion durch Natrium in siedendem Amylalkohol (Einhorn, Ladtsch, 
A. 310, 204). — Amorphe Fällung (aus verd. Essigsäure). F: 140—147°. Löslich in Äther, 
unlöslich in Benzol. 

4-Ä1±ioxymethyl-berizoeBäure ^uHiaOs = CjHs-O'OHg-CaH^-COaH. B. Beim Ver- 
seifen des 4-Äthoxymethyl-benzamids mit überschüssigem Natriumalkoholat (Friedländer, 
Mosczyc, B. 28, 1144). — Blättchen (aus Wasser). F: 87°. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

4-[2-Methoxy-4-propenyl-phenoxymethyl]-benzoesäure, Isoeugenol-[4-carb- 
oxy-benzyl]-äther G 1B H lB 4 = CH 3 -CH:CHC 8 H 3 (0-CH 3 )'0'CH 2 *C fl H 4 -C0 2 H. B. Durch 
4-stdg. Erhitzen vonEugenol-[4-carboxy-benzylJ-äther (s. u.) mit 8 Tln. 33%iger Kalilauge 
unter Druck auf 130° (Majert, D. R. P. 82924; FrtU. 4, 1275). — Blättohen (aus Alkohol). 
F: 185°. — Bei der Oxydation mit Chromsäure oder alkal. Permanganatlösung wird Vanillin- 
[4-oarboxy-benzylJ-äther (S. 240) gebildet. 

4 - [2 - Methoxy - 4 - allyl ■ phenoxymethyl] - benzoeaäure , Eug-euol - [4 - earboxy- 
benzyl]-äther (^H^Oi = CH g :CH-CH a -CJI 3 (O-CH 3 )-O-CH 2 -C e BVC0 a H. B. Durch 
1-stdg. Erhitzen des 4-[2-Methoxy-4-aUyl-phenoxymethyl]-benzamidä (S. 240) mit der berech- 
neten Kenge 10%iger Natronlauge unter Druck auf 140—150° (Majert, D. R. P. 82924; 
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Frdl. 4, 1275). — Prismen (aus Alkohol). F: 141°. Schwer löslich in Wasser. — Wird beim 
Erhitzen mit Kalilauge unter Druck auf 130° in die entsprechende Iaoeugenolverbindung 
(S. 239) übergeführt. 

4- [2-Metftoxy-4-formyl-phenoxymethyl] -benzoesäure , Vanillin- [4-carboxy- 
benayl]-äther <^ 6 H U & = 0HC'C 8 H 3 (0-CH 3 )O-CH 2 -C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Oxydation 

von Isoeugenol-[4-carboxy-benzyl]-äther (S. 239) mit Chromsäure oder alkal. Permangan&t- 
lösung (Majert, D. R. P, 82924; Frdl 4, 1275). - F: 195°. 

Dib enzyläther-dioarbonsäur e-(4.4') C, Ä 4 5 - H0 2 C • C fi H 4 ■ CH a ■ • CH 2 • C Ä - CO a H. 
B. Beim Erhitzen von 2 g 4-Cyan-bensylchlorid (Bd. IX, S. 498) mit 10 ccm 33 %ieer Kali- 
lauge am Rückflußkühler (Günther, B. 23, 1061). — Undeutliche Kxystalle {aus Alkohol). 
Unlöslich in Äther, CHC1 3 , Aceton und Benzol. — Ag 2 C ie H ia 5 . 

4-Äthoxymetbyl-beu2ianiid G 1& H l3 :i N' = C a H 5 '0-CH 2 -C fl H 4 CO-NH 2 . B, Aus 
4-Ghlormethyl-benzamid mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat (Fried läsdeb, Moscztc, B. 
28, 1144). — Nadeln (aus Wasser). F: 112°. 

4-[2-Methoxy-4-propenyl-phenoxymethyl]-benzamid C^H^OaN = CH,'CH:CH* 
CeHatO-CHsJ-O-CHa-CsHi-CO-NHa- B. Durch ^-stdg. Kochen des Isoeugenol-[4-cyan- 
benzyl]-äthers (s. u.) mit alkoh. Natron (Majebt, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275). — F: 
191-192°. 

4-[2*Methoxy-4-allyl-phenoxymethyl]-benzamid C u H 19 3 N — 0H 2 :CH*CH 3 - 
6 H 3 (O*CH 3 )-O'CH Ä -C 6 H 4 *CO-NH 2 . B. Dareh Vs^dg- Kochen des Eugenol-[4-cyan- 
benzylj-ätners (s. u.) mit alkoh. Natron (Majert, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275). — Kxystall- 
masse. F: 178°. Schwer löslich in Alkohol. 

4-Oxymeth.yl-benzonitrilj 4-Cyan-benaylalkoh.Ql CgH^ON = HO-CH a -C 6 H 4 *CN- 
B, Durch 4-stdg. Kochen von 5 g 4-Cyan-benzylchlorid mit 4 g K a C0 3 , gelöst in 75 ccm 
Wasser (Banse, B, 27» 2170). — Blättchen und Prismen (aus Essigester). F: 133-134°. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in CHCl 3t Benzol und Ligroin. 

4-[2-Methoxy-4-propenyl-phenoxymethyl]-benaonitril, Isoeugenol-[4-cyan- 
benzyl]-äther CjsHuOjiN^CHa-CHiCH-CeH^O-CHsJ-O-CH^CÄ-CN. B. Durch 3-5- 
stdg. Kochen von 164 Tln. Isoeugenol in 400 Tln. Alkohol -|- 40 Tln. NaOH mit einer Lösung 
von 151,5 Tln. 4-Cyan-benzylchlorid in 300 Tln. Alkohol auf dem Wasserbade am Rückfluß- 
kühler (Majert, D. R. P. 82924; Frdl 4, 1275). — F; 97-98°. 

4-[2-Methoxy-4-allyl-phenoxymethyl>benzonitril, Bugenol-[4-Qyan-beuzyl]- 
äther CjgH^OsjN = CH 2 :CHCH 2 C s H 3 (OCH 3 )0-CH 2 C 6 H 4 -CN. B. Durch 3-5-stdg. 
Erhitzen von 164 Tln. Eugenol in 400 Tln. Alkohol + 40 Tln. NaOH mit einer Lösung von 
151,5 Tln. 4-Cyan-benzylchlorid in 300 Tln. Alkohol auf dem Wasserbade unter Rückfluß 
(Majeät, D. R. P. 82924; Frdl 4, 1275). — Prismen (aus Alkohol). F: 63-64°. 

4-Acetoxymethyl-benzonitril C, n H B 2 N = CH 3 CO-0-CHjjC b H 4 -CN. B. Beim 
Kochen von 4-Cyan-benzylchlorid mit alkoh. Natriumacetatlösung (Basse, B. 27, 2171). — 
Blättchen. F: 71—72°. Leicht löslich in Äther, CHG 3 , Aceton und Benzol, löslich in Alkohol, 
schwer löslich in Wasser. 

4-Benzoyloxymethyl-benzonitril C lo H u 3 N - CÄ-CO-O-CHj-CÄ-CN. B. Beim 
Schütteln der alkal. Lösung des 4-Cyan-benzylalkohols mit Benzoylchlorid (Banse, B. 
27, 2171). - KrystaUe (aus Alkohol). F: 123°. Leicht löslich in Äther und CHCl a . 

2-TTitro-4-oxymethyl-benzonitril, 3-I9itro-4-ayan-benzylalkohol C 8 H 6 3 N 2 = 
HO ■ CH 3 ■ C 6 H s (N0 2 ) ■ CN. B, Durch langsames Eintragen von 2 g 4-Cyan-benzylalkohol in 
10 ccm stark gekühlte entrötete rauchende Salpetersäure (Banse, B. 27, 2168). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 138°. Verpufft bei höherer Temperatur, Leicht löslich in Äther, 
schwerer in Alkohol und Wasser, unlöslich in Benzol und CHCla. — Beim Erhitzen mit 
1 Mol.- Gew. Kalilauge entsteht 3-0xy-4-cyan-benzylalkohol (Syst. No. 1106). 

3-Uitro-4-oxyraethyl-benzonitPil, 2-Mitro-4-eyan-benzylalkohol C S H 6 3 N 2 = 
H0-CH 2 -C 6 H 3 (N0 a )-CN. B. Beim Kochen von 2 g des entsprechenden Acetats (s. u.) mit 
9 com Normalkalilauge (Banse, B. 27, 2167). — Nadeln. F: 139°. Leicht löslich in Äther, 
CHC1 3 , Aceton, löslich in Alkohol, Benzol und Wasser, 

Acetat Cn,H 8 4 N 2 = C^-CO-O-CHj-C^H^NO^-CN. B. Beim Kochen von 2-Nitro- 
4-cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S, 504) in alkoh. Lösung mit Natriumacetat (Bastse, B. 27, 
2167). — Nädelchen (aus Benzol). F: 133°. Leicht löslich in Methylalkohol und CHCl ä , 
löslich in Alkohol und Benzol, wenig löslich in Äther. 

x.x - Dinitro - 4 - oxymethyl - benzoesäure , x.x - Dinitro - 4 1 - oxy - p - toluylsäure 
C 8 H G 7 N 2 . B. Durch Nitrieren von 4-Oxymethyl- benzoesäure (Bakse, B, 27, 2171), — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 119—120°. 
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Dibenay lsulfid - dioarbon säure - (4.4') C 16 H 14 4 S —- HO a C ■ fl H 4 - CH 2 • S ■ CH B • CßHt - 
0O 2 H. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 3 g 4-Cyan-benzylrhodanid (s. u.) mit 12 ccm konz. 
Salzsäure auf 180° (Moses, B. 33, 2623). — Kristallinische Flocken (aus Nitrobenzol). F: 
oberhalb 400°. Sehr wenig läslieh. 

4-Ehodanmethyl-benaonitril , 4-Cyan-benssylrhodaiiid CgHgNgS =- NC"S'CH a - 
CfiH 4 -CN, B. Durch 2-stdg. Kochen von 31 g 4-Cyan-benzylchIorid und 20 g Rhodankalium 
in 300 ccm Alkohol (M., B. 33, 2623). - Nädelchen (aus 75%igem Alkohol). F: 85-86°. 

— Durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 180° entsteht Dibenzylsulfid-dicar- 
bonsäure-(4,4') (s. o.). 

Bis-[4-cyan-benayl]-sulfid, 4.4'-Dicy an -dibenzy lsulfid C ia H 12 N B S = NC*C 6 H 4 - 
0H a - S-CH a -CfrH 4 -CN. B. Durch Einw. alkoh. Kaliumhydrosulfidlösung auf 4-Cyan-benzyI- 
chlorid (M., £. 33. 2624). - Gelbliche Blättohen (aus verd. Alkohol). F: 114,5°. 

19. Derivat einer 3- ttecy-x-methyl-benzoesäure C s H B 3 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-C0 2 H. 

3-Oxy-x-chlormethyl-berizoesäiire C s H 7 O s Cl = HO-CaH 3 (CH s Cl)-C0 2 H. B. Aus 

3-Oxy-benzoesäure und dem Einwirkungaprodukt von Salzsäure auf Formaldehyd (sog. 

Chlormethylalkohol, Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer <fc Co., D.R.P. 

113723; C. 1800 II, 795). — F: 19& 

3. Oxy-carbonsäuren C 9 H 10 O 3 . 

1. ß-[2-Oxy-phenyl] -Propionsäure, 2-Oxy-hydrostiml- ß * 
säure, Hydro-o-eumarsäure, Melilotsäure C ö H J0 O 3 , s. neben- CHa'GHa'COoH. 
stehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem / v 
Handbuch gebrauchten, vom Namen, ,Hydro-o-cumar9äure" abgeleiteten ig 1 bi-OH 
Namen. — F. Findet sich teils frei, teils als Verbindung mit Cumarin | 5 3' 
9 H 6 O B -j- C„H 10 O 3 (s. bei Cumarin, Syst. No. 2464) im Steinklee (Melilotus \* 7 
officinalis) (Zweier, Bodenbender, A. 126, 262; Zw., A. Spl, 6, 
100), ferner in den Fahamblättern (von Angraecum fragrans) (Zw., A. Spl 8, 31). Findet 
sich im Steinklee auch als Lacton (Hydrocumarin, Melilotol, Syst. No. 2463) (Phtpson, 
Chem.N. 32, 25; Cr. 86, 830). — B. Entsteht beim Erhitzen von Cumarsäure (S. 288) 
mit Natriumamalgam in Wasser (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 286). Beim Behandeln von 
Cumarin (Syst. No. 2464), mit viel Wasser Übergossen, mit (nicht überschüssigem) Natrium- 
amalgam bei gelinder Wärme (Zw., A. Spl. 5, 122; 8, 32). Aus Cumarin beim Kochen mit 
Zinkstaub und verd. Natronlauge, als Hauptprodukt neben 2 stereoisomeren a.a'-Bis- [2-oxy- 
benzylj-bernsteinsäuren [HO-C fi H 4 -CH 2 -CH(C0 2 H)-]g, (Syst. No. 1167) (Fries, Ficke- 
wtrth, A. 362, 35). — Lange spießige Krystalle (aus Wasser). F: 82—83° (T., H.), 82° 
(Zw., Bo.), Löst sich in 20 Tln. Wasser bei 18° und in 0,918 Tln. bei 40°; leichter löslich in 
Alkohol und Äther (Zw., A. Spl. 5, 103). Starke Saure; löst Eisen unter Wasserstoffentwick- 
lung (Zw., Bo.). Beim Zutröpfeln einer kalten wäßr. Lösung der Säure zu sehr verd. FeCl s - 
Lösung entsteht eine vorübergehende bläuliche Färbung (Zw., A. Spl. 5, 104). — Hydro- 
o-cumarsäure geht bei der Destillation in ihr Lacton C 9 H B 2 (Syst. No. 2463) über (Zw., 
Bo.; Zw., A. Spl 5, 105; Psohorb, Einbeck, B. 38, 2069). Durch Kochen mit Wasser 
oder verd. Salzsäure wird nur ein kleiner Teil der Säure in das- Lacton umgewandelt; diese 
Umwandlung ist aber vollständig, wenn die Säure 1 Tag lang mit bei 0° gesättigter Brom- 
wasaerstoffsäure stehen bleibt (FlTTlG, Hochstetter, A. 226, 357). Beim Übergießen von 
Hydro -o-cumarsäure mit Brom entsteht eso-Dibrom-hydro-o -cumarsäure (Zw., A. Spl. 5, 
316). Beim Aufkochen mit (nicht zu viel) konz. Salpetersäure entsteht 3.5-Dinitro-hydro- 
o-cumarsäure (Zw., A. Spl. 5, 117; vgl. van Dorp, R. 23, 316). Hydro-o- cumarsäure zerfällt 
beim Schmelzen mit KaÜ in Essigsäure und Salicylsaure (Zw., A. Spl. 5, 104). 

Salze: Zweageb, A. Spl 5, 107 ff. KC B H fl 3 -|-xH 2 0. Strahlig-blätterige KryBtalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmilzt unter Verlust des Krystallwassers bei 
125°. — 0u(C^HtO s )2+H B 0. Malachitgrüner Niederschlag. Zersetzt sich leicht beim Er- 
wärmen mit Wasser. — AgCgHgO,. Käsiger Niederschlag; krystaüisiert aus heißem Wasser 
oder Alkohol in feinen Nadeln. Sehr lichtempfindlich. — Mg(C g H 9 3 ) 2 +4H 2 0. Schuppen. 
Leioht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — CafCgHjO^. Kaum löslich in kaltem Wasser 
oder Alkohol. — Ba(C 9 H e 3 ) a +3H 2 0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

— Zn(C„H fl 3 ) 2 -HH 2 0. Tafeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. - PtyCjHaOaJa. Flache 
Prismen. Unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht löslich in Essigsäure. 

^-[2-Metiioxy-phenyl]-propion8äui^,Methyläther-hydro-o-cuniarsäureC 10 H 1B 8 - 
CHs-OCsHi-CHj-CHaCOi-H. B. Beim Behandeln von Methyläthercumarsäure (S. 289) 
oder Methyläthercumarinsäure (S. 292) mit Natriumamalgam (Pekkiet, Sog. 39, 415). — 

BEILSTEIN's Handbucb, 4. Aufl. X. 16 
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Prismen (aus Petroläther). F: 92° (P.), 85—86° (Bertbam, Kürsteu, J.pr. [2] 51, 321). 
Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol, mäßig in kochendem Ligroin, wenig in kochendem 
Wasser (P.). 

0-[2-Äthoxy-phenyl]-propionsäure, Äthyläther-hydro-o-cumar säure C U H U 3 = 
C 2 H 5 -OCeH 4 -CEvCH 2 C0 2 H. B. Beim Behandeln von Äthyläthercumarsäure (S. 290) 
oder von Äthyläthercumarinsäure (S. 292) (FiTTia, Ebert, A. 216, 153, 155) oder von Äthyl* 
äther-/3-chlor-cumarsäure (S. 293) (Ftttig, Claus, A. 269, 12) mit Natriumamalgam. Durch 
Erhitzen von Hydro -o-cumarsäure mit je 2 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat und Äthyljodid 
und Veraeifen des Produktes mit sehr verd. Natronlauge (F., E.). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 80—81° ("F., E.). Schmelzpunkt der Gemische mit Äthyläthercumarsäure und mit Äthyl- 
äthercumarinsäure: Michael, Lamb, Am. 86, 572, 573. Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
schwer löslich in heißem, leicht in Alkohol und Äther (F., E.). — Einw. von Bromdampf: 
M., L., Am. 86, 575. — Ca(C 11 H 13 3 ) 2 + 2 H a O. Feine glänzende Nadeln. Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser (F., E,). Löst sich bei 20—24° in 147 Tln. Wasser, 205 Tln. Methyl- 
alkohol, 1121 Tln. Äthylalkohol (M., L.). - Ba(C u H ls 3 ) a , Kleine Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser, schwerer in Alkohol, färbt sich bei 100° rot {F., E.). Löst sich bei 20—24° in 19 Tln. 
Wasser, 31 Tln. Methylalkohol, 94 Tln. Alkohol (M., L.). 

/?-[2-Metftoxy-phenyl]-propioneäure-methylester, Methyläther-hydro-o-cumar- 
säure-methylester C 11 H 14 3 ^CH3-0-C B H 4 CH 2 -Ca,-CO a *CH 3 . B. Aus Hydro-o-cumar- 
säure und Dimethylsulfat in Gegenwart von (wenig überschüssiger) Natronlange (Pschokr, 
Eihbeck, B. 38, 2074). — Flüssigkeit von schwachem, angenehmem Geruch. Kp 76s : 274° 
bis 275° (karr.). 

0-[2-Oxy-phenyl]-propionsäure-äthylester, Hydro-o-cumarsäure-äthylester 
C M H u O a = HO-C 6 H 4 -CH 2 'CH 2 -C0 2 -C a H a . B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 
Hydro- o-cumarsäure mit etwas konz. Salzsäure (Zwengeb» A. Spl. 5, 115). Durch Sättigen 
der alkoh. Losung von Hydro-o-cumarsäure mit HCl (Pschorr, Einbeck, B. 38, 2069). 

— Prismen (aus Äther). F: 34°; unlöslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkohol und 
Äther (Zw.). — Zerfällt heim Destillieren teilweise unter Bildung von Hydrocumarin (P., Ei.). 

/3-[2-Oxy-phenyll-propionsäure-amid, Hydro -o-cumarsäiire-amid CgHjjO^N — 
HO-C 8 Hfl-CH a -CH2-CO-NH 2 , B. Bei der Einw, von konz. Ammoniak auf Hydrocumarin 
oder Hydro- o-cumarsäureäthy lest er (Zwestgek, A. Spl. 5, 120). — Nadeln. F: 70°. Wenig 
löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol und Äther. Die wäßr. Lösung gibt 
mit Eisenchlorid eine indigblaue Färbung. — Zerfällt beim Erhitzen in Ammoniak und 
Hydrocumarin. 

ß- [2-Oxy-phenyl] -Propionsäure -hydrazid , Hydro-o-cumarsäure-hydraaid 
CÄ202N 2 = HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -C0-NH-NH 2 . B. Aus Hydrocumarin und überschüssiger 
50%iger Hydrazinlösung (Pschobb, Einbeck, B. 38, 2070). — Nadeln (aus Wasser). F: 
164—165°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in Wasser, Äther, Chloroform, Aceton. 

— Gibt beim Erwärmen mit Essigsäure N.N'-Bis-[$-(2-oxy-phenyl)-propionyl]-nydrazin. 

— C B H 12 2 N 2 + HCl. Blättchen (aus Alkohol -j- Äther). F: 157—158°. 

W.W-Bis-D?-(2-oxy-phenyl)-propionyl]-hydrazin Ci 8 H 20 4 N B = [HO-C^-CH,- 
CHg/CO-NH— ] 2 . B. Aus Hydro-o-cuiiiarsäurehydrazid beim Erwärmen mit Essigsäure 
<P., Ei., B. 38, 2070). — Schuppen (aus Wasser). F: 176-177°. Schwer löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, unlöslich in Äther. 

/?-[2-Methoxy-phenyl]-propionsäure-riydrazid, Methyläther-hydro-o-cumar- 
säure-hydrazid C J0 H u O 2 N 2 = 0H 3 -O-C ß H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-NHNH 2 , B. Bei 2-stdg. 
Kochen von Methyläther-hydro-o-cumarsäure-rnethylester mit der l 1 / 2 -fachen Menge 50%iger 
Hydrazinlösung (P., Ei., B. 88, 2074). — Nadeln (aus 25 %igem Alkohol). F: 83—84°. Leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt mit NaNO a in essigsaurer 
Lösung N.N'-Bis-[/?-(2-methoxy-phenyI)-propionyl]-hydrazin. — C 10 H 14 O 2 N 3 -f- HCl. 
Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 166-167°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, 
Aceton. 

W.N^Bia-|7?-(2-mothoxy-pnenyl)-pTOpionyl]-hydrazinC Btl H 2 404N 2 -={CH 3 •0'C 6 H 4 ■ 
CH 2 -CH a 'CO-NH— ] 2 . B. Aus /H2-Methoxy-phenyl]-propionsäure- hydrazid und NaN0 2 
in essigsaurer Lösung (P., Ei., B. 38, 2074). — Lange Nadeln (aus Alkohol). F: 185—186°. 

a,j?-Dichlor-j8- [2-athoxy-phenyl] -Propionsäure , Äthyläther-o./Ncüchlar -hydro- 
o-cumarsäure CnHnOjClg = C a H 5' OC 6 H 4'CHCl-CHCl-C0 2 H. B. Man fügt eine Lösung 
von Äthyläthercumarinsäure (S. 292) in CS 2 zu einer Lösung der berechneten Menge von 
Chlor in CC1 4 und läßt im Dunkeln stehen (Michael, Lamb, Am. 36, 578). — Krystafle (aus 
Ligroin). F: 130—131°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, etwas löslich in Ligroin, CS a . 
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0-[x-Brom-2-oxy-phenyl>propionBäure s eso-Brom-hydro-o-eximarBänre 1 ) 
C 9 H„0 3 Br = HOC ft H 3 Br-CH a CH E C0 3 H. B. Das zugehörige Lacton entsteht aus Hydro- 
cumarin (Syst. No. 2463) und 1 Mol. Brom in CS 2 in der Kälte; es wird bei längerem Kochen 
mit Wasser zur Säure aufgespalten (Pittig, Hochstetteb, A. 226, 362). — Diamantglänzende, 
rechtwinklige Tafeln (aus CHC1 3 ). Schmilzt bei 141— 142°, dabei in das Lacton übergehend. 
Schwer löslich in Wasaer, ziemlich leicht in Alkohol und in warmem Chloroform. 

/?-[x.x-Dibrom-2-oxy-phenyl]-propionsäure, eso-Dibrom-hydro-o-cumarsäure 
C 9 H R O^Br 2 = HO - C 6 H 2 Br 3 - CH 3 - CH 3 ■ C0 2 H. B. Beim Übergießen von Hydro- o-cumarsäure 
mit Brom (Zwengek, A. Spl. 5, 116). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 115°. Destilliert 
unzersetzt. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kochendem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Äther. — Ba(C a H 7 3 Br 2 ) 3 + 5H 2 0. Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in warmem Alkohol. 

a.ß - Dibrom - ß - [2 - methoxy - phenyl] - propion säure, Methyläther - a*ß - dibrom - 
hydro-o-cumarsäure C lD H 10 O3Br a = CH 3 -0-C<dVCHBr-CHBr-C0 2 H. B. Aus Methyl- 
äthercumarsäure (S. 289) oder Methyläthercumarinsäure (S. 292) und Brom in CS 2 (Perkih", 
Soc. 39, 420; Eittig, Ebbbt, A> 216, 160). — Krystalle (aus Chloroform). F: 162° (Zers.) 
(F., E.), 170° (Werner, ScHORTüfDOEFP, B. 39, 29). Die gesättigte Chloroformlösung enthält 
bei 17° in 100 Tln. 2,65 Tle. Säure (F., E.). — Von 50°/„iger wäßr. Kalilauge wird 1 Mol. 
HBr abgespalten (P.). Beim Erhitzen mit Methylalkohol + HCl entsteht a-Brom-/?-methoxy- 
ß-[2-methoxy-phenyl]-propioiisäure-methylester; analog verläuft die Reaktion mit Äthyl- 
alkohol und mit Isopropylalkohol (W„ Sch.). Beim Erwärmen mit Phenol bildet sich 3-[4-Oxy- 

X!H-C e H 4 -OH 
phenylj-cumaran CÄC >CH 2 (Syst. No. 2388) (W., Sch.). 

X 

a.ß - Dibrom - ß - [2 - äthoxy - phenyl] - propiona äure , Äthyläther - a.ß - dibrom - 
hydro-o-cumarsäure CuH^OgBij = C 2 H 6 0-C 6 H 4 -CHBr*CHBr-C0 2 H. B. Aus Äthyl- 
äthercumarsäure (S. 290) oder Äthyläthercumarinsäure (S. 292) und Brom in CS 2 (Ftttio, 
Ebert, A, 216, 158; Michael, Lamb, Am. 36, 564). — Krystalle (aus CS^). Schmilzt unter 
Zersetzung bei 156-162° (Fettig, Claus, A. 269, 3), 156° (ML, L.). Die gesattigte Lösung 
in CS 2 enthält bei 18° in 100 Tln. 1,026 Tle. Säure (F., E.). Löst sich in 17,4 Tln. Chloro- 
form oder 75,6 Tln. CS 2 (M., L.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasaer wesentlich in 
j5-Brom-o-äthoxy-styrol (Bd. VI, S. 561), C0 2 und HBr (F., C). Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht [2 -Äthoxy -phenyl] -propiolsäure (Syst. No. 1087) (F., C.j M., L.). 

a.0-Dibrom-p 1 -[2-(carboxy-methoxy)-phenyl]-propionsäure, a.j3-Dibrom-hydro- 
o-cumarsäure-O-essigsäure, 2-[a.j3-I>ibroin-^-oarboxy-äthyl]-pnenoxyessigsäure 
CuHmOsBtj =- HOjjC-CHa-O-CeH^-CHBr-CHBrCOaH. B. Aus Cumarsäure-O- essigsaure 
H0 2 C-CH 3 ^0-C 6 H 4 -CH:CH-C0 2 H (S. 291) und Bromdampf (Rössing, B, 17, 2998). - 
Nadeln (aus Wasser). F; 219—220°. Schwer löslich in heißem Wasser, in CHd 3 und Benzol, 
leicht in Alkohol und Äther. 

o-ß-Dibrom- ß- [2-methoxy-phenyl] -Propionsäure -methylester, Methyläther-CL/J-di- 
brom-hydro-o-cTimarsäure-methyleater C u H 12 3 Br 2 = GH 3 -0-C 6 H 4 -CHBr-CHBr'C0 2 - 
CH 3 . Ist in 2 diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Hochschmelzende Form. B. Beim Versetzen von Methyläthercumarsäure- 
methylester (S. 291) mit Brom (beide gelöst in CS«), neben zweimal soviel des stereoisomeren 
Methylesters; umgekehrt gibt Methyläthercumarinsäure-methylester (S. 293) mit Brom nur 
wenig des bei 68° schmelzenden Methylesters und hauptsächlich den bei 125° schmelzenden 
Methylester (Perxtn, Soc. 39, 424, 426). — Durchsichtige Krystalle (aus CS 2 ). F: 125°. 
Mäßig löslich in siedendem Ligroin. Löst sich leicht, aber nicht unzersetzt in siedendem 
Alkohol. — Gibt mit alkoh. Kali in der Kälte Methyläther-a oder ^-brom-cumarsäure (S. 293). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Krystalle 
(aus Benzin). F: 68°; leicht löslich in Alkohol, äußerst leicht in CS 2 (Perxtn, Soc. 39, 424, 
425). — Verhält sich gegen alkoh. Kali wie der Methylester vom Schmelzpunkt 125° (P.). 

a./?-Dibrom-/^[2-äthoxy-phenyl]-propionsäure-äthylester, Äthyläther-a.j8-di- 
brom-hydro-o-cumarsäure-äthylester C 13 H ie 3 Br 2 = C 2 H B -0-CftH 4 -CHBr-CHBr-C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Aus Äthyläthercumarsätire-äthylester (S. 291) oder Äthyläthercu marinsäur e-äthyl- 
ester (S. 293) und Brom in CS 2 (Perkik, Soc. 39, 427). — Prismen (aus Benzin). F: 78°. — 
Wird von kalter alkoh. Kalilauge in Äthylather-a oder jS-brom-cumarsäure (S- 293) übergeführt- 

a.jS-Dibrom-/?- [x-brom-2 -methoxy- phenyl] -Propionsäure, Methyläther-x,a./J-tri- 
brom-hydro-o-ctimarsäure C 10 H 9 O s Br 3 = CH 3 -0'C a H a BrCHBr'CHBr-C0 2 H. B. Beider 

x ) Aus der Arbeit von Lasch (M, 34, 1662), die nach dem Literatur-Schloßtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1. L 1910] erschienen ist, geht hervor, daß dieses Derivat als 
^-[5-Brom-2-oxy-phenyi]-propionBäure anzusehen ist, 

16* 
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Einw. von Bromdämpfen auf Methyläthercumarsäure oder Slethyläthercu marinsäure in der 
Kälte (Peekin, Soc. 38, 417). — Krystallkörner {aus Benzol). Schmilzt bei 185—188* unter 
Zersetzung. 100 Tle. Chloroform lösen 0,42 Tle. Substanz. Mäßig löslich in heißem Benzol, 
sehr wenig in kaltem und in Äther. — Wird von siedender Natriumacetatlösiuig unter Bildung 
von eso-Brom-2-[^-brom-vinyl]-anisol (Bd. VI, S. 561) zerlegt. Mit konz. Kalilauge ent- 
steht bei 100° [x-Brom-2-methoxy-phenylj-propiolsäure (Syst. No. 1087J". 

a,/3-Dibrom-^-[x-brom-2-äthoxy-pheiiyl]-propionsäure, Äthyläther-x.a.^-tribrom- 
hydro-o-eumarsäure CnHuOjBrj = C 2 H 5 *O-C 8 H s Br-0HBr-CHBr-CO 2 H. B. Entsteht, 
wenn eine Lösung von reiner Äthyläthercuniarinaäure (S. 292) in Chloroform mit einer Lösung 
von 4 At.-Gew. Brom in Chloroform versetzt und das Gemisch mehrere Tage lang im Dunkeln 
stehen gelassen wird (Michael, Lamb, Am. 36, 577). — Nadeln (aus Aceton + Ligroin), 
F: 182—183°. Sehr leicht löslich in Aceton und Alkohol, löslich in siedendem Toluol, schwer 
löslich in Chloroform, sehr wenig in Ligroin. 

a.ß - Dibrom - ß- [x.x - dlbr om - 2 - methoxy - phenyl] - Propionsäure , Methyläther - 
x.xjj.^-tetrabrom-hydro-0-oumarsäure C 1& H 8 3 Br 4 = CHj-O-CeHaBr^CHBr-CHBr- 
C0 2 H. B. Beim Behandeln von a.^-Dibrom-j9-[x-brom-2-methosy-phenyl]-propionsäure 
(S. 243) mit Bromdämpfen (Perkin, Soc. 39, 420). — Krystalle (aus Benzol). F; 200— 202 ü . 

a.ß - Dibrom - ß - [x.x - dibrom - 2 - äthoxy - phenyl] -Propionsäure, Äthyläther- 
x.xji.p-tetrabrom-hydro-o-cuniarsäure CnH^O^^ = C^H 5 -O'C B[ a Br 2 'CHBr-CHBr- 
COaH. B. Bei der Einw. überschüssiger Bromdämpfe auf Äthyläthercumarsäure (S. 290) 
(Michael, Lamb, Am. 36, 575). — Platten (aus Toluol -f- Ligroin). F: 183—184° (geringe 
Zers.). Sehr leicht löslieh in Aceton, Alkohol, Äther, leicht in heißem Benzol, Chloroform, 
etwas löslich in heißem Ligroin. 

jff-[3-5-Dinitro-2-oxy-phenyl]-propionsäure, 3.6-3>initro-hydro-o-eumarsäure 
C ? H e O ? N 2 = HO-C 6 H a (N0 2 ) 2 -CH 4 -CH ! ,-C0 3 H. B. Durch Aufkochen von Hydro-o-cumar- 
säure mit nicht zuviel konz. Salpetersäure (Zwenger, A. Spl. 5, 118; van Dorf, B, 23, 
316). Aus 6.8-Dinitro-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3183) durch Kochen 
mit Kali (v. D., Ä. 23, 315). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 162,6 — 163° (korr.) (v. D.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol (v. D.). Wenig löslich in kaltem Wasser (Zw.). — AgaCgH^Na- 
Gelbroter krystallinischer Niederschlag (Zw.). — BaC fl H e 0-N 2 f H 2 0. Zinnoberroter 
Niederschlag (Zw.), 

2. ß-[3-Oaßy-phenyl] -Propionsäure, 3-Oxy-hy<lrozimt- ß « 
säure, Jlydro-m-cumarsäure C B H 1[} 3T s. nebenstehende Formel; die CH 2 CH 2 *C0 2 H 

Stellungsbezeiehnung gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, / . 
vom Namen „Hydro-m-cumarsäure" abgeleiteten Namen. — B. Beim ,,. 1 2 , 
Behandeln von m-Cumarsäure (S. 294) mit Natriumamalgam (Tiemann, | 5 a_ ftTT 
JL.ui>wig, B. 15, 2050). Entsteht beim vorsichtigen Schmelzen des ^ 4 / O* 1 
Natriumsalzes der Hydrozimtsäure-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1585a) mit 
Kali (Braunstein, Inaug.-Dissertat. [Zürich 1876], S. 33; $. 15, 2051; Göhring, C. 1877, 
794). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). Monoklin prismatisch (Bömer, C. 1899 II, 
245; vgl. Grothy Ch. Kr. 4, 579). F: 111°; unlöslich in Ligroin, sonst leicht löslich (T., L.). 
Änderung der Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration"): Thiel, 
Böhmer, Ph. Ch. 63, 753. 

Methyläthersäure C 10 H 13 O 3 = CH ? • O ■ C ß H 4 ■ CH;, • CH 2 ■ CO a H. B. Beim Behandeln 

von Methyläther- m-cumarsäure (S. 295) in wäßr. Lösung mit Natrium amalgam (Tiemann. 
Ludwig, B, 15, 2052). — Nadeln. F: 51°. Sehr leicht löslich in Lösungsmitteln. 

^-Brorn-/?-[6-iiitro-3-methoxy-phenyl]-propionsäiire s Met^yläther-^bro]n-0-iiitro- 
hydro-m-cumarsäure Ci H l0 O 5 NBr = CH 3 -O-CeH 3 (NO z )-CHBr-CH 2 -C0 2 H. B. Man er- 
wärmt 10 g Methyläther- 6-nitro-m-cumarsaure mit 40 ccm Eisessig, der vorher bei 0° mit 
Bromwasserstoffgas gesättigt wurde, im Druckrohr auf 100° bis zur Auflösung und kühlt 
dann rasch ab (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 174). — Nadeln oder Tafeln (aus CHClg). 
Rhombisch (?). F: 162— 163°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, CHCl a , unlöslich 
in Ligroin. — Liefert mit wenig alkoh. Ammoniak das Lacton (Syst. No. 2510), mit über- 
schüssigem Ammoniak das Amid (Syst. No. 1107) der /?-Oxy-^[6-mtro-3-methoxy*phenyl]- 
propionsäure. 

3. ß-[4;-Oxy-pUenyl] '-Propionsäure, 4-Oxy-hydrozimt- £<jj .qjj -COH 
säure, llydro-p-cumarsäure, Phloretinsäure C B H 10 O 3 , s. neben- B a 2 
stehende Formel; die Stellungsbezeiehnung gilt auch für die in diesem , \ 
Handbuch gehrauchten, vom Namen „Hydro-p-cumarsäure" abgeleiteten j« 2 ; 

Namen. — Zur Identität der früher als Phloretinsäure und als Hydro- If 4 3 ' 
p-cumarsäure unterschiedenen Säuren vgl. Boitgault» C. r, 131, 43; \y 
A.ch. [7] 25, 507, 537. ^ H 
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F. Im normalen Menschenharn (Baumans*, B. 13, 281 ; H. 4, 308). Im Eiter einer 
jauchigen Peritonitis (Bau., H. 4, 307). — B. Beim Kochen von Phloretin (Bd. VIII, S. 498) 
mit Kalilauge (D; 1,2), neben Phloroglucin (Schiff, G. 4, 188; A. 172, 357; vgl. Hlasi- 
wetz, J. pr. [1] 67, 106; A. 96, 119; ferner Rochleder. J. pr. [1] 104, 398; Trinius, A. 
227, 271 ; Schiff, G. 15, 371 ; j4. 229, 371). Beim Kochen von p-Cumarsäure in wäßr. Lösung 
mit Natriumamalgam (Hl., A. 142, 358). Man behandelt das Hydrochlorid der 4-Amino- 
hydrozimtsäure (Syst. No. 1905) in Alkohol mit salpetriger Säure und kocht das trockne 
Diazoniumsalz mit viel Wasser (Buchanan, Glaser, Z. 1869, 196; J. 1869, 581). Bei der 
Fäulnis von Tyrosin in Gegenwart von Pankreas (Baumann, B. 12, 1451; 13, 279; H. 4, 
318), Bei der Fäulnis von Fleisch (E. Salkowski, H. Salkowski, B. 18» 190). — Darst. 
Man versetzt eine Lösung des ZnCl 2 -Doppels&lzes der 4-Amino-hydrozimtsäure in verd. 
Schwefelsäure allmählich mit 1 Mol.- Gew. NaN0 2 , leitet dann Luft durch die Lösung und 
erhitzt erst vorsichtig auf dem Wasserbade, dann stärker auf freier Flamme; man dampft 
die Lösung auf 1 / 3 des Volumens ein und schüttelt mit Äther aus. Die äther. Lösung wird 
verdunstet und der Rückstand aus Wasser umkrystallisiert- (Stöhr, A. 225, 60). 

Säulen (aus Äther). Monoklin prismatisch (Grailich, A. 102, 147; Haushofer, Z. Kr. 
8, 396; vgl. Grollt, Ch. Kr. 4, 595). F: 128-129° (Stöhr, A. 225, 62), 128-130° (Hlasiwetz, 
J. pr. [1] 67, 110), 129° (Rochleder, J. pr. [1] 104, 399; Trinius, A. 227, 270). Sehr leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther, wenig in kaltem Wasser (Stöhr)* unlöslich 
in CS a (Tr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; l,73xl0" 5 bezw. 2,03xl0 5 
(Ostwald, Pk. Oh. 3, 273). Nach Schiff, G. 15, 371; A. 229, 372 (vgl. auch Rochleder, 
J' V r > [1] 104, 399) gibt die reine Säure mit FeCl 3 keine Färbung. Bleizucker erzeugt keine 
Fällung (Hl., A. 142, 358). — Beim Erwärmen mit Millons Reagens erhält man eine tiefrote 
Färbung (Bau., B. 12, 1452; Stöhr). Zerfällt beim Schmelzen mit 8—10 Tln. Natron oder 
Kali in 4- Oxy- Benzoesäure, Essigsäure und Phenol (Barth, A. 152, 96; Barth, Schreder, 
B. 12, 1259). Destillation des Bariumsalzes mit Kalk: Hlasiwetz, A. 102, 166; J. pr. [1] 72, 
417; Oliveri, G. 13, 264. Beim Erwärmen der Säure mit POCl 3 entsteht Triphloretid (s. u.) 
(Schiff, O. 4, 189; A. 172, 359). Einw. von PCl s : Hl., A. 102, 166; J. pr. [1] 72, 416. - 
Hydro-p-cumarsäure. an Kaninchen und Hunde verabreicht, geht größtenteils als 4-Oxy- 
benzoesäure in den Harn über (E. Salkowski, H. Salk., H. 7, 174). Nach Verabreichung an 
Menschen erscheint im Harn 4-Oxy-hippursäure (S. 164) (Schotten, B. 7, 26). Hydro- 
p-cumarsäure gibt bei der Fäulnis durch Pankreas Phenol, p-Kresol und 4-0xy-phenylessig- 
säure C 8 Hf,0 3 (Baumann, H. 4, 312), Fäulnis des hyclro-p-cumarsauren Ammoniums durch 
Kloakenschlamm: Bau., H. 4, 319. 

NaC,H B 3 (bei 100°). Prismen (Hlasiwetz, J. pr. [1] 67, 112; 72, 400), — KC 9 H 9 3 
(bei 100°). Blätter (Hl., J. pr. [1] 67, 111; 72, 400). — Cu(C ? H 9 3 ) 2 -f 2 H 2 0. Dunkel- 
grüne Prismen. Schwer löslich in Wasser und Alkohol, löslich in Äther (Hl,, J. pr. [1] 72, 
401). Siedendes Wasser zersetzt unter Bildung von CuO (Baumann, H. 4, 306). — CuC 8 H 8 O g 
+ Va H 2 (bei 120°). Blaugrüne Flitter, die sich nicht in Alkohol und Äther und nur wenig 
in siedendem Wasser lösen (Hl., J. pr. [1] 72. 403; A. 102, 150). — AgC & H B 3 . Sehr licht- 
empfindliche Nadeln (Hl., J. pr. [1] 67, 113; 72. 401; A. 142, 359). Ziemlich leicht löslich 
in Wasser (Stöhr, A. 225, 64). — Ba(C 9 H 9 3 ) 2 (bei 100°). Gut ausgebildete, flache Prismen 
(Hl., J. pr. [1] 67, 112; 72, 401). Sehr leicht lösüch in Wasser (Rochleder, J. pr. [1] 104, 
400). — BaC 9 H 8 3 + 2 1 /., H 2 0. Warzen (aus siedendem Wasser). Hält bei 160° noch 7 a H 2 
zurück (Hl.,./, pr. [1] 72, 402; A. 102, 149). — Zn(C„H 9 O a ) 2 + 2 H 2 0. Tafeln und Blättchen. 
Löslich in 130 Tln. kaltem Wasser (Baumann, H. 4, 305; vgl. Hl., J. pr. [1] 67, 113; 72, 
401). — PbC ft H 8 3 + VjjHjjO (?) (bei 120°). Voluminöser Niederschlag. Zersetzt sich beim 
Waschen (Hl., J.pr. [1] 72, 403; A. 102, 151). — Hydro-p-cumarsaurer Harnstoff 
CH 4 ON ? -f- 2C 9 H 10 O 3 . Breite Blätter (Hlasiwetz, J.pr. [1] 69, 107; J. 1856, 699). 

Triphloretid C 27 H a6 7 (?). B. Beim Erwärmen von Hydro-p-cumarsäure (Phloretin- 
säure) mit Phosphoroxychlorid (Schiff, G. 4, 189; A. 172, 358). — Feine Blättchen (aus 
Eisessig). Kaum löslich in Wasser und heißem Alkohol. — Geht beim Erwärmen mit Ätz- 
kali in Phloretinsäure über. 

/^[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure, Methyläther-hydro-p-cumarsäureC 1(t H la 3 
= CHa'O-CaHyCHa-CHjj-COsH. B. Aus 0,5 g Hydro-p-cumarsäure, 1 g NaOH, 2 g OH 3 I 
und 10 ccm Methylalkohol bei Wasserbadtemperatur (Bougault, C r, 131, 43; A. ch. [7] 
25, 505). Beim Erwärmen vonMethyläther-hydro-p-cumarsäure-methylester (S. 246) mit wäßr. 
Lauge (Körner, Corbetta, B. 7, 1733; G. 5, 3; Bou.). Durch Oxydation des 4-Methos:y- 
hydrozimtaldehyds (Bd. VIII, S. 108) mittels Ag 2 in alkal. Lösung (Daufresne, C. t. 14ß, 
876; Bl. [4] 3, 326; A.ch. [8] 13, 423). Durch Behandeln von Methyläther-p-cumarsäure 
(S. 298) in wäßr. Lösung mit Natriumamalgam (Perkin, Sog. 31, 411; J. 1877, 792). — Darst. 
Man kondensiert Anisaldehyd (100 g) und Essigester (245 g) mit Natrium (24,5 g), verseift 
nach 1 Stde. das Reaktionsprodukt mit methylalkoholischem Kali (102 g KOH) und reduziert 
nach Abtreibung des Alkohols mit 2 1 / 2 (> f igem Natriumamalgam (3 kg) (Barger, Walpole, 
Soc. 95, 1723). — Große spießige Krystalle (aus Alkohol), federartige Krystalle (aus kochendem 
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Wasser). F: 101° (F.; Bot/.), 101,5 bezw. 102° (Eigel, B. 20, 2532), 103,5° (K., C), 104° 
(Ba., W.). Sublimiert leicht auf dem Wasserbade (K., C). Löslich in 900 Tlu. Wasser von 
25°, viel leichter in siedendem, sehr leicht in Alkohol und Äther (K., C). — Wird von Chrom- 
säuregemisch glatt zu Anissäure oxydiert (K., C). — AgC\ H n 3 . Kleine Nadeln (aus heißem 
Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser (Eigel). — Ba(C t0 H 11 O,) a + 2H,0. Würfel 
(Eigel). Breite dünne Blättehen mit Diamantglanz (K„ C). 

0-[4-Äthoxy-phenyl] -Propionsäure, Äthyläther-hydro-p-cumarsäure CnH^O, = 
C 2 H 5 OC 6 H 4 CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Aus 0,5 g Hydro-p-cumarsäure, 1 g NaOH, 2 g C 2 H 5 Br 
und 10 ccm Alkohol durch 2-stdg. Erhitzen auf 115—120° im Druckrohr (Bougattlt, Cr. 
131, 44; A. eh. [7] 25, 505; vgl. Köioter, Cobbetta, B. 7, 1734; G. 5, 4). — Cholesterinartige 
Schuppen (aus Wasser). F: 106,5» (K., C), 104» (B.)- 

^-[4-Methoxy-phenyll-propiortsäure-metliylester, Methyläther-hydro-p-cumar- 
säure-methylester PyH, 4 O s = CH 3 -OC 6 H 4 -CH 2 -CH a -C(VCH 3 . B, Aus 1 g Hydro- 
p-cumarsäure, 0,5 g NaOH, 4 g CH a I und 10 ccm Methylalkohol durch 2-stdg. Erhitzen im 
Druckrohre auf 120° (Bougault, C. r. 131, 44; A. eh. [7] 25, 506; vgl. Köbner, Cobbetta, B. 
7, 1732; G. 5, 2; Er&EL, B. 20, 2533). — Blättchen (aus siedendem Wasser) (B.). P: 38° 
(K., C.; Ei.; B.). Kp: 265-270° (Ei.), 278° (K„ C). 

)5-[4-Oxy-phGnyl]-propionsättre-äthyleBter ? Hydro -p-aumarsäure-äthylester 
^nH l4 3 = HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -C0 2 -C s H s . B. Aus hydro*p-cumarsaurem Kalium, Äthyl- 
jodid und etwas Alkohol bei 100° im Druckrohr (Hlasiwetz, A. 102, 151; J.pr. [1] 72, 
404). — Dickflüssig 1 ). Siedet oberhalb 265° (Hl.). Refraktion: Gbailich, A. 102, 153; 
./. pr. [1] 72, 405. Besitzt schwachen Geruch und kratzenden Geschmack (Hl,). 

ß. [4-Oxy-phenyl] -Propionsäure -isoamylester , Hydro -p-cumarsäure-iso amyl- 
ester C 14 H 2D 3 = HO'C 6 H 4 *CH 2 , CH 2 , C02*C 5 H ll . B. Aus hydro-p-cumarsaurem Kalium. 
iBoamyljodid und etwas Alkohol bei 100° (Hl,, A. 102, 154; J. pr. [1] 72, 407). — Sehr 
dickflüssig. Siedet oberhalb 290°. 

^-[4-Metlioxy-phenyl]-propionsäur«-ohlond,Methyläther-hydro-p-oiunarsäure- 
chlorid C in H 11 2 Cl = CH 3 -0-C 6 H 1 CH a -CH 2 .COCl. B. Aus £-[4-Methoxy-phenyl]-propion- 
säure und PC1 5 in Chloroform (Barger, Walpole, Soc. 95, 1724). — Kp 1B : 161 — 165°. 

^-[4-Oxy-plienyll-propionsäure-ainid, Hydro-p-cumarsäure-amid CjHhOjN" — 
HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH B -CO-NH 2 . B. Aus dem Hydro-p-cumarsäure-äthylester und konz. 
Ammoniak (Hlasiwetz, A. 102, 162; J. pr. [1] 72, 415). — Kurze feine Prismen (aus Wasser). 
F: 110— 115°*). Löslich in Alkohol und Äther. 

jff-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure-amid, Methyläther~hyäro-p-cumarsäure- 
amid CjÄsOsN = CHs-O-GÄCHj-CHa-CO-NHü. B. Beim Einleiten von NH 3 in die 
äther, Lösung von ^-[4-IVlethoxy-phenyl]-propionsäure-chlorid (B arger, Walpole, Soc. 95, 
1724). — Prismen (aus Alkohol), F: 124°. — Liefert mit Brom und Natronlauge bei höchstens 
55? j^[4-Methoxy-phenyl]-äthylamin (Syst. No. 1855). 

ß- [3.5-Dibrom-4-oxy-phenyll -Propionsäure s 3.5-Dibrom-hydro-p-cumarsäure 
C 9 H 8 OgBr 2 = HO-C ö H a Br a *CH 2 -CH a -CO B H. B. Aus Hydro-p-cumarsäure und Brom bei 
gewöhnlicher Temperatur in CS a (Stöhr, A. 225, 65), in Wasser (St.), in KBr-Lösung (Bou- 
gault, C. r. 131, 43; A. eh. [7] 25, 503; vgl. auch Hlasiwetz, A. 102, 161; J. pr. [1] 72, 
413). Aus a.j5-Dibrom-/5-[3.5-dibrom-4 oxy-phenyl]-propionsaure durch Reduktion mit HI in 
siedendem Eisessig (Ziscke, Leisse, A. 322, 226). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 107—108° 
(St.), '108— 109° (B.), 114° (Z., L.), Schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, 
sehr leicht in Eisessig (St.), leicht löslich in Äther und Chloroform (B.). — NH 4 C 8 H 7 3 Br 8 . 
Nadeln (St.). — AgC„H 7 O a Br 2 . Amorph (St.). — Ba(C B H 7 3 Br a ) 2 (hei 120°). Prismen 
(Hl.). 

Methylester C 10 H 1(> O 3 Br 2 = HO-CßH^vCHg-CHa-CCVCHa. Nadeln (aus Benzin). 
F: 55° (Zen-cke, Leisse, A. 322, 226). 

a.^-Dibrom^^methoxy-phenyll-propionsäure, Methy läther-a.jff-dibrom -hydro- 
p-cumarsäure (Vl l0 O 3 Br 3 = CH 3 -O-C B H 4 CHBrCHBr-G0 2 H. B. Beim Vermischen der 
Lösung von 1 Tl. Brom und 1,1 Tl. Methy läther-p-cumarsäure in CHC1 3 (Eigel, B. 20, 
2536). — Krystalle. Schmilzt bei raschem Erhitzen hei 149°, bei langsamem Erhitzen bei 
168°, unter Zersetzung. — Wäßr. Kahlauge bewirkt Spaltung in HBr, CO a und jS-Brom- 
p-methoxy-styrol (Bd. VI, S. 562). 



1 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] haben 
E. Fisch EE, Nouri (B. 50, 614) diesen Esler kristallisiert erhalten F: 43 — 44° (korr.). 

■) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handhuehes finden E. Fischer, Nor/m 
(5. 50, 615) den Schmelzpunkt des Amids bei 127—128" (feorr.J. 
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Methylester CpHu0 3 Br 2 - CH 3 -0-C 6 H 4 -CHBr -CHBr- C0 2 -CH 3 . B. Durch Ein- 
tröpfeln von Brom in eine Lösung von Methyläther-p-cumarsäure-methylester in CHCl s 
(Valentin!, q. 16, 424; Eigel, B. 20, 2537). — Krystalle. F: 118° (V.; El.). Ziemlich leicht 
löslich in Äther und Chloroform (Er.). 

Äthylester C 12 H 14 3 Br 2 = (M 3 -0*C a H 4 -CHBr-CHBr-C0 2 -C t H 5 , B, Aus Methyläther- 
p-cumarsäure-äthylester und Brom in Äther (Reychleb, Bl. [3] 17, 512). — Prismatische 
Krystalle. 3?: 114°. — Kochen mit alkoh. Kali führt zu 4-Methoxy-phenylpropiolsäure. 

o-jS-Dibrom -ß-\2 oder 3-brom-4-methoxy-phenyl]-propionsäure, Methyläther- 
2.a.ß- oder 3.a.j3-tribrom-hydro-p-eumarsäure C 10 H fl O s Br 3 — CH 3 -0-C 6 H 3 Br-CHBr- 
CHBr-CO a H. B. Man fügt zu einem erwärmten Gemisch von Methyläther- p-cumarsäure 
und Chloroform so lange Brom, gelöst in Chloroform, bis keine Entfärbung mehr eintritt 
(EiGKL, B. 20, 2538). — Nadeln (aus CHC1 3 >. F: 162°. — Wird durch Wasser und Alkohol 
zersetzt. Kalilange bewirkt Spaltung in C0 2 , HBr und 2 oder 3-Brom-4-methoxy-phenyl- 
acetylen (Bd. VI, 8. 587), 

a.j8-Dibrom-jS-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyll-pTopionsäure, 3.5.a.0-Tetrabrom-hydro- 
p-eumarsäure C 9 H 6 3 Br 4 = HO ■ C,,H 2 Br 2 ■ CHBr - CHBr ■ C0 2 H. B. 10 g 4-Oxy-zimtsäure 
in 7U ccm Eisessig werden unter Kühlung mit 15 com Brom versetzt und nach der Einw. 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt (Zincke, Letsse, ä. 322, 225). — Weiße Nadeln (aus 
heißem Eisessig). F: 191°. Leicht löslich in Alkohol* Äther, heißem Eisessig, schwer in 
Benzol, sehr wenig in Benzin. — Gibt bei der Reduktion mit HI in siedendem Eisessig 
3.6-Dibrom-hydro-p-cumarsäure. Beim Erhitzen mit Methylalkohol entsteht a-Brom-)5-meth- 
osj'-(S-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsäure-methylester (Syst. No. 1107). Beim Kochen 
mit Äthylalkohol bildet sich a-Brom-^3-äthoxy-^-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsänre. 
Alkoh. Kali erzeugt 3.5./?-Tribrom-4-oxy-styrol (Bd. VI, S. 562), ebenso wäßr. Aceton und 
Essigsäure -J- Natriumacetat. 

d-[3.5-Dijod-4-oxy-phenyl] -Propionsäure B 3.5-Ddjod-hydro-p-e'umarsäure 
C s H & 3 I 2 =-- HO-CflHaVCHj-CHjj-COsH. B. Man löst 0,5 g Hydro- p-cumarsäure in 25 ccm 
Wasser, setzt 2 ccm Natronlauge und überschüssige Jod- Jodkalium-Lösung hinzu und fällt 
nach Vd Stde. durch konz. Natriumdisulfitlösung (Bougaut/t, Cr. 131, 43; A. eh. [7] 25, 
503). — Nadeln. F: 162°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. 

^-[3-H"ltro-4-oxy-phenyl]-propionsäure, 3-Witro-hydro-p-eumarsäure C$H 9 O fi N = 
HOC 6 H 3 (N0 2 )*CH 2 CH 3 -C0 2 H, B. Beim Eintragen von gepulverter Hydro-p-cumarsäure 
bei höchstens 10° in ein Gemisch aus 8 Tbl. reiner Salpetersäure (D: 1,4) und 1—2 Tln. Wasser 
(StÖhe, A. 225, 92; Bottgault, Cr. 131» 43; A.ch. [7] 25, 504). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 90° (B.), 90,5° (St.). Schwer löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in 
kaltem Alkohol (St,). 

Methylester C 10 H u O 5 N = HO-C e H 3 (N0 2 )-CH 2 -CH 2 -CO a CH 3 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol + Wasser). F: 64° (St., A. 225, 93). 

Äthylester C u H 13 6 N = HO-C 6 H 3 (NO a )-CH a -CH 2 C0 2 C 3 H s . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol + Wasser). F: 38° (St., A. 225, 93). 

a.j3-Dibrom-jS-[3-nitro-4-oxy-phenyl3-propionsäiire, a./?-Dibrom-3-nitro -hydro- 
p-cumarsäure C^OsNBrj = HO *C 6 H 3 (N0 2 )- CHBr- CHBr C0 2 H. B. Beim Versetzen 
einer äther. Lösung von 3 -Nitro- p-cumarsäure mit Brom (Einhorn, Gbabfteld, A. 243, 
375). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 70-72°. 

Methyläthersäure C ]0 H 9 5 NBr 2 == CH 3 .0-C ft H 3 (N0 2 )CHBr-CHBrC0 2 H. B. Beim 
Versetzen von in Äther suspendierter Methyläther-3-nitro-p-cumarsäure mit äther. Brom- 
löeung (Eishokn, Grabfield, A. 243, 376). - Blättchen (aus Alkohol). F: 178°. — Wäßr. 
Kalilauge entzieht 1 Mol. HBr, alkoh. Kali 2 Mol. HBr. 

j3-[3.5-Dinitro-4-oxy-phenyl]'propionsäure, 3.5-Dinitro-hydro-p-cumarsäure 
C 9 H 9 OjN 2 = HO-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH 2 -CH 2 *CO ? H. B. Man trägt 1 Tl. Hydro-p-cumarsäure 
in 10 Tle. gekühlte Salpetersäure (Di 1,4) ein, fällt mit Wasser und krystallisiert den Nieder- 
schlag aus 100 Tln. siedenden Wassers um (StcJhb, A. 225, 68; vgl. auch Hlasiwetz, A. 
102, 160; J. fr. [1] 72, 412). — Kammförmig gezahnte oder farnkraTitähnliche gelbe Blätter 
(aus Wasser), Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). Rhombisch bipyramidal (Hattshofer, 
Z. Kr. 8, 396; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 580). F: 137,5°; sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem Alkohol und Eisessig (St.). — Wird beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure in 
die (nicht isolierte) Diamino-hydro-p-cumarsäure umgewandelt (St.). — NH 4 C 9 H 7 7 N 2 . Das 
gelbrote Diammoniumsalz verliert im Exciccator oder an der Luft 1 Mol. NH 3 und geht 
in das einbasische Salz über, das aus wäßr. Alkohol in rotgelben Nadeln krystallisiert und 
bei 230° unter Zersetzung schmilzt (St.). Sehr leicht löslich in Wasser (St.). — (NH^CaHeOTNa. 
Wird durch Fällen einer alkoh. Lösung der Säure mit NH 3 in gelbroten Flocken erhalten. 
Fast unlöslich in Äther (St.). — K^CgH^Ng (bei 120°). Tieforangerote Prismen (aus verd. 
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Alkohol) (Hl.). — AgC 9 H 7 7 N 2 . Niederschlag. Löst sich ziemlich, leicht in kochendem Wasser 
und krystallisiert daraus in rotgelben Nadeln (St.). — Ag„C 9 H 6 7 N 2 . Dunkelrote Nadeln; 
in Wasser schwerer löslich als das primäre Salz (St.). — BaC 9 H ft 7 N s (hei 120°). Orangegelbe 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Hl.). 

Methyläthersäure C lo H 10 O7N 3 -CH 3 '0-C 6 H 2 (NO a ) a -CH 2 -CH 2 ;COJI. B. Der Methyl* 
ester dieser Säure (s. u.) entsteht aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-nydro-p-cumarsäure- 
methylesters und CH3I; man verseift ihn durch Erhitzen mit einem Gemisch von Schwefel- 
säure und Essigsäure; die freie IVLethyläthersäure fällt man durch Zusatz von Wasser 
(Stöhk, A. 225, 75, SO, 82). — Blätter (aus wäßr. Alkohol). F; 124°. Sehr schwer löslich in 
kochendem Wasser, leicht in Alkohol, — Gibt heim Erhitzen mit Chromsauremischung 
3.5-Dinitro-anissäure. Erhitzt man die Säure mit alkoh. oder wäßr. Ammoniak 1 Stde. 
im Drackrohr auf 100°, so erhält man das Ammoniumsalz der 3,5-Diiütro-4-amino-hydro- 
zimtsäure (Syst. No. 1905). 

Äthyläthersäure C^H^No = C a H ö ■ O • C 6 H a (N0 2 ) 2 - GEL • CH 2 * CO a H. B. Der Äthyl- 
ester dieser Säure entsteht beim Übergießen des DisÜbersalzes der 3.5-Dinitro-hydro-p-euinar- 
säure mit C 2 HJ!, ferner aus dem Silbersalz des Äthylesters der 3,5-Dinitro-hydro-p-cumar- 
säure und C^rlgl; man verseift ihn mit Schwefelsäure in Essigsäure, wie bei der Methyläther- 
säure (StÖhb, A. 226, 75, 82, 83). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 126°. Schwer löslich 
in kochendem Wasser, leicht in Alkohol. — Beim Erhitzen mit wäßr. oder alkoh. Ammoniak 
auf 100° entsteht 3.5-Dinitro-4-amino-hydrozirntsäure, 

Methylester C^H^O^ = HO-C G H 2 (NÖ a ) a -CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Mono - 
silbersalz der 3.5-Dinitro-hydro-p-cumarsäure und CH 3 I oder aus der Säure mit CH 3 -OH-f 
HC1 {Stöhr, A. 225, 72, 75). - Farblose Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 87°. Leicht lös- 
lich in warmem Alkohol, unlöslich, in Wasser. Die Lösungen sind gelb. Zerlegt Carbonate. 

— AgC 10 H B 7 N 2 . Zinnoberrote Nadeln- Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Wasser. 

Methylester der Methyläthersäure C a H ia 7 N, = CH s -O-C Ä H a (N0j) a -CH,-CH s -C0,* 
CH 3 . B. s. bei der Methyläthersaure (Stöhb, Ä. 225, 80). — Farblose Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). F: 53* Leicht löslich in heißem Alkohol. — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 100° entsteht der MethyLester der 3.5-Dinitro-4-aniino-hydrozimtsäure; bei Anwendung: 
von wäßr. Ammoniak entsteht daneben das Ammoniumsalz dieser Säure. 

Methylester der Äthyläthersäure (\ s H u O,N a = C 3 H 5 -0-C^ 3 (N0 2 ) 3 'CH a -CH 2 -00 2 - 
CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des Methylesters der 3.5-Dinitro-hydro-p-cumarsäure und C 2 H 5 I 
(Stöhr, A. 225, 81). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 36°. 

Äthylester C u H 12 7 N a = HO-C,*Hi(NO a ) 1 -CH s -CH 1 -C<VCaH5. B. Aus 3.5-Dinitro- 
hydro-p-cumarsäure, Alkohol und HCl (Stöhr, A. 226, 76). — Citronengelbe, stark glänzende 
Blätter oder sechsseitige dünne Tafeln (aus Alkohol). F: 74—75°. Sehr wenig löslich in 
siedendem Wasser, sehr leicht in heißem Alkohol. — AgC I1 H 11 7 N2- Dunkelrote Nadeln. 

Äthylester der Methyläthers äure € 12 H 14 7 N 2 = (^■O-CÄfNOjJg-CHj-CHj-CHV 

C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-hydro-p-cumarsäure-äthylesters und CHJ (St.. 
A. 225, 80). — Farblose Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 71°. Sehr wenig löslich in Wasser. 
Äthylester der Äthyläther säure CyS^N, = C a H 5 -OC 6 H 3 {NOJ a -CrI 2 CH3-CO^ 
C B H 5 . B. Aus dem Disilbersalz der 3.5-Dinitro-hydro-p-cumarsäure oder dem Silbersalz von 
deren Äthylester und C 2 H 5 I (Stöhr, A. 225, 75, 82). — Glänzende flache Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). F: 49-50°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

4. ß-Oocy'ß-phenyl-propionsdure f ß-Fhertyl-hydraarytsäure, ß-Ovcy-hydvo- 
simtsüure, 0-Phenyl-,3-milchaäure CVH 10 O 3 = C 9 H 5 -CH(OH)-CH 8 -CO a H. Vgl. auch 
No. 6, S. 258. 

a) LinKsdrehende ß-Oxy-ß-pUenyl-propionsüure C B H 10 O 3 = C 6 H B -CH(OH)- 
CH 2 *C0 2 H. B. Findet sich im Harn von Hunden nach subcutaner Injektion von ß-phenyl- 
propionsaurem Natrium (Dakest, C. 1908 II, 965; 1909 II, 638; B. PA. P. 11, 405). Im Harn 
von Hunden und Katzen nach subcutaner Injektion von zimtsaurem Ammonium (D., C. 
1908 I, 1428; 1909 II, 639). Bei der Reduktion von linksdrehender a-Brom-^-oxy-0-phenyl- 
propionsäure mit Natriumamalgam (Erlenmeyer jun., Hilgeitdorff, B10.Z. 35, 135). 

— Krystalliniseh. — Beim Erwärmen mit mäßig konz. Salzsäure entsteht Zimtsäure (Er., 
Hi.). Wird nach subcutaner Injektion im Harn teils unverändert, teils als Phenacetursäure 
ausgeschieden (D., C. 1908 II, 1885). 

Links drehen de a-Brom -ß- oxy-0-phenyl-propionsäure 1 } C 9 H B 3 Br — O a H 5 " 
CHfOHj-CHBr-COjH. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure (S. 251) mit Cinchonin 

') Nach dem Literatur Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind sämtliche 
möglichen stereoisoineren Formen der a-Brom-p^oxy-jff-phenyl-propionsäure (2 inaktive, 4 aktive) von 
Berber, Ruber [B. 54. 1945) durgestellt und in ihren genetischen Beziehungen untersucht worden. 
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(Erlenheyer jun., Moebes, B. 32, 2375). — Wurde nicht in optisch reinem Zustande 
erhalten. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam linksdrehende /?-Oxy-ß-phenyl- 
propionsäure (Er., Hilgendorff, Bio. Z. 85, 135). 

b) Rechtsdrehende ß-Oxy-ß-phenyl-propionaäure C 9 H lfl 3 = C e H 5 -CH{0H)- 
CH a -CO a H. B, Bei der Reduktion von rechtsdrehender a-Brom-jÖ-oxy-ß-phenyl-propionsäure 
mit Natriumamalgam (Eblenmeyer jun., Hilqendorff, Bio. Z. 35, 135). — Krystalle. 
F: 116°. [a]„: +19° (Er., B. 39, 790). — Beim Erwärmen mit mäßig konz. Salzsäure 
entsteht Zimtsäure (Er., Hl). 

RechtBdrehendea-Chlor-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure C 9 H 9 3 C1 — C e H 5 *CH(ÖH)' 
0HCl*CO 2 H. B. Aus der inaktiven Säure durch Spaltung mittels Strychnins (Erlenmeyer 
jun., B. 39, 789). — F: 116°. [a]^: + 26,11°. — Mit Natronlauge entsteht das linksdrehende 

,CH * CjiHc 
phenylglycidsaure Natrium Oc rm . „ n _ (Syst. No. 2576). 

x CHC0 3 Na 

Reohtsdrehende a-Brom-0-oxy-p 1 -phenyl-propionsäure 1 ) CJI & 3 Br = CgH s - 
CH(OH) -CHBr*C0 2 H. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure (S. 251) mit Cinohonin (Erlen- 
meyer jun., Moebes, B. 32, 2375) oder Strychnin (Er., B. 89, 790), — Krystalle (aus 
CHC1 3 ). F: 118° (Er.), 119-120° (Er., M.). [a] D : +21,46° (2,4 g in 100 ccm Alkohol) (Er.. 
M.), [a] D : -|- 22,6° (Er.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam rechtsdrehende 
^-0xy-^-pheny] -Propionsäure (Er., Hilgendorff, Bio. Z. 35, 135). Natronlauge erzeugt links- 

pTT.p TT 

drehendes phenylglycidsaures Natrium 0( ' 8 5 (Er., A. 271, 160). — Cinchonin- 

x CH-00 2 Na 
salz s. Syst. No. 4799. 

Kechtsdrehende a-Jod-ß-oxy-0-phenyl-propionsäure C B H 9 3 I = C 6 H 5 *CH(ÖH)- 
CHI-GO a H. B. Durch Spaltung der inaktiven Säure mit Cinchonin (Erlenmeyer jun., 
B. 39, 789). — F: 122°. [a] D : +17°. — Verhält sich gegen Natronlauge wie die analoge 
Chlor- und Bromverbindung. 

c) Inaktive ß-Oxy-ß-phenyl-propionsaure C 9 H lri O,, = C„H 5 -CH(OH)-CH 8 -ÖO a H. 
Vgl. auch No. 6, S. 258. — B. Man setzt Benzaldehyd mit Bromessigester und Zink in Gegen- 
wart von CO B um, zersetzt das Produkt nach 2 Tagen mit sehr verd. Schwefelsäure und 
verseift den erhaltenen Ester mit Kalilauge (Andrijewsej, 2K. 40, 1636 ; C. 1909 1, 847). Beim 
"Kochen von ^-Brom-^phenyI*propionaäure (Bd. IX. S. 515) mit 10 Tbl. Wasser, als Haupt- 
Produkt neben anderen Produkten (Pittig, Binder, A. 195, 138). Durch Behandeln von 
inakt. a- Chlor- ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure (S. 250) in verd. wäßr. kalter Lösung mit Natrium- 
amalgam (Glaser, A. 147, 86). Aus inakt. a-Brom-ß-oxy-ß-phenvl-propionsäure (S. 251) 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung (Stockmeter, Inaug.- 
Dissertat. [Erlangen 1883], S. 23) oder mit Zink in Alkohol, neben Zimtsaure (Erlenmeyer 
jun., Hilgendorff, Bio, Z. 35, 140). Beim Schütteln von inakt. a- Jod-jS-oxy-ß-phenyl-propion- 
säure {S. 252) mit 30 Tln. Wasser und überschüssigem Natriumamalgam unter Kühlung (Er. 
sen., A. 289, 279). Beim Behandeln von Benzoylessigester, gelöst in 1 Mol.- Gew. Natron- 
lauge, unter Kühlung mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 47, 254). Beim Behandeln von 
jS-Amino-jS-phenyl-propionsaure (Syst. No. 1905) in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit unter 
Kühlung (Posner, B. 38, 2324). Aus ^-Hydroxylamino^-phenyl-orthopropionsäure-bis- 
hydroxylamid C 6 H 5 -CH(NH-OH)-CH 2 -C(OH)(NH-OH) a (Syst. No. 1939) in verd. Schwefel- 
säure mit NaN0 2 (Po., B. 40, 227), Beim Behandeln von inakt. Phenylglycidsäureäthylester 

°\Att ™ V, tt < S y st - No - 2576 ) mit Natriumamalgam (Plöchl, B. 16, 2823). - Prismen 

N CH*CO a - U2Hs 
(aus Wasser). F: 92-93° (Er. jun,, Hi.), 93° (Fi., Bi.), 93-94° (Gl.), 94° (St.), 96° {Po., 
B. S6, 4313). Sehr löslich in kaltem Wasser, mit kochendem Wasser in allen Verhältnissen 
mischbar (Gl.). Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, sehr wenig in Benzol 
(Po., B. 36, 4313), sehr wenig löslich in Petroläther (An.). Elektrolytische Dissodations- 
konstante k bei 25°: 4,0x 1Ö^ 5 (Findlay, Turner, Owen, Soc. 95, 941). — ß-Öxy-0-phenyl- 
propionsäure zerfällt bei 180° in Zimtsäure und Wasser; bei höherem Erhitzen entsteht 
Styrol (Gl.). Reagiert äußerst leicht mit konz. Salzsäure, HBr, HI unter Bildung von 
ß-Halogen-jä-phenyl-propionsäure (Gl.). Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure erfolgt rasch 
Spaltung in Wasser und Zimtsäure und kleine Mengen Styrol, C0 2 und Distyrensäure C, 7 H M O a 
(Bd. IX, S. 703} (Erlenmeyer sen. ? B. 13, 304). Zimtsäure entsteht aus /J-Oxy-/J-phenyl- 
propionsäure ferner beim Kochen mit rerd. Salzsäure (Bülmann, B. 43, 577), beim Kochen 
mit Barytlösung (Fettig, Käst, A, 206, 27), desgleichen beim Behandeln mit Phosgen in 
Pyridin (Einhorn, Mettler, B. 35, 3643). Zimtsäure entsteht auch beim Kochen des j9-Oxy- 
/?-phenyl~propionsäure-äthylesters mit 20%iger Kalilauge (An.). Bei der Elektrolyse einer 

x ) Vgl. die Fußnote S. 248. 
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verd. wäßr. Lösung des j(?-oxy-/3-phenyl-propionsauren Kaliums entsteht Benzaldehyd 
(v. Miller, Hofer, B. 27, 469). — Geht im Organismus von Katzen und Hunden zum 
kleinen Teil in Acetophenon und Hippursäure über (Daküs, G. 1909 II, 639; vgl. auch 
Knoop, B. Ph. P. 6, 156). 

KC 9 H 9 3 . Feine Nadeln. Zerfließt an feuchter Luft (Glaser, A. 147, 89). — 
AgC 9 H s 3 . Weißer Niederschlag; kristallisiert aus heißem Wasser in glänzenden Blättchen 
(Gl.; Andeuewski, 3K. 40, 1637). — Ba(C 9 H B 3 ) a . Warzen. Leicht löslich in Wasser (Gl.). 

— Ba(C B H fl 3 ) 2 + H B 0. Zur Zusammensetzung vgl. Posner, B. 38, 2318. Warzen; schwer 
löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Ftttig, Käst, A, 206, 26). — Zn(C 9 H 9 3 ) a + 
IYjHjO. Kiystallpulver, Sehr sehwer löslich in kaltem Wasser (F., K.). 

Inakt. 0-Aeetoxy-0-phenyl-propionsäure C n H lg 4 = C fl H 5 -CH(O.CO-CH3)-CH 8 - 
C0 2 H. B. Aus ß-Oxy-J!?-phenyl-propiönsäure und Essigsäureanhydrid bei 100° (Fettig, 
Slocum, ä, 227, 59). — Perlmutterglänzende Schuppen (aus Wasser). F; 100,5°. — Zer- 
fällt oberhalb 200° glatt in Essigsäure und Zimtsäure; beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid 
erfolgt aber diese Spaltung bereits bei 115—120°. Beim Kochen mit Barytwasser entstehen 
Essigsäure und j3-Oxy-/J-phenyl-propionsäure. — AgCnH u 4 . Niederschlag. 

Inakt. 0-Oxy-/?-phenyl-propionsäure-äthylester C u H u 8 = C 6 H 5 -CH(OH)-CH 2 - 
G0 2 -C a H 5 . B. Aus jff-Oxy-/?-phenyl-propionaäure beim Erhitzen mit absol. Alkohol in Gegen- 
wart von wasserfreiem Chlorwasserstoff (Findlay, Hjckmaws, 8oc. 96, 1009). -— Kp^jo: 
135°. Sehr wenig löslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Verseifung mit Natron in 
30%igem Alkohol: F., H. 

Inakt. 0-Oxy-jS-pnenyl-propionsäure-amid Ca^O^N = C 6 H 5 CH(OH)-CH 2 -CO* 
NH 2 . B. Bei Einw. rauchender Salzsäure auf das Nitril (s. u.) in der Kälte (Gabriel, 
Esohbnbach, B. 30, 1129). Aus ß-Brom-ß-phenyl-propionsäure und konz. Ammoniak 
unter Kühlung mit Eis-Kochsalz (Darin, C. 1909 II, 641; vgl. FiTTie, Po&es, A. 195, 144; 
PostfER, B. 38, 2319). — Blättchen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Calderon, Z. Kr. 
4, 241; vgl. Qroth, Oh. Kr. 4, 590; Posker). F: 119—120° (G., E.), 120-121° (F., Posen, 

A. 195, 145; Posner), 122—123° (D.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in heißem Wasser und in Alkohol, fast unlöslich in Äther und CS 2 (F., Posen, A. 195, 144). 

— Liefert beim Erwärmen mit 65°/oiger Schwefelsäure Zimtsäureamid (Posner; vgl. F., 
Posen, A. 200, 98). Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure Zimtsäure (F., Posen, A. 195, 
145; G. f E.). Geht im Körper der Katze bei subcutaner Injektion in linksdrehende /?-Oxy- 
ß-phenyl-propionsäure, Acetophenon und Hippursäure über (D.). — C B H u O s N + HCl. 
In Wasser leicht lösliche Prismen (F., Posen, A. 200, 97). 

Inakt N-(j?-Oxy-0-phenyl-propionyl]-glycin C^H^N = C a H 5 <CH(OH)CH 2 -CO- 
NHCH 2 *C0 2 H. B. Durch Reduktion des N-[a-Brom-jff-osy-^-phenyl-pTopionyl]-g]yoins 
(S. 252) mit Natriumamalgam in sehWaoh schwefelsaurer Lösung (Darin, ö. 1909 I, 654). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 146—147°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. » 

Inakt. /3-Oxy-^-phenyl-propionsäure-nitril C fl H 9 0N = C a H 5 'CH(OH)-CH 3 -CN. B. 
Bei der Reduktion von «»-Cyan-acetophenon (Syst. No. 1290), gelöst in Kalilauge, mit Natrium- 
amalgam (Gabriel, Eschenbaoh, B. 30, 1128). — Zähflüssiges Öl. — Wird in alkoh, Lösung 
von Natrium zu y-Phenyl-propylamin reduziert. Gibt mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
ein Additionsprodukt C^ONBr,, ^ C 9 H B ON + 2HBr [Blätter; F: 116°; sehr leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Essigester]. Behandelt man das Nitril mit rauchender Salzsäure 
und löst das ausfallende Produkt in warmem Wasser, so erhält man /J-Oxy-0-phenyl-propion- 
säure-amid. 

Inakt a-Cnlor-^-oxy-p , -phenyl-propionsäure, a-Chlor-jS-phenyl-jS-milch- 
säure 0„H g 3 Cl = C 6 H 5 -CH(OH}*CHCl-CO a H. Zur Konstitution vgl. Eblenmeyeb, sen., 

B, 12, 1610; 13, 304. Konfiguration: Erlenmeyer jun., B. 39, 788. — B. Durch Einw. von 
nascenter unterchloriger Säure auf Zimtsäure, neben »-Chlor- styrol; entsteht daher beim 
Einleiten von Chlor in die wäßr. Lösung von Natriumcinnamat und Natriumcarbonat ( Glaser, 
A. 147, 79), bei Einw. mit Chlor gesättigter Sodalöaung auf Kaliumcinnamat (Er. sen., Lipp, 
A. 219, 185). — Wasserfreie Prismen (aus Chloroform) (Gl.); monoklin prismatisch (Hatjs- 
hofbb, Z.Kr. 7, 278; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 586); F: 104° (Gl., A. 147, 82), 86° (Zimmer, 
Stieglitz, B. 22, 3140) 1 ). Feine seohsseitige Blättchen (aus heißem Wasser) mit 1 Mol. 
H a O (Gl., A. 147, 82) ; F: 70—80° (Gl., A. 147, 81), 56,5° (Z., St.) *). Ziemlich löslich in kaltem 

1 ) Zufolge neuerer Untersuchungen, die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbnche? f 1. 1. 1910] ausgeführt worden sind, ist die wasserfreie Verbindung dimorph. Die 
metastabile Form schmilzt bei 86° (Rassow, BüRMEISTKb, J.pr. [2] 84, 475), 94° (Smith, 
Ph.Ch. 81, 371), die stabile bei 102— 10J° (R„ B.), 103° (Sm.). Für das Monohydrat finden 
R. ; B. den Schmelzpunkt bei ö6— 57°, Sm. bei 6&,5°. 
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Wasser, in jedem Verhältnis in kochendem (Gl., A» 147, 81). — a-Chlor-0-oxy-ß-phenyl- 
propionsaure ist sehr unbeständig {Gh., A. 147, 82). Wird in verd. wäßr. Lösung vonNatrium- 
amalgam zu ß-Oxy-jS-phenyl-propionsäure reduziert (Gl., A. 147, 86). Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 200—220° entsteht äj-Chlor-styrol (Gl., A. 154, 166; vgl. Er. sen., B. 12, 1609). 
Destillation mit Sodalösung führt zu Phenylacetaldehyd und a./?-Dioxy-/?-phenyl-propion- 
säure ( Er. sen.. Lifp). Beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. Natron und Wasser entsteht phenyl- 

/TTT.p TT 

gly eidsaures Natrium 0(^i * \ (Syst. No. 2576) (Eb. sen., Ltpp; Lipf, B. 16, 1286); 

phenylglycidsaure Salze entstehen aua a-CMor-jS-oxy-ß-phenyl-propionsäure auch mit alkoh. 
Kali oder Natron oder Ammoniak schon in der Kälte, ebenso bei Einw. von AgN0 3 auf die 
schwach ammoniakalische Lösung (Gl., A. 147, 99). Liefert mit rauchender Salzsaure bei 
40—50° a.ß-Dichlor-jS-phenyl-propionaäure (Zimtsäuredichlorid) ; gibt mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure bei etwa 50 ft a -Chlor- /?-brom-/?-phenyl-propionsäure (Gl., A. 147, 91, 93; 
vgl. Er. sen., A. 289, 260, 262). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat a-Chlor-zimtsäure (Bd. IX, S. 595) (Forrer, B. 16, 854). Der Äthylester liefert bei 
der Einw. von Dimethylamin in Benzol je nach der Menge des Dimethylamina Phenyl- 
glycidsäureester, a - Chlor - ß-oxy-ß - phenyl - Propionsäure - dimethylamid, a - Dimethylamino- 
)3-oxy-^-phenyI-propionsäure^dimethylamid (Syst. No. 1911); analog reagieren andere Amine 
(Foubneatj, BL [4] 1, 553). — AgC 9 H B 3 Cl. Mikroskopische Prismen. Äußerst leicht 
^ersetzbar durch licht und Wärme (Gl., A. 147, 83). 

Methylamid Cu,H 12 2 NCl = CeH 5 *CH(OH)'CHCl-CO-NH-CH 3 . B. Aus a-Chlor- 
/?-oxy-/?-phenyl-propionsäure-äthylester und Methylamin in Benzollösung, neben ß-öxy- 
a-methylamino ß-phenvl Propionsäure- methylamid (Fourneait, Bl. [4] 1, 557). — Nadeln 
(aus Alkohol + Äther). F: 141°. 

Dimethylamid C n H 14 O a NCl = C 6 H 5 -CH(0H)-CHC1C0-N(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. 
von Dimethylamin in Benzollösung auf a- Chlor-/?- oxy^jS-phenvl-propionsäure-äthylester, 
neben a-Dimethylammo-^-oxy-j9-phenyl-propionsäure-dimethylamid und Phenylglyoidsäure- 
äthylester (FoumsEAU, BL [4] 1, 553). — Blättchen (aus verd, Alkohol). F: 140°. Unlöslich 
in Äther und kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem Benzol, löslich in Alkohol, unlöslich 
in Säuren und Alkalien. — Sehr beständig gegen Alkalien. Geht bei der Einwirkung 
von Dimethylamin bei 130° in a-Dimethylamino-ß-oxy-/?-phenyl-propionsäure- dimethylamid 
(Syst. No. 1911) über. 

Diäthylamid C 13 H 18 2 NCI — C 6 H 5 • CH(OH) ■ CHC1 ■ CO - N(C E H 5 ) a . B. Aus a-Chlor- 
^-oxy-jS-phenyl-propionsäure-äthylester und Diäihylamm. in Benzol, neben a-Diäthylamino- 
/^oxy-ß-phenyl-propionsäure-diäthylamid (F., Bl. [4] 1, 557). — Nadeln (aus Äther 4- Petrol- 
äther). F: 149*. 

Inakt. a-Brom-ß-oxy-^-phenyl- Propionsäure, a-Brom-j3-phenyl-/?-m.ilch&äure 
CsH 9 3 Br = CöHs-CHtOHJ-CHBr-COjjH 1 ). Zur Konfiguration vgl. Erlenmeyer jun., B. 
39, 788. — B. Durch Kochen von Zimtsäuredibromid mit Wasser, neben anderen Produkten 
(Glaser, A. 147, 84; Erlenmeyer sen., B. 13, 305). Durch Einw. von Brom auf die wäßr. 
Lösung von Natriumoinnamat + Natriumcarbonat bei höchstens 4° (Stockmeier, Disser- 
tation [Erlangen 1883], S, 11). Durch längeres Kochen von N-[a-Brom-0-oxy-/?-phenyl- 
propionyl]'glycin (S. 252) mit verd. Salzsäure bis zum Auftreten öliger Tropfen (Daket, C. 
10091, 654). — Krystallisiert wasserfrei aus Chloroform in Prismen (Gl.; St.), und zwar 
monoklin prismatisch (Kaushofer, Z.Kr. 7, 278; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 587) und schmilzt 
bei 125° (Gl,; St.). Bildet ein Hydrat mit 1 H 2 (Erl. sen., B. 13, 310; St.), das aus 
Chloroform unverändert umkrystallisiert werden kann (St.). Das Monohydrat krystallisiert 
rhombisch bipyramidal (Haush., Z.Kr. 7, 277; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 587), schmilzt unter 
Verlust des Krystallwassers bei 120— 122 ü (Gl.), 122,5° (Haush.) und verliert das Krystall- 
wasser leicht an der Luft (St.). Inakt. a-Brom-/J-oxy-/?-phenyl-propion8äure ist leicht löslich 
in heißem Wasser und in siedendem Chloroform (Gl.). Läßt sich aus heißem Wasser ohne 
Zersetzung umkrystallisieren (Plöchl, Mayer, B. 30, 1603). — Wird in schwach schwefel- 
saurer Lösung von Natriumamalgam zu j9-Oxy-j3-phenyl- Propionsäure reduziert (St.). Liefert 
beim Behandeln mit Zink und Alkohol zu gleichen Teilen Zimtsäure und /3-Oxy-ö-phenyl- 
propionsäure (Erl. jun., Hjxgejtdorff, Bio. Z. 35, 140). a-Brom-^-oxy -^-phenyl- Propion- 
säure gibt beim Kochen mit Wasser Phenylacetaldehyd (Erl. sen., B. 13, 306, 308). 
Beim Kochen mit 15 Tln. Wasser und Y 3 Mol.-Gew. Soda entsteht Phenylacetaldehyd 
neben wenig a.|8-Dioxy-ß-phenyl-propionsäure (Erl. sen., Lifp, A. 219, 179). Bringt man 
jedoch die Säure mit überschüssiger stärkerer Sodalösung zusammen (1 Tl. Krystallsoda 

PTT-P H 
+ 5 Tle. Wasser), so scheidet sich phenylglycidsaurea Natrium 0{ 9 6 (Syst. No. 2576) 

MjH * OÜ2Na 
ab (Erl. sen., B. 13, 308). Auch mit alkoh. Alkalien entstehen schon bei gewöhnlicher 

*) Vgl. die Fußnote S. 248. 
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Temperatur phenylgrycidsaure Salze (Gl.). a-Brom-/?-oxy-j3-phenyl-propionsäure liefert beim 
Erwärmen mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 100° /J-CMor-a-brom-^-paenyl-propionsäure 
(St.; Ekl. sen., A. 289, 262). Beagiert in gelinder Wärme mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure, unter Bildung von a.0-Dibrom-/?-phenyl-propionsäure (Zimtsäuredibromid) (Gl.). 

— AgC 9 H g 3 Br. Krystallpulver. Feine platte Nadeln, Zersetzt sich, am Licht und bei 
gelinder Wärme (Glaser, A. 147, 86). 

InaktK-[a-Brom-/3-oxy-iS-phenyl-propionyl]-glyetnC u H 1 p 4 NBr = C e H 5 -CH(OH)- 
CHBr-CO-NH-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Kochen von N-[£-Chlor-a-brom-0-phenyl-propionyl]- 
glycin oder N-[a.^-Dibrom-^-phenvl-propionyl]-glycin mit Wasser (Darin, C. 19091, 654). 

— Nadeln. F: 87—88°, Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Inakt. a -Jod -^-oxy-j9-phenyl -Propionsäure, cc-Jod-£-phenyl-£ -milch säure 
C 9 H B 3 I ^ C e H 5 -CH(OH)*CHI-CO B H. Konfiguration: Erlenmeyek jun-, B. 39, 788. 

— B. Aus ^-Chlor-a-jod-j3-phenyl-propionsäure und Wasser bei 70° oder der äquivalenten 
Menge KOH oder Na 2 C0 3 in der Kälte (Er. sen., A. 289, 272). Beim Eintragen der heißen 
Lösung von 1 Mol.- Gew. zimtsaurem Natrium in die auf 70° erwärmte wäßr. 5 %ige Lösung von 
1,5 Mol.-Gew. Chlorjodsalzsaure HC1 2 I (Ea. sen., A, 289, 263, 276; vgl. Er. sen., Rosenhbk, 
B. 19, 2464). — Krystallisiert aus kaltem Wasser mit 1 H a O (Er. sen.). Bildet wasserfreie 
Prismen (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 140—142° (Zers.) und ist löslieh in ca. 200 Tbl. 
kaltem Wasser, leicht löslich in CS a , Chloroform, Äther, Alkohol und warmem Benzol, fast 
unlöslich in Ligroin (Er. sen.). — Wird in wäßr. Suspension von Natriumamalgam zu /?-Oxy- 
/?-phenyl-propionsäure reduziert (Er. sen.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure ent- 
stehen Zimtsäure und Jod (Er. sen.). Liefert mit Wasser bei längerem Kochen oder beim 
Erhitzen im Druekrohr auf 100° Jod, Phenylacetaldehyd, Styrol und wenig Zimtsäure (Er. sen.). 

* PTT'f 1 TT 

Beim Schütteln mit Sodalösung entsteht Phenylglycidsäure 0<f (Syst. No. 2576) 

CH-COgH 
(Er. sen.). Mit Salzsäure von 38*/o entsteht die Verbindung C^H^O^ClI (s. u.) (Er. sen.l. 

Verbindung C J6 H le 4 ClI (vielleicht C 6 H 5 -CH(OCO-CHI-CHCl-C 6 H 5 )-OH 3 -C0 2 H). B. 
Bei 5-stdg. Stehen von gepulverter a-Jod-/J-oxy-/J-phenyl-propionsäure mit 15 Tln. Salzsäure 
von 38% (Er. sen., A. 289, 282; vgl. Er. sen., Rosenhek, B. 19, 2464). — Nädelchen (aus 
Benzol), F: 110— 115 D (Zers.). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Benzol, 
schwer in heißem Ligroin. — Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in a-Jod-jtf-oxy-/?-phenyI- 
propionsäure, Zimtsäure und HCl. Mit Natriumamalgam entsteht /?-Phenyl-propionsäure. 
KI-Lösung erzeugt Zimtsäure. 

Inakt. a-Jod-0-methoxy-/J-phenyl-propionsäiire C^HuOsI = C 6 H 5 ■ CH(0 • CH S ) ■ 
CHI-C0 2 H, B. Entsteht analog wie die Äthoxyverbindung (s. u.) (Erlenmeyer sen., A. 
289, 274). — Nadeln (aus heißem Wasser). Schmilzt bei 164—165° unter Rötung. Kaum 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol» Äther, Benzol und Chloroform. 

Inakt. a-Jod-ß-äthoxy-^phenyl-propionsäure C a H ls 3 I = C 6 H 5 -CH(0-C 2 H 5 )-CHI- 
C0 2 H. B. Bei 12-stdg. Stehen von 2 g ^-Chlor-a-jod-j3-phenyl-propionsäure, gelöst in 5 ccm 
absol. Alkohol, mit 0,362 g Kali (E, sen., A. 289, 273). — Nadeln (aus heißem Wasser) mit 
1H 2 0. Schmilzt bei 138—139° unter Rötung. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol» Benzol, Chloroform, Äther, Eisessig, heißem Ligroin. 

Inakt. /J-Oxy-/J-[2-nitro-pr)enyl3-propionsäiire, /?-[2-Nitro-phenyl]-0-milch- 
säure C^OgN — O a N-C 8 H4*CH(OH)-CH 3 -C0 2 H. B. Man erwärmt eine Lösung der 
Verbindung von 2-Nitro-^-oxy-hydrozimtaldehyd und Acetaldehyd C fl H 9 4 N+C 2 HjÖ 
(Bd. VIII, S. 108) in verd. Alkohol mit Ag 2 (Baeyer, Drewsen, B. 16, 2206). ]S-Brom- 
0-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Bd. IX, S. 522), zerfällt beim Eintragen in heiße Sodalösung 
in ^Oxy-j9-[2-nitro-phenyl]-propionsäure, 2-Nitro-styrol und 2-Nitro- zimtsäure (Einhorn, 
B. 16, 2214). /J-Oxy-/J-[2-nitro-phenyl]-propIonsäure entsteht ferner aus ihrem Lacton 
(Syst. No. 2463) durch EinW. von Alkalien (Ei., B. 16, 2212). — Darst Man kocht 0-Oxy- 
^-[2-nitro-phenyl]-propionsäure-amid (S. 253) mit verd. Salzsäure (Einhorn, B. 17, 2013). 

— Prismen (aus Äther). Tafeln (aus Wasser). F: 126° (B., D.; Ei., B. 16, 2215). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B., JJ.). — Geht beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
säure auf 190° in 2-Nitro-zimtsäure über (B., D-; Ei., B. 16, 2215). Liefert mit HBr 
£-Brom-0-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Ei., B. 16, 2214). Wird von FeS0 4 +NH 3 in Oxy- 

dihydrocarbostyril C 6 H a <^ t a ( Syst. No. 3239) übergeführt (El, B. 17,2011), Beim 

Erwärmen mit konz. Schwefelsäure tritt eine blaue Färbung auf (B., D. ; Ei., B, 16, 2215). 

— Ba(C 9 H 8 5 N) 2 + 2H a O. Nadeln (Er., B. 16, 2215). 

Methylester C 10 H u O 5 N = OaN-CfrEi-CHtOHj-CHg-COa-CHa. B. Aus der Säure durch 
Behandeln mit CH 3 -0H+ZnCl 2 bei 100-120° oder mit CH 3 0H + HC1 (Einhorn, Präus- 
nitz, B. 17, 1660). — Krystolle (aus sehr verd. Methylalkohol). F: 50—51° (Ei., P.), 51 ft 
(Ei., B. 16, 2214). 
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Amid G g H 10 O 4 N a = 2 N-CßH 4 'CH(OH)*CH s -CO*KH 2 . Zur Konstitution vgl. Basleb, 
B. 17, 1497; Einhors, B. 17, 2013. — B. Beim Behandeln von /S-Brom-0-[2-nitro-phenyl]- 
propionsäure mit wäßr. Ammoniak (Einhorn, B. 16, 2646). Aus j3-Oxy-^-[2-nitro-phenyl]- 
propionsaure-methylester beim Kochen mit Ammoniak (Einhorn, B. 17» 2013). Aus dem 
Lacton der ^-Oxy-/J-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 2463) beim Erwärmen mit 
Ammoniak (Er., B. 16, 2646). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 197° unter Blau^ 
f ärbung ; leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Äther, Iigroin, 
CS- und CHCl a (Ei., B. 16, 2646). — Liefert bei der Reduktion mit FeS0 4 -f NH 8 Oxydihydro- 

carbostyril ^Aw ' n * (Syst. No. 3239) (El., B. 17, 2013). Entwickelt beim 

Kochen mit Alkalien NH a (El.» B. 16, 2647). Beim Kochen mit salpetriger Säure (Ei., B, 
16, 2647) oder mit Salzsäure {Ei., B. 17, 2013) entsteht |tf-0xy-/H 2 -nitro- phenyl] -Propionsäure. 
Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht zunächst das Acetylderivat QuHuOfNi (s. u.), 

, T OJST-C 6 H 4 -CH-N(CO-CH a ) „ „ „ „ 

dann das Lactam ' ' (Syst. No. 3183) (Ei., B. 16, 2647). 

0H 2 ■ CO 

Acetylderivat des Amids C u H ia 5 ^2 = O a N-C e H 4 *CH(OCO-CiL,)-CH 2 -CO-NH s 
uder O 2 N-C 6 H 4 -CH(0H}-CH 3 'C0-NH-CO-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Basler, B. 17, 
1497; Einhorn, B. 17, 2013. — B, Beim Lösen des Amids (s. o.) in kochendem Easigsäure- 
anhydrid (Einhorn, B. 16, 2647). — Prismen (aus Alkohol). F: 141 — 142°; löst sich un- 
zetsetzt in siedendem Wasser; unlöslich in kalter Natronlauge (El., B. 16, 2647, 2648). 

Inakt. /J-Oxy-/3-t3-nitro-pbenyl] -Propionsäure, /J-[3-Nitro-phenyl] -0-milc h- 
säure C ? H 9 0gN = 2 N-C a H 4 -CH(OH)-CH 2 -COaH. B. Entsteht neben 3-Nitro-stfyrol 
und 3-Nitro-zimtsäure beim Kochen des Natriumsalzes der j8-Brom-^-[3-nitro-phenyl]- 
propionsäure (Bd. IX, S. 522) mit Wasser (Prausnitz, B. 17» 596, 598). Beim Erwärmen 
des entsprechenden Lactons (Syst. No. 2463) mit Alkalien (P.). — Fetrbglänzende Blättchen 
(aus Wasser). F: 105°. -- Erhitzt man eine bei 0° mit HBr gesättigte eisessigsaure Lösung 
der Säure auf 140°, so entsteht ^f-Brom-^-[3-nitro-phenyl]-propionaäure. 

Äthylester C u H 13 fi N = OaN-C^Hj-CHtOHj-CHa-COa-Ca^. B. Aus dem Silbersalz 
beim Kochen mit C 2 H 6 I; entsteht auch beim Erhitzen der Säure mit Äthylalkohol und ZnCl^ 
auf 100-120° (Eikhöbx, Prausnitz, B. 17. 1660, 1661). — Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). 
F; 56°. 

Inakt. jS-Oxy-jft- [4-nitro-phenyl] -Propionsäure, /3-[4-Nitro-phenyl]-)?-mi Ich- 
säure C^a,0^" = O 2 N-C 6 H 4 CH(0H)-CH a -C0jjH. B. Beim Kochen von 0-Brom-jS- [4-nitro- 
phenyl] -Propionsäure (Bd. IX, S. 523) mit Wasser odßr Sodalösung, neben 4-Nitro-styrol 
(Basler, B. 16, 3003). Beim Kochen des Lactons (Syst. No. 2463) mit Wasser (B., B. 16, 
3006). Entsteht glatt beim Erwärmen der /?-Brom-/S-[4-mtro-phenyl]-propionsäure mit 
10%iger wäßr. Kalilauge (B., B, 17, 1494}. — Spieße (abgestumpfte Säulen). F: 130—132°; 
ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, Äther und Benzol, leicht in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther und Ligroin; unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure (B., B. 16, 3007). — Geht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 4-Nitro-zimt säure über (B., B, 16, 3007). Liefert 
mit HBr (gelöst in Eisessig) bei 150° ^-Brom-j3-[4-nitro-phenyl]-propionsäure (B., B. 16,3007). 

Methylester C 10 H u O 5 N =■ 2 N-C 6 H 4 -CH(OH)*CH 2 -C0 2 CH 3 . B. Aus der Säure 
beim Erhitzen mit CH 3 OH und ZnCl 2 auf 100—120° (Einhorn, Prausnitz, B, 17, 1661). 
— Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 73—74° (Ei., P.), 72—74»; leioht löslich in Alkohol 
und Äther (Basler, B. 16, 3007). 

Äthylester CuH ls O a ST = O^-CgE^CHtOHj-CHa-COg-CaHfi. B. Entsteht analog 
dem Methylester. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 45-46° (B., jB. 16, 3007; Ei., P., 
B. 17, 1661). Ziemlich schwer löslich in Äther (B.). 

Amid C 9 H 10 O 4 N B - 02N-C 8 H4-CH(OH)-CH 2 -CO-NH 2 . B. Bei der Einw. von über- 
schüssigem Ammoniak auf /^Brom-/?-[4-mtro-phenyl]-propionsäure (Bd. IX» S. 523) oder 
auf das Lacton der /^0^-jS-[4-nitro-phenvl]-propionsäure (Syst. No. 2463) (Basler, B. 17, 
1495). — Kompakte Säulen (aus Alkohol)," Blättchen (aus Wasser), F: 166°. In der Kalte 
fast unlöslich in den üblichen Solvenzien außer Eisessig, ziemlieh leicht löslich in heißem 
Wasser. — Entwickelt beim Erhitzen mit Alkalien NH 3 . Von salpetriger Säm-e wird die 
Säure regeneriert, 

Acetylderivat des Amids C u H 12 5 N 2 --■ O^-CA-CHjO-CO-CHsJ-CHVCO-NHa oder 
OgN-CeH^CHfOHj-CHa'CO-NH-CO-CH,,. B. Aus dem Amid und Essigsäureanhydrid 
(Basler, B. 17, 1496). — Blättchen oder Spieße. F: 146—150°. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig; unlöslich in Soda. 

Inakt. ^-Oxy-j3-[5-chlor-2-nitPO-phenyl]-propioiisäure, 0- [5- Chlor- 2- nitro - 
phenyll-/?-milehsäure C^HgO^NCl^ OaN-CeHsCl-CHfOHJ-CH^COaH. B. Beim Kochen 
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der Verbindung von 5-CMor-2-mtro-^oxy-hydrozimtaldehyd mit Acetaldehyd (Bd. "VTII, 
S. 109) mit Ag a O in verd. Alkohol (Eichengrün, Einhoen, A. 262, 167). Beim Eintragen 
Ton /?-Brom-/H5-chlor-2-nitro-phenylJ-propionsaure (Bd. IX, S. 523) in siedende Soda- 
lösung, neben 5-Chlor-2-nitro-zimtsäure (Eich., Em., A. 262, 161). Man kocht dag Amid 
(s. u.) Vi Stde. lang mit 20 Tln. verd. Schwefelsäure und gießt die heiße Lösung klar ab (Eich., 
Ein., Ä. 262, 161). Beim Erwärmen des zugehörigen Laotons (Syst. No. 2463) mit Kab- 
lauge (Eich., Ein., A. 262, 159, 161). — Feine Nadelchen von starkem Fettglanz (aus Wasser 
oder Äther). F: 152°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, etwas schwerer 
in Äther, Benzol und in warmem Wasser, unlöslich in Ligroin. JDie Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist blaugrün. — Wird von Eisenvitriol -\- NH 3 zu 6-CMor-4-oxy-3.4-dihydro-carbo- 
styril (NH:CO = 1:2) (Syst. No. 3239) reduziert. 

Äthylester 0,^0^01 = O^-CaHaCl-CHfOHj-CHa-ClVCsHs. B. Durch Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösung der Säure und Kochen (Eichengrvn, Einhorn, A. 262, 162). 

— Täfelchen {aus Ligroin). F: 48 ü . Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform. 

Amid C B H 8 4 N 2 CI = Sf NC i H 3 Cl-CH(OH)'CH 2 -CO-NH !! . B. Beim Eintragen von 
1 TL jS-Brom-j3-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propiorjsäure (Bd. IX, S. 523) in 10 TIe. auf 60° 
erwärmte konz. Ammoniaklösung (Eichengbttn, Einhorn, A. 262, 160). — Säulen (aus 
Essigester). F: 148°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Benzol und nur spurenweise 
in Äther, Chloroform, Ligroin. 

Inakt. a-Ohlor-j5-oxy-/9-[2-nitro-phenyl]-propionsäiire, a-Chlor-tf-[2-nitro- 
phenyl]-£-milchsäure C 9 H 8 5 NC1 =- 2 N-C 6 H 4 -CH(0H)-CHC1C0 2 H. B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von 2-Nitro-zim.t saure in kalter verd. Natronlauge (Baeyeb, 
B. 13. 2261; D- R. P. 11857; FrdL 1, 129), neben w-Chlor-2-nitro-sfcyrol (Lipp, B. 17, 1071). 

— Tafeln (aus Äther + Petroläther) (Lipp, B. 19, 2649). F: 119-120° (B.), 121-122° (L., 
5. 19, 2649), Löslich in Äther und Benaol, unlöslich in Ligroin (B.). — Gibt mit Natrium- 
amalgam oder mit Eisenvitriol und Natronlauge Indol (B.). Liefert beim Erwärmen mit 
alkoh. Kali (B.), ebenso mit Sodalösung (L., B. 19, 2649), [2-Nitro-phenyl]-glvcidsänre 

0(^'^5:' N ° 2 (Syst. No. 2576). 



Inakt. a-Chlor-^-oxy-^-[4-nitro-phenyl] -Propionsäure, a -Chlor-/?- £4- nitro - 
phenyl]-|3-milchsäure C g H 8 5 NCl -= 0^-C 8 H 4 -CH(OH)CHCl-C0 2 H. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorgas in eine abgekühlte Lösung von 4-Nitro- zimtsäure in verd« Sodalösung 
(Bmlstein, Kuhlberg, 2K. 4, 94; .4. 163, 142). — Blättchen (aus Wasser). F: 165° (B., 
K.). — Zersetzt sich nicht bei 2-stdg. Erwärmen mit Wasser auf 150° (Lipp, B. 19, 2646). 
Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,1) auf 180° entsteht a-Chlor-4-nitro-zim.tsäure (L-). - 
Beim Erwärmen der Säure mit 1 Mol. -Gew. SodalÖsung oder beim allmählichen Versetzen 

, „ , X)H-C fl H 4 -NO a n 

mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kali entsteht [4-Nitro- phenyl]-glycidsaure Q{ (Syst. 

X CH • C0 2 H 
No. 2576) (L.). 

Inakt, /?-Oxy-/J-[5-brom-2-nitro-phenyl] -Propionsäure, ß- [5- Brom -2 -nitro - 
phenyi]-£-milchsäure CAOjNBr ~- O a NC 6 H3Br-CH(OH)-CH 2 -C0 3 H. B. Man kocht 
die Verbindung von 5-Brom-2-nitro-^-oxy-hydrozimtaldehyd mit Aoetaldehyd (Bd. VIII. 
S. 109), gelöst in Alkohol, mit Ag^O (Einhorn, Gernsheim, A. 284, 152). — Seideglänzende 
Nadeln (aus Äther). F: 152°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Essigester und heißem 
Wasser, unlöslich in Ligroin. Mit blaugriiner Farbe in konz. Schwefelsäure löslich. 

Äthylester CuHuOgNBr ^ 0^-C e H^r-CH(OH)-CH 2 -C0 2 -C. ä H 5 . B. Beim Kochen 
der Säure mit alkoh. Salzsäure (Ei., G., A. 284, 153). — Glasglänzende Tafeln (aus Ligroin). 
F: 74,5°. Löst sich leicht in den üblichen Solvenzien außer Ligroin. 

Inakt a-Brom -ß-ox.y-ß- [2-nitro-phenyl] -Propionsäure, a-Brom-/?-[2-nitro- 
phenyl]-0-milchsäure C^sOsNBr = OaN-CgHiCHtOHJ-CHBrCOaH. B. Beim Ein- 
blasen von Bromdampf in eine mit 1 Mol.-Gew. Soda versetzte wäßr. Lösung von 2 Mol.-Gew. 
2-nitro-zimtsaurem Natrium (Morgan, B. 17, 219). — Tafeln (aus Benzol, Alkohol oder Äther). 
F: 145—147°; leicht löslich in Benzol, Alkohol, Äther, löslich in warmem CS 2 (M-). — Wird 
duroh konz. wäßr. Ammoniak in [2-Nitro-phenyl]-gly eidsäure (Syst. No. 2576) übergeführt 
(M.; vgl. Lipp, B. 19, 2649). 

Inakt. a - Chlor -$-o:xy-/?- [5 -brom- 2-nitro-phenyl] -Propionsäure, a-Chlor- 
0-[5-brom-2-nitro-phenyI]-£-milchsäure CjHrO^CIBr = OjN-CeHgBr-CHtOH)- 
CHC1C0 2 H. B. Bei allmählichem Eintragen einer NaÖCl enthaltenden Lösung (dargestellt 
durch Sättigen von lö g Soda, gelöst in 500 cem Wasser, mit Chlor) in die auf 4" abgekühlte 
Lösung von 14 g 5-Brom-2-nitro-züntsäure in 4,5 g Ü^COs und 500 g Wasser (Einhorn, Gkrnk- 
HEIM, A. 284, 149). — Glänzende Kryställchen (aus CHC1 3 ). F: 147—148°. Leicht löslich 
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in Alkohol, Äther und Essigester, unlöslich in Ligroin. — Mit alkoh. Kali entsteht [ö-Brom- 
2-nitro-phenyl]-glycidsaure (Syst. No. 2576). 

Inakt. a - Witro - ß - methoxy - ß - [4 - nitro - phenyl] - Propionsäure - methylester 
QnHuOyN, = 2 N ■ CA ■ CH(0 • CH 3 ) ■ CH(N0 2 ) ■ CO a - CH 3 . B. Beim Kochen von 4.a-Dinitro- 
zimtsäure- methylester (Bd. IX, S. 609) mit Methylalkohol (FRiEDLÄifDER, MjLhly, B. 16, 
852; A. 229, 218» 221). — F: 117 — 118°. Löslich in Natronlauge. — Verbindet sich mit 
Basen. Läßt sich kurze Zeit unzersetzt mit Sodalösung kochen. 

Inakt. a - Nitro - ß - äthoxy - ß - [4 - nitro - phenyl] - Propionsäure - methylester 
C 12 H u 7 N t = 2 N-C a H 4 CH(0-C 2 H 5 )-CH(N0 2 )-C0 3 -CH 3 . B. Aus 4.a-Dinitro-zimtsäure- 
methylester beim Kochen mit Alkohol (Friedlander, MÄhly, B. 16, 852; A. 229, 218, 219). 
— Gelbe Prismen und Tafeln (aus Äther). Monoklin (prismatisch?) (Haushofer, A. 229, 
220; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 589), F: 110°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien. — 
AgCttH^O^. - Ba(C l2 H l3 7 N 2 ) 1 . 

Inakt. a - Nitro - ß - methoxy - ß - [4 - nitro - phenyl] - Propionsäure - äthylester 
C lt H u 7 N 2 = 2 N-C G H 4 -CH(0-CH 3 )-CH(NO ir )-C0 2 -C 2 H fi . B - Entsteht analog den beiden 
vorigen Estern (Fr., M.). — F: 77°. 

Inakt.a-Uitro-^-äthoxy-^-[4-nitro-phenyl]-propionsäure-äthylesterC l3 H 1B 7 N' 2 ^ 
OaN-CA-CKtO-CjHjJ-CaKNO^-Caa-C^Hä. B. Entsteht analog den vorigen 3 Estern 
(Fr., M.). — Prismen (aus Äther). Monoklin (Haushofer, A. 229, 222). F; 52° (Fa., M.). 

Inakt. 0-Äthylsurfon-|fi-phenyl-propionsäure , inakt. 0-Äthylsulfon-hydrozimt- 
säure CnH u 4 S = C6H s 'CH(SO 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. Man erhitzt 2,5 g Zimtsäure, 
1 g Äthylmercaptan und 10 ccm mit HCl gesättigtem Eisessig im Druckrohr auf 100° und 
oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMn0 4 in CCL (Posner, B. 40, 4792). — Weiße Krystalle 
(aus Alkohol). F: 139—140°, Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eisessig, Ligroin. 

Inakt. j8-Phenylsulfon-jS-phenyl- Propionsäure, inakt. j3-Phenylsulfon-hydro- 
sdmtsäure C 15 H 14 4 S == C e H s -CH(S0 2 -C e H ? )-CH E -C0 2 H. B. Aus Zimtsäure und Benzol- 
sulfinsäure, suspendiert in Wasser, bei mehrtägigem Kochen (Kohler, Reimer, Am. 31, 174). 
Man erhitzt 10 g 2imtßäure, 8 g Thiophenol und 10 ccm mit HCl gesättigtem Eisessig 9 Stdn. 
im Druckrohr auf 100° und oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMn0 4 in CCI 4 (Posier, 
B. 40, 4791). — Krystalle (aus verd. Alkohol), Platten (aus Wasser). F: 171-172° (P.) f 
173° (K., R.j. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in Ligroin (K., R.; F.). — 
AgC! 5 H 13 4 S. Weißer Niederschlag (P.). — Ba(C 15 H 13 4 S) 2 . Nadeln. Schwer löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol (K„ R.). 

Inakt. /?-p-Tolylsulfon-/?-phenyl- Propionsäure, inakt. ß-p-Tolylsnlfon-hydro- 
zimtsäure C 18 H lft 4 S = C 9 H B -CH(S0 2 -C e H 4 -CH 3 )-CH 2 -C0 2 H. B* Aus dem entsprechenden 
Aldehyd (Bd. VIII, S. 109) durch Oxydation mit Salpetersäure (Reimer, Bryn Mawr College 
Monographs 1, No. 2, S. 9; Kohler, Reimer, Am. 31, 170). Durch, Kochen äquimolekularer 
Mengen p-Toluolsulfinsäure und Zimtsaure in Wasser; besser durch Erhitzen im Druckrohr 
auf 110» (K, R., Am. 31, 171, 172). — Krystalle (aus Wasser). F: 196-197° (K), 197-198° 
(K., R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in heißem, schwer löslich in siedendem 
Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser und in Ligroin (K., R.). — NaC lö H 15 4 S + 2H 2 0. 
Weiße, sehr bitter schmeckende Nadeln (aus Alkohol) (K., R.). — Ca((\ 6 H 15 Ö 4 S) 2 . Platten. 
Schwer löslich in Wasser (K., R.). - Ba(Cj 6 H^S), + 4H 2 (K., R.). 

Inakt. )3-p-Tolylsulfon-/S-phenyl-propionsäure-methylester, inakt. jS-p-Tolyl- 
sulfon-hydrozimtsäure-methylester C 17 H 18 4 S = C 6 H 5 - CH(S0 2 ■ C fl H 4 - CH 3 ) ■ CH 2 ■ CO a ■ CH a . 
B. Aus der Säure durch Einw. von methylalkoholischem HCl (Kohubb, Reimer, Am. 31, 
173). Durch Einw. von p-toluolsulfinsaurem Natrium auf ^-Brom-hydrozimtsäure-methyl- 
ester (K., R.). — Nadeln (aus CH a - OH). F : 156°. — Wird durch siedende Salzsäure verseift, 
durch siedende Kaulauge in p-Toluolsulfinsäure und Zimtsauremethylester gespalten. 

Inakt. j9-Phenylsulfon-j3-phenyl-propionsäure- äthylester, inakt. ß-Phenylsulfon- 
hydrozimtaäure-äthyleBter C l7 H 18 4 S = C^Hg-CHtSOa-CeHsJ-CHa-COaCA. B. Durch 
Sättigen der absol.-alkoh. Lösung der Säure mit HCl (Kohler, Reimer, Am. 31, 174). Aus 
10 g der Säure, 200 ccm Alkohol und 20 ccm konz. Schwefelsäure beim Kochen (Posier, 
B. 40, 4792). — Weiße Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol). F: 54-55° (P.), 139° (K„ R.)- 
Löslich in Äther, Alkohol, Eisessig (P.). — Wird durch siedende Salzsäure verseift, durch verd. 
Kalilauge in Zimtsäure und Benzolsulfinsaure gespalten (K., R.). 

Inakt. /?-Phenylsulfon*/?-phenyl-propionsäure-aiiüd, inakt. ß-Phenylsulfon- 
hydrozimtsäure-amid Ci 5 H 15 3 NS = C 6 H 5 -CH(SO a -C 6 H5)-CH a -CO-NH a . B. Man führt 
die j3-Phenylsulfon-hydrozimtsäure mit PC1 5 in das Chlorid über, das man mit trocknem 
Ammoniumcarbonat verreibt (Posner, B. 40, 4791). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
F: 123—124°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig. 
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Inakt. ß - Pheaiylsulfon -ß - [2 -nitro -phenyl] - Propionsäure, inakt. 2~Mitro- 
j3-[phenylsulfon]-hydrozimtsänre Cj ß H 13 O a NS = O ä ,N*C a H 4 'CH(S0 2 -C fl H 5 )-CH 2 -CO 2 H. 
B. Man erhitzt 4 g 2-Nitro-zimtsäure und 2 g Thiophenol mit 20 ccm HO-gesättigtem Eis- 
essig im Druckrohr auf 110° und oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMn0 4 in CC^-Lösung 
(P., B, 40, 4792). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 157-160° (vorherige 
Sinterung). Leicht löslich in Alkohol. Eisessig, Benzol, Äther, ziemlich schwer in Petroläther 
und heißem Wasser. 

Inakt. ß - Phenylsulfon - ß - [3 - nitro - phenyl] - Propionsäure, inakt S - TTitro- 
£- phenylsulfon] -hydrosnmtsäure C^ANS - OaN-CsH^-GHtSOa-CeH^CHa-COaH. 
B. Analog der 2-Nitro-/3-phenylsulfon-hydrozimtsäure (P., B. 40, 4793). — Gelbliehe Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 170°. Leicht löslioh in Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich schwer in 
heißem Wasser. 

Inakt. ß - Phenylsulfon - ß - [4 - nitro - phenyl] - Propionsäure, inakt. 4 - Mitro- 
£-[phenylsulfon]-hydro3imtsäure Ci B Hi 3 OaNS = OaN-CA'CH^Oa-C^-CHsi-COsH. 
B. Analog der 2-Nitro-ß-phenylsulfon-hydrozimtsäure (P., B. 40, 4793). — Gelblichweiße 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 197—200° (vorherige Sinterung). 

5. a-OMy-ß-phenyt-propionfiäuref ß-Phe-nyl-initohsaure, Benzylglykol- 
säure, a-Otty-hydrozimtsütire C 9 H 10 O 3 --= CsHsCHij-CHtOHjCOaH. Vgl. auch No. 6 
auf S. 258. 

a) Derivat einer aktiven a-Oxy-ß-phenyl-propionsäure C 9 H 10 0» = CnHß-CHo* 
GH(0H)-C0aH. 

Iiinksdrehende #-Chlor-a-oxy-/?-phenyl-propionsäure, linksdrehende ß-Chlor- 
/y-phenyl-müohsäure C 9 H 9 3 C1 = C 8 H 5 -CHCl-CH(0H)-CO 3 H. B. Durch Einw. von 

OH'P TT 

Chlorwasserstoffgas auf linksdrehendes phenylglycidsaures Natrium 0<^ i ° (Syst. 

No. 2576) (Eklenmeyer jun., B. 39, 790). — F: 144°, [a]„: —71,7°. 

b) Inakt, a-Oary-ß-phenyl-propionaäure C fl H lp O a = G 6 H 5 CH 2 CH(OH)CO a H. 
Vgl. auch No. 6 auf S. 258. B. Beim Behandeln von Phenylacetaldehyd C 6 H 5 -CH;j-CH0 
mit Blausäure und Salzsäure (Erlettmeyer sen., B. 13, 303). Durch Kochen von a-Brom- 
jff-phenyl- Propionsäure mit Wasser und Calciumcarbonat (E. Fischer, Zemplek, J3. 42, 
4891). Beim Behandeln von Phenylbrenztraubensäure (vgl. Eklenmeyer jun., A. 271. 
149) mit Natriumamalgam (Plöchl, B. 18, 2823). Beim Erhitzen von Benzyltartronsaure 
CßH^-CHü-CfOHJtCOaHJa auf 160-180° (Conrad, .4.209, 247). Entsteht neben anderen 
Produkten bei der Reduktion der y-Oxy-a-oxo-/J.y-diphenyI-propan-a -carbonsäure (Syst. 
No. 1417) (Er. jun., B. 38, 3124) oder des dieser Säure entsprechenden Lactons (Syst. No. 2483) 
(Er. jun., Lux, B. 31, 2226) mit Natriumamalgam. — Prismen (aus Wasser). F: 97—98° 
(Er. sen.), 98° (C). In Wasser schwerer löslich als /3-Oxy-/J-phenyl- Propionsäure (Er. sen.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: l,9x 10 4 (Findlay, Turker, Owen, Soc. 95, 940). 
— Die inaktive a-Oxy-/J-pbenyl-propionsäure wird bei 5-stdg. Erhitzen ihres Brucinsalzes auf 
150—160° partiell aktiviert unter Bildung von etwas linksdrehender Säure (Marckwald, 
Paul, B. 39, 3655). Zerfallt oberhalb 130° in Ameisensäure und Phenylacetaldehyd (Er. 
sen.). Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf 200° entstehen CO, S0 2 und /3-Phenyl- 
naphthalln (Er. sen.; v. Milzer, Rohde, B. 23, 1078 Amn. 4). a-Oxy-/?-phenyl- Propion- 
säure wird im Organismus des Hundes völlig verbrannt (Knoop, B. Ph. P, 6, 157), Wird vom 
menschlichen Organismus bei Alkaptonurie zuHomogentisinsäure (2.5-Dioxy-phenylessigsäure) 
oxydiert (Neubauer, Falta, H. 42, 87; Neue., G. 1909 II, 50). - Ca( C 9 H 9 3 )„ -f 3 H a O. 
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (E. F., Z.}. — Ba(C,H,0 3 ) s -f- 0,0. Kugel- 
förmige Aggregate. Leicht löslich in Wasser (C). 

Inakt. a-Phenoxy-/5-phenyl -Propionsäure, inakt. Phenyläther-jS-phenyl-milch- 
säure C lfi H u O a = Q^CH. z -CK{0-G^K & yQOM. B. Durch Oxydation von a-Phenoxy- 
a-benzyl-aceton {Bd. VITJ, S. 119) mit NaOCÜ (Stoermer, Weeln, B. 35, 3559). Durch 
24-stdg. Behandlung der a-Phenoxy-zimt säure (S. 303) in w'äßr. Suspension mit Natrium- 
amalgam (Vabdevelde, G. 18971, 1120; vgl. Bakukin, G. 30 II, 375). — F: 69—70° (B.), 
70° (St., W), 81° (V.). Löslich in den üblichen Solvenzien. Alkohol und in siedendem Wasser. 
unlöslich in kaltem Wasser (V.). 

Inakt. a-Oxy-^-phenyl-propionsäure-äthylester, inakt. 0-Phenyl-milchsäure- 
äthylester C n H u 03 = CßHa-CH^CHfOHj-CO^CaHs. B. Bei 9-10-stdg. Erhitzen von 
a-Oxy-0-phenyl-propionsäure mit absof. Alkohol in Gegenwart wasserfreier HCl (Ftndlay, 
Hickmasts» Soc. 95, 1008). Aus rohem a-Diazo-^-phenyl-propionsäure-äthylester (Syst. 
No. 3646) durch Destillation bei 126° bei 15 mm Druck (Curttus, Müller, B. 37, 1268). 
- Waaserklare Flüssigkeit. Kp w : 156° (F., H.). — Verseifungsgeschwindigkeit : F., H. 
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Inakt. a-Oxy-ß-phenyl-propionsäure-nitril, inakt, /j-Phenyl-milchsäure-nitril, 
Phenylacetaldehyd- oyaitfiydrin C^ON -~ C ß H 5 -CH 2 -CH(OH)-CN. B. Aus äquimole- 
kularen Mengen von Phenylacetaldehyd und wasserfreiem Cyanwasserstoff; man erwärmt 
nötigenfalls auf 60—70° {ERLEtf meyer sen. s Lrpp, A. 219, 187). Aus Styroloxyd C„H 5 ■ CH • CH a • 

(Syst. No. 2366) und wasserfreiem Cyanwasserstoff im Druckrohr bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Tiffekeau, Foubneau, C. r. 146, 698). — Nadeln (aus Benzol). F: 57—58° (E., L.). 
Verliert bei 100° Cyanwasserstoff (E.* L.). Löslich in 100 Tln. kaltem Wasser; leicht löslich 
in Alkohol, Äther und CHC1 3 , sehr schwer in siedendem Petroläther (E., L.). — Gibt mit 
alkoh. Ammoniak a-Amino-/?-phenyl-propionsäure-nitril (Svst. No. 1905) und die Verbindung 
[CßH^CHa-CH^NJLNH (Syst. No. 1905) (E., L.J. 

Inakt. ß-Chlor-a-oxy-#-phenyl -Propionsäure , inakt. /J-Chlor-ß-phenyl-milch- 

säure C 8 H 9 S C1 = C,jH 5 -CHCl-CH(OH)-CO a H. Zur Konfiguration vgl. Eble^meyeb jun., 

B. 39, 789, — B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in mit absei. Äther oder 

CH*C H 
Chloroform tibergossenes phenylglycidsaures Natrium 0^ ■ * * (Eblestmeyeb jun., 

A. 271, 150, 152). Aus a.0-Dioxy-0-phenyl- Propionsäure und HCl (Leschhorn, A. 271, 152). 
— Feine Nädelchen (aus Chloroform). F: 141 — 142°; leicht löslich in Alkohol undÄther, 
schwer in kaltem Chloroform, Benzol und ligroin (E. jun., A. 271, 152). — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in C0 2( HCl und Phenylacetaldehyd (E. iun., .4. 271, 152). Mit Natron- 
lauge entsteht Phenylglycidsäure (Syst. No. 2576) (E. jun., A 271, 153). 

Inakt. Ö-Brom-a-oxy-jff-phenyl-propionsänre, inakt /?-Brom-j?-phenyl-miloh- 
fläure CÄÖaBr- CeHs-CHBrCH^OHj-COaH 1 ). 

a) HöherschmelzendeForm. B. Beim Stehenlassen der Lösung der hochschmelzenden 
inakt. a./^Dioxy-ß-phenyl-propionsäure (Syst. No. 1107) in rauchender Bromwasseratoff säure 
(Plöchl, Mayeb, B. 30, 1605; vgl. Lrpp, B. 16, 1290). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
164—165° (Zers.) (P., M.)- — Liefert beim Behandeln mit alkoholischem Kali neben viel 
Harz Phenylglycidsäure (Syst. No. 2576) und Phenylbrenztraubensäure (Syst. No. 1290), beim 
Kochen mit wäßr. Kali entsteht hauptsächlich Phenylacetaldehyd und nur sehr wenig 
Phenylbrenztraubensäure (Plöchl, B. 16, 2821; vgl. Erlenmeyeb jun., A. 271, 149). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Bei 3-tägigem Stehen der Lösung der niedriger- 
schmelzenden inaktiven a^-Dioxy-ß-phenvl-propionsäure in der 6-fachen Menge rauchender 
Bromwasserstoffsäure (P„ M., B. 30, 1603). — Krystalle (aus CHC1 3 ). F: 156—157° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol. — Beim Erwärmen der wäßr. oder 
schwach alkal. Lösung tritt Abspaltung von Phenylacetaldehyd ein. 

a.j9-Dibrom-a-kreaoxy-j3-plienyl-propionsäure-metliylester, Kresyläther-a-ß-di- 
brom-^-phenyl-milchsäure-methylester C l7 H 16 3 Br 2 = C 6 H 5 CHBr-CBr(0-C e H 4 -CH 3 )- 
CO a *CH B s. Syst. No. 1290, bei Phenylbrenztraubensäure. 

Nitrat der inakt. a-Oxy-/S-[4-mtro-phenyll-propionsäure, 0-[4-Nitro-phenyl]- 
milchsäure-nitrat C fl H 8 7 N 2 = OaN-CeHi'CHa-CHtO-NOsjJ-COaH. B. Entsteht beim 
Eintragen von 10 g a-Oxy-/J-phenyl-propionsäure in 40 g auf —5° bis —10° abgekühlte 
Salpetersäure (D: 1,5), neben der (nicht isolierten) 2 -Nitro- Verbindung (Eblewmeyeä aen., 
Lrpp, A. 219, 228). — Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Äther, — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 4-Nitro-benzaldehyd und 4-Nitro-benzoe- 
säure. Reduktion mit Zinn und Salzsäure ergibt a-Oxy -^-[4-amino-phenyl]-propionsäure. 

Inakt. ^-Chlor-oc-oxy-j3-[2-nitro-phenyl]-propionaäure, inakt.^-Chlor-^-[2-nitro- 
phenyl] -milchsäure CjffgO^NCl ^ O^ ■ C«H 4 ■ CHC1 • CH(OH) ■ COaH. B. Aus [2-Nitro^ 

CTT'C TT *TCO 
phenylj-glycidsäure 0<^ ^ tr 2 un ^ ra u c h en( ler Salzsäure (Lrpp, B. 1Ö, 2649). — 

^CH*C0 2 H 
Nadeln (aus Äther + Petroläther). Schmilzt nicht unzeraetzt bei 125—126°. — Wird von 
alkoh. Kali in HCl und [2-Nitro-phenyl]-gly eidsäure zerlegt; ebenso beim Kochen mit der 
äquivalenten Menge Sodalösung. 

Inakt. Ö-Chlor-a-oxy-Ö-[4-nitro-phenyll-propion8äure, inakt. /?-Chlor-jS-[4-nitro- 
phenyl]-milchsäure 0»H 8 O B NCl = ? N-C e H 4 -CHCl-CH(0H)CO 2 H. B. Beim Über- 
gießen von 1 Tl. [4-Nitro- phenylj-glycidsäure mit 5 Tln. rauchender Salzsäure (Liff, B. 
19, 2646; vgl. Eblenmeyeb sen., B. 14, 1868). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung 
bei 167—168°; schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem, leicht in 
Alkohol, schwer in Äther (L.). — Liefert bei 2-stdg. Erhitzen mit Wasser oder mit Salzsäure 

*) Nach dem Literat ur-Schlaßtermia der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 19101 afad sämtliche 
möglichen stereoisomeren Formen der ^-Brom-a-oxy-jtf-phenyl-propionsäure (2 optisch inaktive, 
4 aktive) von Bkbiter, Ruber (B. 54, 1945) dargestellt und in ihren genetischen Beziehungen 
untersucht worden. 
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(D: 1,1) auf 150» Cü 2 , HCl und rotes Harz (L.). Wird von alkoh. Kali glatt inHCl und [4-Nitro- 
phenyl]-gly eidsäure zerlegt (L.). Beim Kochen der wäßr. Lösung des Bariumsalzes entsteht 
4-Nitro-phenylacetaldehyd (L.). 

InaJct.^-Brom-a-oxy-jS-[2-iiitro-phenyl]-propionBäiir6, inakt. /?-Brom-ß-[2-nitro- 
phenyl]-milchsäure C»Hj0 5 NBr = 2 N'C 6 Hl-CHBr-CH(OH)'C0 2 H. Zur Konstitution 
Tgl. JjIFP, B. 19, 2649. — B. BeimVersetzen von [2-Nitro-phenyl]-glycidsäure(Syst. No. 2576) 
mit rauchender Bromwasserstoffsäure (Moböan, B. 17, 221). — Tafeln (aus Äther oder 
Alkohol). F; 135° (M.). — Wird von Ammoniak oder kalter Sodalosung in [2-Nitro-phenyl]- 
glycidsäure übergeführt (M.). 

Inakt. a-Plienylsulfon-/?-phenyl-propionsäure-äthylester, inakt. a-Phenylsulfon- 
hydrozimtsäure-äthylester C 17 H 1S 4 S = CA-CTa-CHtSCVCgHsVCOa-CjH,;. B. Man 
versetzt eine Lösung von Phenylsulfon-essigsäure-äthylester (!Bd. VI, S. 315) mit Natrium- 
äthylat und Benzylchlorid und kocht das Gemenge (Michael* Comey, Am. 5, 118; vgl. 
M., J.jrr. [2] 60, 96). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 95-96°; unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem {M„ C). — Gibt mit Natriumäfehylat ein 
Natriumsalz» das mit Benzylchlorid a-Phenylsulfon-dibenzylessigsäure-äthylester (Syst. No. 
1089) liefert (M., C). Wird von wäßr. Natronlauge wenig angegriffen; beim Erhitzen mit 
alkoh. Natronlösung auf 100° tritt Spaltung in Benzolsulfinsäure und Zimtsäure ein (M., C). 

Inakt. a - [(Benzoyl - thiocarbaminyl) - thio] - j?-phenyl - Propionsäure - ätnylester , 
inakt. a-^enzaiiüno-tbioforinyl--mei-capto]-hydroaiintaäure-äthylester C ls ,H 19 3 NS a = 
C 6 H 6 - CH a ■ CH(C0 2 • CaHj) ■ S • CS - NH ■ CO - C 6 H 5 . B. Aus [N-Benzoyl-thiocarbaminyl]-thio- 
glykolsäure-äthylester (Bd. IX, S. 220) und Benzylchlorid durch wäßr. Alkali erhält man das 
Natriumsalz, das man durch C0 2 zersetzt (Wheeleb, Johnson, Am. 26, 199). — Gelbe Prismen. 
F: 79°. — NaCi 9 H 18 3 NSo. Gelbe Prismen. Zersetzt sich über 100°. Ziemlich schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. 

6. Derivate, von denen es unbestimmt ist, ob sie zur ß-Oscy-ß-phenyl-pro- 
pionsäure (No. 4) oder zur a-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (No. 5) gehören* 

a-Brom-ß-methoxy-/^phenyl-propionsäure-amid C l0 H 14 O2NBr = C 8 H 5 ■ CH(0 *CH 3 ) ■ 
CHBr ■ CO * NH» oder /?-Brom-a-me1ftoxy-ß-phenyl-propionsäure-amid CuJl^OaNBr = 
CMy CHBr- CH(0 • CH 3 ) - CO • NH 2 . B. Zur Mischung von 8 g Zimtsäureamid, gelöst in 45 g 
Methylalkohol, und 2,7 g Natrium, gelöst in 70 g Methylalkohol, gibt man langsam 8,7 g 
Brom und erhitzt kurz auf dem Wasserbad (Jeffreys, Am. 22, 42). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 218° (Zers.). 

a.a-Dibrom-jS-oxy-^-phenyl-propionsäure CjHgOaBrj = CeHa'CHfOHjCBrg-COJI 
oder a.^Dibrom-a-oxy-0-phenyl-propionsäure a,H 8 s Br 2 = C 6 H 5 ■ CHBr ■ CBr( OH) ■ C0 2 H . 
B. Entsteht neben a-Brom- zimtsäure und anderen Produkten, beim Kochen von a.a.ß-Tri- 
brom-jS-phenyl-propionsäure (Bd. IX, 5. 520) mit Wasser (Kiksicutt, Palbeeh., Am. 5, 
386). — Krystalle (aus Wasser). — F : 184°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
löslich in CHC1 3 , wenig löslich in CS a und Benzol. 

7. a- [4- Oxy-phenyl] -Propionsäure, 4:-Gacy-h,ydratropasäure C 9 H 10 O 3 = 
HO-C 6 H 4 -CH(CH s )-CO a H. 

a) Derivat einer aktiven a-[4-Oxy-p7ienyl] -Propionsäure (VEI 1D B = HO-C 6 H 4 - 
CHtCH^-COaH. 

Linkadreliende a-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure, linksdrehende 4-Methoxy- 
hydratropasäure C 10 H ia O„ = CH ? *0<C 6 H 4 -CH(CH 3 )CO a H. B. Aus der inakt. Form durch 
fraktionierte Kristallisation des Morphinsalzes aus Wasser (Bougaui/t, A, eh, [7] 25, 526). 
— F: ö7°. [a] 4 D : —67° 40' (in 96%igem Alkohol). — Natriumsalz. [a] D : + 3° 27' (in 
Wasser). — Calciumsalz. [a] D : + 1°33' (in Wasser). 

b) Inakt. a- [4=- Oncy-phenyl] -Propionsäure C fr H 10 O 3 = HOC 6 H 4 -CH(CH 3 )-CO 2 H. 
B. Man behandelt a-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 259) mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,50) in Gegenwart von Jod und rot&% Phosphor (Bottgatjlt, C. r. 131, 270; 132, 97Ö; 
A. eh. [7] 25, 531). Beim Behandeln des Hydrochlorids der 4-Annno-hydratropasäure (Syst. 
No, 1905) mit KN0 2 (Tbinius, A. 227, 268; vgl. B., A. oh. [7] 25, 510). - Kleine Nadeln 
(aus Wasser), Prismen (aus Äther). F: 129° (T.), 130° (B., A. eh. [7] 25, 532). Sehr leicht 
löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, un- 
löslich in CS, (T,); löslich in 40 Tln. Wasser von ca. 12°, schwer löslich in Chloroform, Petrol- 
äther, Benzol (B„ A. eh. [7] 25, 532). Durch fraktionierte Krystallisation des Morphinsalzes 
kann eine linksdrehende Form erhalten werden (B., A. eh. [7] 25, 536). — 4-0xy-hydratropa- 
säure wird durch Brom in ein eso-Dibrom-, durch Jod in ein eso-Dijodderivat übergeführt 



Syst. No. 1073.] 4-OXY-HYDRATROPASÄURE. 259 

(B., A. eh. [7] 25, 534, 535). Liefert beim Erhitzen mit Äthylbromid und NaOH in Alkohol 
auf 115— 120°a-[4-Äthoxy-phenyl]-propionBäure(B., 4. eh. [7] 25, 536). Gibt mit Eisenchlorid 
keine Färbung (T.), eine graugrüne Färbung (B., A. eh. [7] 25, 533). Die waßr. kalt gesattigte 
Lösung der Säure wird durch Bleiacetat und Mercuronitrat, aber nicht durch AgN0 3 gefällt; 
die 1 Vfrige, durch NaOH genau neutralisierte Lösung der Säure wird durch Bleiacetat und 
durch Mercuronitrat, langsam auch durch AgN0 3 gefällt; durch den Saft von Russula delica 
entsteht eine bleibende rote Färbung (B., A. eh. [7] 25, 532, 633). — NaC a H 9 O a + 3H 2 0. 
Leioht löslich in Wasser und Alkohol (B., A. eh. [7] 25, 533). - Cu<C e H„0 3 ) 2 . Dunkel- 
grüne Nadeln. Schwer löslich in Wasser (B., A. eh. [7] 25, 534). — Ba(C B H B ? ) 2 . Nadeln 
(aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser (X.; B., A, eh. J7] 25, 533), schwer löslich in absol. 
Alkohol (T.). 

Inakt. a-[4-Methoxy-phenyl]-propionBäure, inakt. 4-Methoxy-hydratropasäiare 
G l0 H 12 O 3 = CH 3 -O-O 6 H 4 -CH(CH 3 )-CO a H. B. Man oxydiert 4-Methoxy-hydratropaaldehyd 
(Bd. VIII, S. 110) mit Ag 2 unter Zusatz von Kalkmilch (Bot7GAüi.t, A. eh. [7] 25, 519; 
vgl. B., C. r. 130, 1767; 131, 44), Man kocht 4-Oxy-hydratropasäure mit CH 3 I und methyl- 
alkoholisehem Natron (B., <7. r. 131, 272; A. eh. [7] 25, 510). — Krystalle (aus Äther + 
Petroläther). Monoklin prismatisch (Wyrtjeow, A. eh. [7] 25, 521; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 
596). F: 57°; sehr leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol, sehr wenig in kaltem Petroläther; 
100 Tle. Wasser von 15° lösen etwa 0,3—0,4 Tle. Säure (B., A, eh. [7] 25, 521). — 4-Methoxy- 
hydratropasäure wird durch K fi Cr a 7 und Schwefelsäure zu 4-Methoxy-acetophenon (Bd. VIII, 
S. 87), durch KMnO« in saurer Lösung zu Anissäure, in kalter alkal. Lösung zu 4-Methoxy- 
atrolactinsaure oxydiert (B., A. eh. [7] 25, 522). — Salze: B., A. eh. [7] 25. 523. 
NH^HnCV Plättchen. Leicht löslich in Wasser, — NaC 10 H u O 3 +2H a O. Leieht lös- 
lich in Wasser und Alkohol. — Cu(O I0 H u O 3 ) 2 . Grüne Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser. — AgC 10 H n O 3 . Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem Wasser. 

— Ca(C 10 H u O s ) 2 +2H 2 O. Löslich in ca. 17 Tln. Wasser von 15°, leicht löslich in Alkohol. 

— Pb(C 10 HjiO s ) 2 -{- H 2 0. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem 
Wasser. 

Inakt a-[4-Äthoxy-phenyl]-prapionsäure, inakt. 4-Äthoxy -hydratropasäure 
C ii H: i4 s = C 2 H 5' * C 6 :H *' CH ( CH 3)"C0 2 H. B. Aus 4-Oxy-hydratropasäure durch Erhitzen 
mit CjjHsBr, NaOH und Alkohol auf 115-^ 120° (Boügattlt, C. r. 132, 978; A. eh. [7] 25, 
536). — Krystalle. F: 68°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. 

Inakt. a-[x.x-Dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsäure. inakt. eso-Dibrom-4-oxy- 
hydratropasäure C„H 8 0aBr 2 = HO • C 6 H 2 Br 2 • CH(CH 3 ) - C0 2 H. B. Aus 4-Oxy-hydratropa- 
säure durch Bromieren mit Brom in KBr-Lösung (Bougatjlt, C. r. 132, 978; A. eh. [7] 25, 
534). — Krystalle. F: 115°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und ÄthBr. Zweibasisch 
gegen Phenolphthalein. 

Inakt. a.ß - Dibrom - a - [4 - methoxy - phenyl] - Propionsäure, inakt. a.ß - D ibr om - 
4-methoxy -hydratropasäure, inakt. 4-Metnoxy-atropasäure-dibromid Ci n H 10 O 3 Br 8 = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CBr(CH 2 Br)'C0 2 H. B. Aus 4-Methoxy-atropasäure (S. 306) und" Brom (Bou- 
gault, C. r. 146, 767; Bl. [4] 3, 1035). — F: 142°. Wird von Wasser leioht zersetzt. 

Inakt. a-[x-x-Djjod-4-oxy-phenyl]-propionsäurB, inakt eso-Dijod-4-oxy-hydr- 
atropasäure C 9 H 8 3 I 2 = H0*C^ a I a -CH(CH 3 )C0 a H. B. Aus 4-Oxy-hydratropasäure in 
wäßr.-alkal. Lösung und Jod (BouGault, C. r. 182. 978; A. eh. [7] 25, 535). — Weiße Kry- 
stalle. F: 149°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Zweibasisch 
gegen Phenolphthalein. 

8. a~Oxy-a-phenyl-propions€iure f a-JPhenyl~milchsäure f 3tethyl~phenyl- 
glykolsäure, a-Occy-hydratropa»äure f Atrolactinsäure C B H ]0 O s = C 6 H 5 - 
CtCHaKOHj-COJI. Zur Konstitution vgl. Ladeubttbg, Rügheimer, B. 13, 375; R M B. 14, 
448; Spiegel, B, 14, 1354; Fititg, Käst, A. 206, 28. — B. Beim Erwärmen von Hydr- 
atropasäure (Bd. IX, S. 524) mit alkal. KMnO^Lösung (L., R.; L., A. 217, 107). Durch 
Kochen von a-Brom-hydratropasäure C a H 5 *CBr(CH 3 )-CÖ 2 H mit Sodalösung (Mesling, A. 
209, 21; vgh Fittig, WüBSTEB, A. 195. 153; Fittig, Käst, A. 206, 24), neben wenig 
Atropasäuie (M.). Aus Acetophenoncyanhydrin (S. 260) durch Behandeln mit rauchender 
Salzsäure in der Kälte und folgendes Kochen mit Natronlauge (Spiegel, B. 14, 1353) oder 
beim Kochen mit wäßr.-alkoh. Salzsaure (Tiemann, Köhler, B. 14, 1980 1 )). Durch 

*) Vorschriften zur Darstellung von AtrolactinEäure aus Acetophenon nach dieser Reaktion 
und Kritik der früheren Angaben hierüber findet man nach dem Literatur- Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] bei Smith, J.pr. [2] 84, 732. Vgl. ferner Mc Kknzie, 
CloügHj Soc 101, 393 An m.; Mc Kenzie, Wood, Sog, 115, 833. 
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Reduktion von ^.^Dibrom-atrolactirisäure (s. u.) mit Natriumamalgam in schwefelsauer 
gehaltener Lösung (Böttinger, B. 14, 1238). Der Äthylester entsteht durch Versetzen von 
Phenylglyoxylsäureäthylester mit 1 Mol.-Gew. CH 3 -MgI und Zersetzen des Produktes mit 
sehwacher Essigsäure; man verseift ihn mit Baryt (Gkignabd, C+ r. 135, 628; A. eh. [7] 27, 
556). — Darst. Durch Kochen des Hydrochlorids der a-Amino-hydratropasäure C fl H s - 
C(NH a )(CH 3 )-C0 2 H (Syat.No. 1905) mit 1 Mol. Natriumnitritlösung (T., Kö., B. 14, 1982). 
— Atrolactinsäure krystallisiert (aus Wasser) mit V a ^-°^ H 2 (Fjttig, Wurster, A. 195, 
154; Lädenburg, Rügheimer, B. 13, 375; L., A. 219, 108; Spiegel, B. 14, 1353), in 
Nadeln, Schuppen. Spießen und Tafeln; rhombisch (Grünung, A. 206, 25). Das Hydrat 
schmilzt bei 67—68° (Grig-nard, A. eh. [7] 27, 557); es wird wasserfrei bei 75° (Böttinger, 
B. 14, 1239), 81° (L., R.), 80-85° {F., W.). Die wasserfreie Atrolactinsäure bildet Nadeln 
(ausLigroin); sie schmilzt bei 93-94° (F., W.; Sp.; Gri.), 93,5-94° (L., R.; L.), 94-95° 
(Bö.). Leicht löslich in kaltem Wasser, fast in jedem Verhältnis in heißem (F., W. ; L., 
R.; L.>. Bleibt beim Erhitzen mit Barytwasser auf 140—150° zum größten Teile (L., R.) 
und beim bloßen Kochen mit Barytwasser völlig (F., Käst, A. 206, 28; Merling, A. 208, 
14) unverändert (Unterschied von J3-Qxy-/J-pheiiyl- Propionsäure). Atrolactinsäure wird durch 
30 Minuten langes Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf dem Wasserbade in Atropasäure 
verwandelt (Bougault, C. r. 146, 766; Bl. [4] 3, 1032; vgl, L„ R., B. 13, 376). Gibt bei 
monatelanger Einw. von. rauchender Salzsäure in der Kälte die ß-Chlor-hydratropasäure 
(Botr.). Beim Auflösen von Atrolactinsäure in bei 0° gesättigter Salzsäure entsteht a-Chlor- 
hydratropasäure (M.» A. 209, 19). Beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 130° 
entsteht ^-Chlor-hydratropasäure (Sp., B. 14, 1354). Reagiert leicht mit bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure unter Bildung von a-Brom-hydratropasäure (F., Ka. ; M.). Scheidet 
aus rauchender Jodwasserstoffsäure Jod aus (F., Ka.). 

Salze: Fittig, Wurster, A. 195, 155. CafC^H^)* -f SH 2 0. Kleine Drusen oder 
Krusten. Leicht löslich in siedendem Wasser. — Ba(C a H 8 3 ) 2 +2H a O. Kleine Drusen. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Zn(C s H 9 3 ) s + 2H 2 0. Kleine Blätteben oder Nadeln. 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, 

a-Äthoxy *a-phenyl-propionaäure 5 Äthyläther atrolactinsäure C^Hj.Os — C 6 H 5 • 
GCCH^tO-CaH^-COaH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht durch mehrtägiges Stehenlassen 
von [a.a-Di chlor- äthyll-benzol (aus Acetophenon und PC1 5 dargestellt) mit einer Lösung 
von KCN in ö0°/ igem Alkohol in der Kälte und folgendes Erwärmen; beim Kochen mit 
Baryt geht das Nitril in die Säure über (Lab-enburg, RpÜgheimer, B. 13, 2041; L., A. 217, 
105). Der Äthylester entsteht beim Behandeln von a-Brom-hydratropasäure-äthylester mit 
alkoh. Natriumäthylat; man kocht zur Verseif ung mit Barytwasser (R-, B. 14, 447). — Kleine 
Säulen (aus Ligroin). F: 59,5 — 62° (L., R.; L.). Ziemlich löslich in heißem Wasser (h., R.; 
L.). — Liefert beim Kochen mit Salzsäure Atropasäure (L., R.; R,; L.). 

a-Oxy-a-phenyl-propionsäure-äthyleBter, Atrolactinsäure -äthylest er C u H 14 3 — 
C B H 5 -C(CH 3 )(OH)-CO a -C 2 H 5 . B. s. bei Atrolactinsäure. — Blaßgelbe, ziemlich bewegliche 
Flüssigkeit. Kp 13 : 129-130°; Kp^: 258-260°; DJ 1 : 1,100; ng: 1,50997; Geruch schwach 
und angenehm (Grignard, Ct. 135, 628; A.eh. [7] 27, 556). 

a - Oxy - a - phenyl - Propionsäure - nitril, Atrolactinsäure - nitril, Acetopnenon- 
cyanhydrin C^ON = C 6 H D C(CH 3 )(OH)CN. B. Durch Einw. von KCN und Salzsäure 
auf Acetophenon (Spiegel, B. 14, 235; Janssen, A. 250, 135), in Äther (Jacoby, B. 19, 
1515). — In reinem Zustand nicht erhalten; das Rohprodukt bildet ein tiefgelbes ÖL — 
Wird von Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) in Gegenwart von rotem Phosphor bei 150—160° 
in Hydratropasäure (Bd, IX, S. 524) übergeführt (Janssen), Wird durch Kochen mit wäßr.- 
alkoh. Salzsäure (Tiemann, Köhler, B. 14, 1980), ebenso durch Stehenlassen mit kalter 
konz. wäßr. Salzsäure und Kochen des Produktes mit Natronlauge (Sp., B. 14, 1353) in Atro- 
lactinsäure übergeführt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 60—80° bildet sich a-Amino- 
a-phenyl-propionsäure-iütril (T., K.); entsprechend entsteht beim Erhitzen der äther. Lösung 
mit Anilin auf 40—50° a-Anilino-a -phenyl- propionsäure-nitril (Jac). Beim Erhitzen mit 
konz. wäßr. Salzsäure auf 130° wird /S-CMor-hydratropasäure C fl H 5 'CH(CH2Cl)-C0 2 H gebildet 
(Sp., B. 14, 236, 1354), wobei als Zwischenprodukt Atropasäure C 6 H 5 'C(:CIL,)-CO a H ent- 
steht (Rügheimer, B. 14, 449; Ladenburg, A. 217, 112). 

ß.ß - Dibrom - a - oxy - a - phenyl - Propionsäure , ß.ß - Dibrom - atrolactinsäure 
CgHgOsBrB^CsHs-CtCHBrsKOHVCOaH, B. Beim Eintragen von Benzol in ein in der 
Kälte bereitetes Gemisch von 1 Tl. Dibrombrenztraubensäure und 20 Tln. konz. Schwefel- 
säure (Böttinger, B. 14, 1236). — Tafeln (aus CS 2 oder Benzol), Nadeln (aus Chloroform). 
F: 167°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und in heißem Schwefelkohlenstoff, schwer in 
Wasser. Starke Säure. — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in C0 2 , HBr und tu- Brom - 
acetophenon. Wird von Natriumamalgam in schwefelsauer erhaltener Lösung zu Atrolactia- 
aäure reduziert. 
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9. ß-Oaty-a-phenyl-pvopion8Üure,a-Phenyl-h)fdrawytsäure 1 ß-0{W/''hydr- 
atropasäure, Tropasäure C a H 10 O a = C 6 H g -CH(CH 2 OH)-C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende Tropasäure, d-Tropasäure C 9 H 10 O 3 — C 8 H fi -CH(CH a -OH)- 
(*O a H. B. Durch Spaltung der inakt. Säure mittels Chinins, neben der I-Säure; das Ohinin- 
salz der d-Tropasäure (Syst. No. 4800) ist in verd. Alkohol bedeutend schwerer löslich als 
das der l-Tropasäure (Ladenburg, Hundt, B. 22, 2591). — Harte Prismen (aus Äther), 
Blätter (aus heißem "Wasser). F: 127—128°; [«]„: -j-71,4" (in Wasser) <L., H,). — F: 126" 
bis 127°; [a]^: +71,3° (in absah Alkohol; c = 2,384) (Amesomtya, Ar. 240, 501). — Liefert 
durch Veresterung mit Tropin (Syst. No. 3108) d-Hyoscyamin (Syst. No. 3108) (A.). 

b) Linksdrehen.de Tropasäure, l-Tropasäure C 9 H l0 O. t = C 6 H 5 -CH(CH a *0H)* 
C0 2 H. B. aus dl-Tropasäure s. bei d-Tropasäure. Entsteht ferner durch hydrolytische 
Spaltung von 1-Hyoseyamin (Syst. No. 3108) oder l-Scopolamin (Hyoacin) (Syst. No. 4796) 
in wäßr. Lösung, schneller (jedoch unter partieller Racemisierung) bei Gegenwart von Tropin 
(Gabamer, Ar. 239, 302, 318, 331). Zur Bildung aus Hyoscyamin vgl. auch Merck, Ar. 
231, 116. — Nadeln (aus Wasser). F: 125-126°; [oft: -71,81° (in Wasser; p =- 1,8525) 
(G„ Ar. 289, 331). F: 126°; [oft: -72,75° (in Wasser; p^ 1,406) (Amenomiya, Ar. 240, 
501). — Wird durch Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur nicht racemisiert (G.). Liefert 
durch Veresterung mit Tropin 1-Hyoscyamin (A.). — Chininsalz s. Syst. No. 4800. 

c) Inaktive Tropasäure, dl-Tropasäure C & H 10 O 3 = CßH^CHtCH^-OHjCOaH. 
B. Atropin ([dl-TropoylJ-tropin, Syst. No. 3108) wird beim Stehenlassen mit rauchender 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur in Tropin und Tropasäure gespalten (Kraut, A. 148, 
240; vgl. Losseht, A. 188, 231). Diese Spaltung gelingt auch mit Barytwasser von 58°, wobei 
nebenher Wenig Atropasäure entsteht (K. T A. 148, 238; vgl. auch Lo., A. 138, 231); ferner 
durch längeres Kochen von Atropin mit Wasser und der zur Losung gerade ausreichenden 
Menge Alkohol, nebenbei wird sehr wenig Atropasäure gebildet (Amenomtya, Ar. 240. 500). 
Tropasäure entsteht ferner beim Erwärmen von 1-Hyoscyamin ([l-Tropoyl]-tropin) mit Baryt- 
wasser (Ladenburg, B. 13, 254). Beim Erwärmen von l-Scopolamin (Svst. No. 4796) mit 
Barytwasser auf 60° {La.. A. 206, 301). Aus £- Chlor- hydratropasäure C 6 H 5 -CH"(CH a Cl)- 
CO s H (vgl. Rügheimer, B. 14, 448; Sf., B. 14, 1354) beim Erhitzen mit Sodalösung auf 
120-130° (Sp„ B. 14, 237). Beim Kochen von j?-Chlor- oder ^Brom-hydratropasäure mit 
K 2 C0 3 -Lösung, neben Styrol und Atropasäure (Merling, A. 209, 5, 10). Durch Reduktion 
von a-Chlor -tropasäure (S. 262), gelöst in konz. Kalilauge, mit Zihkstaub und Eisenfeile 
(La., Rü., B. 13, 379; La., A. 217, 111). — Scheidet sich aus der heißen konz. wäßr. Lösung 
in Nadeln, beim freiwilligen Verdunsten in Tafeln ab (Fittig, Wursteb, A. 195, 146). F: 
117—118° (Lo.; F.. W.; La : , Rü.). Nicht ohne Zersetzung flüchtig (Lo.). Nicht mitWasser- 
dämpfen flüchtig (F., W.). Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 130° unverändert (F., W.). 
Löslich in 49 TIn. Wasser von 14,5° (Lo.), 100 Tic Wasser von 20° lösen 1,975 Tle. der Säure 
{Sohlossberg, B. 33, 1086). Fast in jedem Verhältnis löslich in heißem Wasser (F., W,). 
Löslich in Alkohol und Äther (Lo.), schwer löslich in kaltem Benzol, unlöslich in CS a (F., W.). 
unlöslich in Benzin (Lo.). "Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,50 X 10~ 5 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 272). Die inaktive Tropasäure ist eine Racemverbindung (Sch.). Läßt 
sich mittels Chinins in d- und l-Tropasäure spalten (Ladenburg, HtrsroT, B. 22, 2591). — 

Beim Erhitzen von Tropasäure auf 160° entsteht Tropid C ß H 5 CH<^ 3 . ^ ^>CH-C a H 5 

(Syst. No. 2767) (La., B. 12, 947). Beim Erwärmen mit wäßr. KMn0 4 -Lösung werden Benz- 
aldehyd und Benzoesäure erhalten (La., B. 13, 254). Umsetzung mit S0C1 2 und Zersetzung 
des Produktes mit sehr verd. Alkali führt zu dl Tropoylehlorid (S. 262) (Wolffenstein, 
Mamlock, B. 41, 724). Behandlung mit PClj; und folgende Zersetzung mit Wasser ergibt 
ß-Chlor-hydratropasäure (La., B. 12, 948; A. 217, 77). Tropasäure geht beim Kochen mit 
Barytwasser (Fittig, Wurster, A. 195, 147; La., B. 18, 254) oder Kalilauge (O. Hesse, 
J. pr. [2] 64. 287) in Atropasäure über. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Einschluß^ 
röhr auf 140° wird (unreine) a-Isatropasäure (Bd. IX» S. 958) erhalten (Lo., A. 138, 238; 
vgl. Fi., Wu., A. 195, 151 ; Fi., A. 206, 35); bei 180° entsteht Tropid (La., B. 12, 948). Tropa- 
säure liefert mit Acetanhydrid bei 80° ein Acetylderivat (O. Hesse). Durch mehrfaches 
Eindampfen von tropasaurem Tropin auf dem Wasaerbade mit verd. Salzsäure wird Atropin 
erhalten (La., B. 12, 942; 13, 609; A. 217, 78). — AgC 3 H 9 3 . Niederschlag. Läßt sich aus 
heißem Wasser umkrystaüisieren (Lossen, A. 138, 235). — Ca(C s H 9 3 ) 2 . Nadeln (Kraut, 
A. 148, 239). — Ca(C s H B 3 ) a 4- 4 H 2 0. Viereckige Tafeln (Lossen, A. 138, 234; Merling, 
A. 209, 6). Rhombisch (Ulrich, A. 209, 6). 

Inakt. jS-Acetoxy-a-phenyl-propionßäure, Aeetyl-dl-tropasäure C u H lt 4 = CH 3 * 
CO-0-CH 2 -CH(C ff H 5 )'C0 2 H. B. Aue Tropasäure und Acetanhydrid bei 80° (O. Hesse, 
J. pr. [2] 64, 287). Aus Tropasäure und Acetylchlorid (Wolffenstetn, Mamlock, B. 41, 
730). — Blätterige Krystalle. F: 80" (H.), 88—90° (W., M.). Bleibt leicht überschmolzen; 
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in Äther und Alkohol leicht löslich, in heißem Wasser sehr Wenig löslich (H.). — Liefert mit 
siedender Kalilauge Atropasäure (H.). 

Inakt. ß - Oxy-a - phenyl - Propionsäure - äthylester, dl -Tropaeiäure - äthylester 
C u H u O s = C 6 H s -CH(CH a -OH)'CO a -C a H s . B, Aus tropasaurem Silber und Äthyljodid 
(Ladenburg, B. 12, 948). — Unkrystallisierbarer Sirup. 

Inakt. ^-Oxy-a-phenyl-propionsäure-chlorid, dl-Tropoylcnlorid C 9 H 9 O a Cl — 
C 8 H 5 -CH(CH a OH)-COCl. B. Man erwärmt Tropasäure und Thionylchlorid auf Wasserbad- 
temperatur und schüttelt das Reaktionsprodukt (den Schwefligsäureester des Tropasäure- 
chlorids), gelöst in Benzol, erst mit Wasser, dann mit sehr verd. KaC0 3 -Lösung (Wolffen- 
stein, Mamlock, B. 41, 727). — Gelbes öl, riecht stechend. — Liefert bei der Destillation 
Atropasäurechlorid und Atropasäure. 

Inakt. j?-Oxy-a-phenyl-propionBäure-amid , dl-Tropasäure-amid C^^O^N = 
CßHg-GHtCHsj-OID-CO-rTHa 1 ). B. Beim Stehen von 0-Brom-hydratropasäure (Bd. IX, 
S. 526) mit konz. Ammoniak (Fittig, Wurster, A. 195, Iö8j Merltno, A> 209, 11), neben 
Styrol (Me.). — Blätter und Nadeln (aus Wasser). F; 169,5° (F., W.). Schwer löslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in heißem (F., W.). 

Inakt. <a- Chlor- J?-oxy-a -phenyl -Propionsäure, a- Chlor- dl -tropasäure CJIaOgCl = 
6 H 5 GCI(CH 2 -OH)'CO a H. B. Durch Übergießen von Atropasäure (Bd. IX, S. 610) mit 
wäßr. unterchloriger Säure (Ladeitburg, Rügheimer, B. 13, 377; L., A. 217, 110). — 
Krystalle. F: 128—130°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Benzol. — Geht 
beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisenfeile in alkal. Lösung in Tropasäure über. 

a.j8-Dibrom-ß-acetoxy-a-phenyl-proplonsäure-äthylester, Acetyl-a.ß-dibrom- 
dl-tropasäure-äthylester C 13 H 14 4 Br 3 = CH 3 -CO-0-CHBr-CBr(C 6 H 5 )-C0 2 C 2 H 6 s. Syst. 
No. 1290, bei Phenyl- formyl- essigsaure. 



10. 5-Oxy-2-athyl-ben£ol-carbonsäure-(l) T 5-Oxy-2-üthyl- CO a H 
benzoesäure C 9 H 10 O 3 , s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, , ^ „ „ 
der vielleicht obige Konstitution zukommt, und Derivate s. bei 3-Amino- ( Jas 
benzoesäure, Syst. No. 190Ö. HO— ^ ^ 

11, 2 1 -Oxy-2-äthyl-bensot-cai , bon8äure-(lJ 9 2- [a-Oscy-äthyl/ -benzoesäure 

C 9 H 30 O a = CH3"CH(OH)-C e H4'C0 2 H> B. Beim Behandeln von Acetophenon-o -carbonsäure 
in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Gabriel, Michael, B. 10, 2205; vgl. Giebe, B. 
29, 2533). — Durch Zersetzen des entsprechenden Lactons (3-Methyl-phthalid, Syst. No. 2463) 
mit heißer Alkali- oder Barytlösung (Ga., M.). Die freie Säure läßt sich erhalten, wenn man 
die eiskalte Lösung von 3-Methyl-phthalid in Natronlauge mit verd. kalter Salzsäure versetzt 
(Gabriel, bei Giebe, B. 29, 2540). — Feine Kryställchen, die spontan in 3-Methyl-phthalid 
übergehen (Ga., bei Giebe). — AgC 9 H 9 3 . Feine Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser (Ga., 
M.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Silberoxyd und Lacton (Ga., M.). 

2-[^Chlor-j5-nitro-a-methoxy-äthyl]-benzoesäure C 1( ^I 1(1 5 NC1 = OgN-CHClCHtO- 
CH3)*C 6 H 4 'C0 2 H. B. Man versetzt die eiskalte Lösung von 1 g 3-[Chlor-nitro-methyl]- 
phthalid (Syst. No. 2463) in 5 ccm Methylalkohol mit konz. methylalkoholischem Kali und 
gießt dann in kalte verd. Salzsäure (Zincke, Latten, A. 268, 287). Beim Behandeln von 
2-[/3-Chlor-/?'nitro-a-methoxy-äthyl]-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1404) mit Cr0 3 in Eisessig 
bei 100° (Z., Neumann, A. 278, 206). - Tafeln (aus Benzol). F: 171° (Z., L.), 170-171° 
(Z., N.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig (Z., L.). — Wird von NaOCl-Lösung (Z. t 
L.) oder Chlorkalk (Z., N.) in 2-[/3.|i?-Dichlor-)5-nitro-a-methoxy-äthyl]-benzoesäure über- 
geführt. Acetylchlorid erzeugt bei 100° 3-[ChIor-nitro-methyl]-phthalid (Z., N.). 

Methylester ^H^NCI = O a N • CHC1 ■ CH(0 -CH 3 ) ■ C„H 4 -CO a • CH 3 . B. Aus der Säure, 
Methylalkohol und HCl (Z., L., A. 268, 288). — Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 111°. 

2-[jff.^f-Ditihlor-j5-nitro-a-methoxy-äthyl]-ben!3oesäure C 10 H»O a NCl 2 = OaN-CClg- 
CH(0-CH 3 )-C e H a -CO a H. B. Beim Chlorieren von 2-[j5-Chlor-jS-nitr -a-methoxy-äthyl]. 
benzoesäure durch NaOCl (Zinoke, Latten, A. 288, 289) oder Chlorkalk (Z., Nettmann, 
A. 278, 206). Beim Stehenlassen von 3-Nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l-oxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4)(Bd. VIII, S. 296) mit überschüssiger Chlorkalklösung, neben 2-[(9.j9-Dichlor- 
^-nitro-a-methoxy-äthyl]-phenylglyoxylsäure-methylester (Z., N., A. 278, 184, 190, 195). 

*) So formuliert auf Grund der Arbeit von Posner (j4. 389, 36, 111), die nach dem 
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [i. I. 1910] erschienen ist. 
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Durch Oxydation der letzterwähnten Säure mit Chromsäure oder Chlorkalk (Z., N., A, 278, 
193). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 187° (Z., N.) ( 189° (Z., L.). Leichtlöslich 
in heißem Alkohol, Äther, Chloroform ; unzersetzt krystallisierbar aus heißer konz. Salpeter- 
säure' (Z,, N.J. Behandlung mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 160—180° führt zu Homo- 
phthalsäure (Z., N.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160—170° entsteht Phthal- 
säure (Z., N.). Beim Auflösen in konz. Schwefelsäure wird 3-[Dichlor-nitro-methyl]-phthalid 
gebildet, auch beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100° (Z., N.). — AgC^oHsOfiNCla. Weißer 
Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (Z v N.). 

Methylester 0^0^01, - O g N-CCVCH(0-CH 3 )-C 6 H 4 -CO s -CH a . B. Aus der 
Säure, Methylalkohol und HCl (Z., N., A. 278, 196). — Prismen oder Tafeln (aus Äther- 
Benzin). F: 89°. 

12. 6-Ovcy-3-'äthyl-benzöl'Carbön8äure-(l), 6-0&y-3-äthyl- qq tt 
benzoesäure , 5-Äthy l-salicy Isäure 1 ) C 9 H 10 O 8 , s. nebenstehende , 2 
Formel (vgl. No. 15). B. Durch Behandeln von p-Äthyl-phenol mit C0 a HO-|^> 

und Natrium (Beilstein, Ktthlberg, M+ 2, 273; A. 156, 213). — I i— CJEL 

F: 118—120°. — Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. ^^ 

13. a-Qa?y^to-tolyle8aiff8äure,in-Tolylglykola&ure 9 3-Methyl-mandel8äiire 

C 9 H 10 O a == CH 3 -C 6 H 4 -CH(ÖH)-CO s H. B. I>as Nitril dieser Säure entsteht beim Übergießen 
eines Gemisches aus 1 Mol.- Gew. KGN und 1 Mol. -Gew. m-Toluylaldehyd, gelöst in Äther» 
mit 1 Mol. -Gew. Salzsäure; man erwärmt das Nitril mit 10 Tln. rauchender Salzsäure auf 
60—70°, verdünnt mit heißem Wasser und kocht (Bobnemanw, B. 17, 1469), — Blättchen 
(aus Benzol). F: 84°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und CHC1 3 , schwer in Benzol, 
unlöslich in Ligroin. — Ba(C fl H 9 3 ) a (bei 100°). Warzen. 

14. a-Öscy-p-tolylessigsäure, p-Tolylglykolsiiure, 4-Methyl-mandelsaure 

C 9 H 10 O 3 = CH a -C 6 H i -CH(OH)'CO 2 H. B. Beim Behandeln von p^Tolylglyoxylaäure CH 3 - 
C 8 H 4 -C0*C0 2 H mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und NH 3 (Claus, Keosebebg, 
B. 20, 2050). Beim Behandeln der Verbindung CHa'CsH^CO-CHfOHj-NtOHJ-CO-CHa 
(Bd. VII, S. 680) mit Natronlauge (Söderbaum, B. 26, 3462). - Tafeln (aus Wasser). F: 
145—146°; löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, wenig löslich in kaltemWasser, 
unlöslich in Ligroin (C, K.). — Natrium- und Calciumsalz krystallisieren Wasserfrei, Kalium- 
und Bariumsalz mit YsHjO (C, K.). 

Äthylester CnH 14 0s ^ CHs-C^-CHtOHj-COa-CaH,. B. Aus 4-Methyl-mandelsäure, 
Äthylalkohol und HCl (£, K.., B. 20, 2051). — Nadeln (aus Äther). F: 77°. 

p-Toluylaldeliyd-biB-t4-methyl-a-cyan-benayll -acetal , p-Xylylidenglykol-bis- 
[4- methyl -a-cyan - benzyläther] C^R^OA = CH 3 ■ C^ ■ CH[0 ■ CH(CN) ■ C 8 H 4 • CH 3 ] a . 
B. Aus dem Cyanhydrin des p-ToIuylaldehyds bei 5-tägigem Stehen im Vakuum (Stolle, 
B. 35, 1591). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 178» 

a - Benzoyloxy - p - tolylessigsäure - nitril , Benzoyl - p - tolylglykolsäure - nitril 
CjeH^OaN = CHa-CeH^C^CNJ-O-CO-CpHj. B. Aus p-Toluylaldehyd und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von wäßr. KCN (Francis, Davis, Soc. 95, 1405). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 55-56°. 

15. £- Oocy-x-äthyl- benzol-C(irbonsättre-{I) 9 2- O&y-x-äthyl-benzoes&ure 

j--Äthyl-8alicylsäureG^ l0 O 3 ^liO'C ii K^G 2 'H: 5 )-GO 2 U{Yg\.^o. 12). B. Beim Behandeln 
von Phlorol (Bd. VI, S. 471) mit C0 2 und Natrium (Oliveri, O. 13, 267). - Seideglänzende 
Nadeln (aus Wasser). F: 112°. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und 
Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Ba(C 9 H 9 O a ) 2 +H 2 0. Schüppchen. 



16. 5-Ojcy-1.3-€iimethyl-benzol-carbonsäure-(2), 4-Oxy- CH 8 

2,6-dimethyl-benzoesäure, d-Oxy-viet-m-ocylylsäure 2 ) C^H l0 O a , ^'^_f o H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Äthylester (s. u.) durch Ver* j j 2 

seifung mit alkoh. Kali (Rabe, Spestce, A, 342, 351). — Sechsseitige HO --^- L CH 3 
Täfelchen (aus Wasser). F; 185° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und 
Chloroform. 

Äthylester CuHuOa-HOCftHafCHaJa-COa-C^s. B. Man behandelt 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-(3}-on-(ö)-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1285) mit Brom in Chloroform bei 



x ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 

3 ) Bezifferung der vic.-m-Xylylsänre in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 531. 
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0° und erhitzt das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbade; daneben entsteht eine Verbindung 
(C ä H a 3 ) x (Nöyes, Am. 20, 796; Rabe, Spence, A> 342, 349). — Tafeln (aus Alkohol), F: 
98 ö (N.). 

17. 6 - Oxy-2.4-dimethyl - benzol -carbon- C0 2 H 
säure -(1), 6-Oncy-2.4-dimethyl-beti£oe- hq-^S CH a 
säure, ß- Oxy - asymm, - m - xylylsäure 1 ), | 

^.6 - IHmethyl - saUcylsäure 2 ) C fl H I( ,0 s , siehe ^-^ 

nebenstehende Formel. CH 3 

6-Sulfhydryl-2.4-dimethyl-benzoeBäure , 6-MereaptQ-asyrnm.-ni-xylylsäure 3 ) 
C»H 10 O t S = HS-C„H a (CH 3 ) a -C0 2 H. B. Aus2.4^Dimethyl-l-cvan-benzol-sulfinsäure-(6) (Syst. 
No. 1513) durch saure Reduktionsmittel (Höchster Farbw./D. R. P. 216269; C. 1909 II, 
1951), — Lösung in. warmer konz. Schwefelsäure dunkelbraunoliv. 

18. 3 oder 5-Oxy-1.4:-dimethyl-benzol-carbon8äure-(2) (?), 6oder4-Oxy- 
2.5-dimethyl-benzoesäure (?), G oder 4-Oxy-p-xylylsäure(?) z ) C 8 H 10 O s = HO ■ 

C ß H 2 (CH 8 ) 2 -C0 2 H 4 ). B. Beim Behandeln von 2-Oxy-1.4-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 494) 
mit Natrium und Kohlensäure bei 180° (Olivtüri, O. 12, 166). — Seideglänzende Nadeln. 
F: 137°; wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther; gibt mit Eisenchlorid eine 
violette Färbung (O.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,00 X 10 4 (Magna- 
kini, G. 281, 231). - Ba(C 9 H 9 3 ) 2 +4H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (O.). 

19. ö-0<vy-l,2-dimethyl-benzol-carbon8äure-(4) , 6-Oncy- CH 4 
3.4r-dimethyl-benzoe8äure, G~03cy~asymm.-o-xylylsäure s ), ^^ ,,„ 

4,5~IHmethyl-8aUcylsäure 2 ) C 9 H 10 O 8 , s. nebenstehende Formel. Zur | ! 3 

Konstitution vgl. Jacobsen, B, 12, 434. — B. Beim Schmelzen von Pseudo- HO— v ^ 
cumenol (5-Oxy-1.2.4-trimethyI-benzoI) mit Kali (Reutbr, B. 11, 30). Beim CO H 

Schmelzen des Kaliumsalzes der 1.2.4-Trimethyl-benzol-sulfonsäure-(5) mit 2 

Kali, in kleiner Menge neben Pseudocumenol (Reuter). — Prismen bezw. Nadeln. F: 199"; 
verflüchtigt sich langsam mit Wasserdämpfen; wenig löslich in siedendem Wasser, fast gar 
nicht in kaltem, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform { J.J. Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
blauviolette Färbung (R.). — Zerfällt heim Erhitzen mit rauchender Salzsäure anf 220° 
in CO a und 3.4-Dimethyl-phenol (J.). — Ba{C ft H a 3 ) 2 . Kleine Krystalle. 100 Tle. passer 
lösen bei 0° 1,135 Tle. Salz; in der Wärme bedeutend mehr (J.). 

6-Oxy-4-methyl-3-cMormethyl-benzoesäiire(?), 3 1 -Chlor- 6- oxy- asymm. -o-xylyl- 
säure (P), CMormethyl-m-kresotinaäure C 9 H 9 3 01 «= HO-C a H s (CH 3 )(CH a Cl)-CO,H. 
B. Aus m-Kresotinsäure (S. 233) und dem aus Salzsäure und Formaldehyd entstehenden 
Produkt, sog, Chlormethylalkohol (Bd. I, S. 580), in Gegenwart von konz. Salzsäure. (Bayer 
& Co. f D. R.P. 113723; C. 1900 II, 795). - F: 192». 

Äthylester ^HjaOaCl^HO-C^HatCH^tCH^ClJ-COa'CjjHs. B. Aus m-Kresotinsäure- 
äthylester (S. 235) und dem aus Salzsäure und Formaldehyd entstehenden Produkt, sog. 
Ohlormetbylalkohol. in Gegenwart von konz. Salzsäure (B. & Co., D. R. P. 113723; C. 1900 
II, 796). - F: 169°. 

20. G-Ovcy-1.2-di j methyl-ben3al-carbonaüure-(4:)* 5-Oacy-> CH 3 

3.4-dimethyl- benzoesäure 9 5- Oocy - asymm. - o -seylylsäure 5 ) ^q_ x ' n _«„. 

C B H 10 O s , s. nebenstehende Formel. B, Durch Einw. konz. Schwefelsäure I 1 3 

bei 85° auf Dicampherylsäure C 18 H 20 O e (Syst. No. 1357) (Perkik, Soc. k^ 

75, 187). — Tafeln (aus Eisessig). F; 203—204«. Sublimiert zum Teil CO.H 

unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in heißem a 

Wasser und Eisessig, schwer in Chloroform, Petroläther, Benzol, CS a und kaltem Wasser. 
Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 keine Färbung. — Die Säure bleibt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 230—235° größtenteils unverändert. Bei der Destillation des Calcium- 
salzes mit Kalk entsteht 2.3-Dimethyl-phenol. Beim Erhitzen der Methyläthersäure, gelöst 
in Sodalösung, mit KMn0 4 entsteht 6-Methoxy-2-methyI-terephthalsäure. — AgC ß H 9 3 . 
Amorpher weißer Niederschlag. Erleidet beim Erhitzen leicht Zersetzung. 



') Bezifferung der flsymno. m-Xylylsäure in diesem Handbuch a* Bd. IX, S, 531. 

2 J Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43- 

B ) Bezifferung der p-Xylylsaure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 534. 

*j Zufolge der Angaben von Stoi,le, Knebel (B. 54, 1215, 1220), die erst nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen sind, schmilzt die (auf Anderem 
Wege dargestellte) 3-Oxy-1.4-diraethyl-benzoKcarbonsaure-(2) bei 195°. 

5 ) Bezifferung der asymm. n-Xylylsäure in diesem Handbuch s. Bd. TX, S. 535. 



Syst. No, 1073.] OXY-XYLYLSÄUREN. 265 

Methyläthersäure C lft H IB 03 ^0H s -O-0 ß H K (0H 3 ) 2 CO a H. B. Man erhitzt den Methyl- 
ester der 5-Öxy-asymm.-o-xyIylsäure mit Natriummethylat und CHgl und verseift den so 
gebildeten Methylester der Methyläthersäure mit überschüssigem methyl&lkoholischera 
Kali (Perkin, Soc. 76, 193). — Prismen (aus Essigester). F: 170—171°. TJnzersetzt 
destillierbar. Fast unlöslich in kaltem, ziemlich schwer löslich in heißem Wasser, wenig in 
CS a und Petroläther, leicht in Eisessig, Chloroform, Methylalkohol, Essigester. 

Äthyläthersäure C^H^C-a = CA-0"OH a (CH 3 VCO a H. B. Man erhitzt- den Äthyl- 
ester der Ö-Oxy-asymm.-o-xylylsäure mit C 2 H 5 I und alkoh. Natriumäthylat auf 120—130° 
und verseift das Produkt mit siedendem alkoh. Kali (P., Soc, 75, 194). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 173—174°. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht in Alkohol, 
Benzol, Essigester. 

Aeetat C u H 12 4 = CH 3 C0-OC fl H 2 {CH 3 ) a C0 2 H. B. Beim Kochen der 5*Oxy-asymm.- 
o-xylylsäure mit Essigsäureanhydrid am Bückflußkühler (P., Soc. 75, 189). — Sternförmige 
Gruppen. F: 141 — 142°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Essigester, fast unlöslich 
in Petroläther. 

Methylester C 10 H 12 O 3 = HO'C d H a (CH 3 ) 2 -C(VCH 3 . B. Beim Kochen von 5-Oxy- 
asymm.-o-xylylsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (P., Soc. 75, 188). — 
Blättchen (aus Benzol). F: 148-149°. 

Äthyleater CuH^O, - HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CCy C a H 5 . B. Beim Kochen von 5-Oxy- 
asymm.-o-xylylsäure mit Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (P., Soc. 75, 189). — Farb- 
lose Nadeln (aus Petroläther). F: 134—135°. TJnzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, ziemlich schwer in Petroläther. 

Äthyleater der Äthyläthersäiire C 13 H 18 O s = C B H 5 0-C ? H 2 (CH 3 ) 2 C0 2 -C 2 K-. B. s. bei 
der Äthyläthersäure. — Prismen. F: 50—51°: leicht löslich in Methylalkohol, Petroläther, 
Benzol, Chloroform und CS a (P., Soc. 75, 194). 

2.6-Dibrom-5-oxy-3.4-diraethyl-benzoesäure, 2,6'Dibrom-5-oxy-asymm.-o xylyl- 
eäure C 9 H a 3 Br 2 = HO-C 6 Br 2 (CH 3 ) s -C03H. B. Durch Einw. von Bromdampf auf 5-0xy- 
asymm.-o-xylylsaure (P., Soc. 75, 191). — Prismen (aus Methylalkohol -f Chloroform), F; 
204—205°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloroform. 

2.6-Diiütro-5-oxy-3.4-dimethyI-benzoesäuve, 2.6-Dinitro-5-oxy-asymm.-o-xylyl- 
säure C,>H fi O,N ? = HO-C 6 (NO E ) 2 (CEL,) 3 -C0 2 H. B. Man gibt kleine Mengen der 5-Oxy- 
asymm.-o-xylylsäure zu gelinde erwärmter konz, Salpetersäure (P., Soc. 75, 190). — Gelbe 
Tafeln (aus Wasser). Färbt sich bei 195° dunkel und zersetzt sich bei 203—205° unter Gas- 
entbindung. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, ziemlich in heißem, sehr wenig in kaltem 
Wasser, Benzol und Chloroform. — Ag 8 C 9 H 6 7 N 2 . Dunkelrote Krystalle. In Wasser ziem- 
lich leicht löslich unter Zersetzung. 

21. 2-0:ry-3.5-dimethyl-benzöl-carbon$äuie-(l), 2-Oxy- C0 2 H 

X.S-äimethyl-bcnzoesättre. ü'Oxy-aymm.-m-xylylsdure' 1 ), ^-^ qtt 

2-Oxy-meaitylensäure 1 ), 3.5-Ditnethyl-salicylsäure 2 ) C^HjpOj, I I" 

s, nebenstehende Formel, B. Beim Erwärmen von [/?-Methyl-y-äthyl- CH 3 — ^_^-CH 3 
allyüden]-malonsäuredimethylester (Bd. II, S. 807) mit 10 %iger alkoh. Natronlauge (Meer- 
weib, A- 858, 83). Beim Schmelzen von Mesitol (2.4.6-Trimethyl-phenol) mit Kali (Jacobsen, 
A. 105, 274), neben wenig 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzoesäure (J., A. 206, 197. 201). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes der Mesitylen-eso-sulfonsaure (Syst. No. 1523) mit 3 Tln. Ätzkali 
auf 240— 250°(Fittig, HooGewebff. .4. 150, 333); hierbei ist Mesitol Zwischenprodukt (J. t A. 
206, 200). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Mesitylen-eso-diBulfoneäure (Syst. No. 1537) 
mit Kali auf 250° (Babth. Herzig, M. 1, 812). Beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 3.5-Di- 
methyI-benzol-carbonsäure-(l)-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1585a) mit Kali (Bemsen, Broun, 
Am, 3, 220). Durch Versetzen von 2-Amino-3.5-dimethyl-benzoesäure (Syst. No. 1905), 
gelöst in sehr verd. Schwefelsäure, mit KN0 2 -Lösung und Destillation der Lösung mit 
Wasserdampf (J., B. 11, 2055). — Darst. Durch Einw. von CO a und Natrium auf 2.4-Di- 
methyl-phenol (Jacobsen, B. 14, 44). — Blättchen (aus Wasser), Nadeln (aus wäßr. Alko- 
hol). F: 180° (M.), 179° (korr.) (J., A. 195, 276). Sublimiert leicht in Nadeln (F., Ho.; 
J.. A. 195, 276). Mit Wasserdämpfen sehr langsam flüchtig (F., Ho.). Sehr wenig löslich 
in kaltem und heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther* Chloroform (J., A. 195. 276). 
Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Färbung (J., A. 195, 276). 
Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200—205° in C0 2 und 2.4-Dimethyl-phenoI 
( J., B. 11. 2052; A. 195: 279); ebenso bei raschem Schmelzen mit Kali bei hoher Temperatur 

') Bezifferung der syram. in-Xylylsäure (Mesityleii säure) iu diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 536. 
a ) Bezifferung der Salicylsänre in diesem Handbuch s. S. 43. 
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(J., A. 206, 199). Geht bei längerem Erhitzen mit Ätzkali auf relativ tiefe Temperatur in 
2-Oxy-5-methyl-isophthalsäure und dann sehr langsam in Oxy-trimesinsäure über (J., A. 
195, 285; 206, 201). 

NH 4 (\H,0 3 . Vierseitige Prismen (Jacobsen, A. 195, 278). — K 0,11,0,. Nadeln 
(J.). — CatCpHaOg^ -f- aq. Nadeln mit 5H a O; leicht löslich in heißem Wasser (Fitttg, 
Hoogewerff, A. 150, 336). Enthält 4H a O <J.). — Ba(C 9 H 9 3 ) 2 + aq. Enthält 5H a 
(F., H.; Jj, 6H a (Barth, Herzig, M. 1, 813). Rechtwinklige Blätter; mäßig löslich 
in kaltem Wasser; färbt eich bei 140—150° schwarzgrau, infolge von Oxydation (J.). — 
Zn(C 9 H 9 3 ) a + 2H s O. Vierseitige Prismen oder wüifelähnliche Krystalle (J-). 

Methylester CWH 1B 3 = HO-CbB^GHsVCOb-CH;. B. Beim Einleiten von HCl in 
die methylalkoholische Lösung der Säure (Jacobsen, A. 195, 278). — Müssig. 

2-Oxy-5-methyl-3-chlormethyl-benzoesäure(?), 3 1 -Chlor-2-oxy-aymm.-m-xylyl- 
aäure(P), Chlormethyl-p-kresotinsäure C^gOaCa^HO-aHyCHsJfCHjClJ-COaH. B. 
Aus p-Kresotinsäure (S. 227) und dem aus Foimaldehyd und Salzsäure entstehenden sog. 
Chlormethylalkohol (Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer & Co., 
D.R.P. 113723; G. 1900 II, 795). - F: 169°. 

22. 4 - Ory - :3.S> - äitnethjfl - benzol - carbonxäure - (1), d-Oacy~ C0 2 H 
3.5 - dfmethyf - benzoesäurc f 4-Oxy-symm. -m-ayylyl&iwre 1 ), J-^ 
g-Oxy-mesitylensäure 1 ) CjH^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Ent- | \ 
steht in kleiner Menge beim Schmelzen von Mesitol (2.4.6-Trimethyl-phenol) OHj-^- GH* 
mit Kali, neben dem H&uptprodukt 2-Oxy-3.5-dimethyl-benaoesäure (Jacob- qH 
sew, A> 206, 197, 201). Man dampft 1 Tl. 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd 

mit Kalilauge aus 10 Tln. KOH und 10 Tln. HjO ein, bis die Schmelze keinen Wasserdampf 
mehr entwickelt (Thiele, Eiohwede, A. 311, 372). Beim Schmelzen von 3.5-Dimethyl- 
henzoesäure-sulfamid-(4) (Syst. No. 1585a) mit Kali (Jacobsen, B, 12, 606) oder Natron 
(J., A. 206, 175). Beim Behandeln von 4-Amino-3.5-dimethyl-henzoesäure (Syst. No. 1908), 
gelöst in sehr verd. Schwefelsäure, mit KN0 2 in der Wärme (J., B. 12, 608). — Haarfeine, 
sehr lange Nadeln (aus Wasser). F: 218° (unkorr.) (Th., Ei.), 223° (korr.) ; mit Wasserdämpfen 
nicht flüchtig; sublimierbar; fast unlöslich in Chloroform und kaltem Wasser, schwerlöslich 
in heißem» leicht in Alkohol und Äther (J., B. 12, 607). — Zerfällt beim Erhitzen mit Salz- 
säure auf 200° inC0 5 und2,6-Dimethyl-phenol{J., B.12> 607; 21,2829). - BafC^O^. 
Dünne Prismen. Mäßig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem (J., B. 12, 607). 

Methylester C lt >H ia 3 - KO ■G^iCH^-GO^ CR Z . Sehr lange Nadeln (aus Wasser). 
F: 130° (Jacobsen, B. 12, 608). 

Äthylester C n H 14 O s = HO-C a H2(CH 3 ) a -C0 2 -C a H 5 . Prismen (aus Alkohol). F: 113° 
(J., B. 12, 608). 

Iminoäthyläther C n H 15 2 N = H0-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 *C(:NH)-0-C2H 5 . B, Das salzsaure 
Salz entsteht aus dem Nitrü der 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzoesäure in Alkohol durch HCl; 
man zersetzt es mit wäßr. Natriumacetatlösung (Thiele, Eichwede, A. 311, 371). — Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 144° (Zers.). Löslich in Säuren und Alkalien, leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Benzol. Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge das Nitril zurück. 

— CnHjßOgN + HCl. Weißes, in kaltem Wasser schwer lösliches Pulver. 

ITitril, 4-Cyan-vio.-m-xylenol a ) C„H s ON = HOC fi H z (CH 3 ) fl -CN. B. Beim Kochen 
des entsprechenden Iminoäthers (s. o.) mit verd. Natronlauge (Thiele, Eichwede, A. Sil, 
372). Man läßt die konz. methylalkoholische Lösung seines Acetats (s. u.) mit geringem 
Überschüsse an alkoh. Kali 1 Stde. kochen oder über Nacht stehen (Th., E., A. 311, 370). 

— Nadeln (aus Ligroin). F: 126°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien, Alkohol, 
Äther und Benzol, mit dem es benzolhaltige Krystalle vom Schmelzpunkt 111,5° liefert. 

— Wird beim Kochen mit verd. Säuren oder Alkalien nicht verseift. Erst beim Schmelzen 
mit KOH entsteht 4-Oxy-mesitylensäure. 

Aeetat des Nitrils CuHjjO-iN = CH 3 -C0-O-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 CN. B. Durch Kochen von 
4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 115) oder dessen Diacetylverbindung mit 
Acetanhydrid (Th., E.. A. 311, 370). — Nadeln (ans Ligroin). F: 98°. 

23. Alorcinsdure C B H 10 O 3 = HO'C 8 H 8 *C0 2 H. B, Entsteht in kleiner Menge, neben 
Orcin und 4-Oxy-benzoesäure, beim Schmelzen von Socotra-Aloe (Syst. No. 4742) mit Ätz- 
natron (Weselsky, A. 167» 65). — Nadeln mit 1H B (aus Wasser). Schmilzt lufttrocken 
bei 97° und nach dem Trocknen im Vakuum über H a S0 4 bei 115°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. Geht hei der Destillation in das Anhydrid 
CjgHjgOs (S. 267) über. Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt. Die alkal. Lösungen der Säure 

1 ) Bezifferung der symm. ni-Xy>ylsäure (Mesitylensäure) in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 536, 

2 ) Bezifferung des vic-m-Xylenols in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 485. 
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färben sich an der Luft intensiv kirschrot. Mit einer geringen Menge eines Alkalihypochloritea 
tritt Purpurfärbung ein. — Alorcinsäure reduziert in der Wärme FEHLiNGsche Lösung und 
nach Neutralisierung Silbernitr&tlösung. Zerfällt beim Schmelzen mit 3 Tln. Ätzkali in 
Essigsäure und Orcin. — CutC^O-^ + 4H s O. Smaragdgrüne Krystalle. Fast unlöslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Äther und Alkohol. — 0a{CJä. 9 O 3 ) s . Längliche Nadeln. — 
Ba(C 9 H B 3 ) 2 + 6H 2 0. Kleine Nadeln. 

Acetat CnHjüOi — CH 3 'CO*Ö-C 8 H a *C02H. B, Aus Alorcinsäure und Acetylchlorid 
(Weselsky, A. 167, 72), — Nadeln (aus verd. Alkohol), mit 1H E Ö. Wird bei 100° wasser- 
frei. Schmilzt unter Zersetzung bei 125°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, fast 
unlöslich in siedendem Wasser. — Zerfällt bei der Destillation in Essigsäure und Alorcin- 
säureanhydrid. 

Anhydrid C 18 H 18 5 . B. Bei der Destillation der Alorcinsäure {Weselsky, A. 167, 
68), — F; 138°. Subkmiert in Blättchen. Löst sich langsam in siedendem Wasser, rascher 
in Gegenwart von kohlensauren Alkalien unter Übergang in Alorcinsäure. 

4. Oxy-carbonsäuren C 10 H 12 O 3 . 

1. y-Oocy-y-phenyl'propan-a-carbonsäure, y-Oxy-y-phenj/l-butter säure 

C 10 H lg O 3 = C e H5-CH(OH)-CH 2 -CH 2 -CO 2 H. B. Das Lacton (y-Phenyl-butyrolacton, Syst. 
No. 2463) entsteht beim Behandeln von y-Brom-7-phenyl- buttersäure (Bd. IX, S. 539) mit 
Soda oder bei kurzem Kochen mit Wasser (Fittig, Jaypte, ä. 216, 103); man kocht es 
mit Barytwasser und zerlegt das dabei erhaltene Bariumsalz der 7-Oxy-y-phenyl- buttersäure 
in eisgekühlter Lösung mit Salzsäure (Fi., J.). Das Lacton entsteht auch durch Kochen der 
/3-Benzal- Propionsäure (Bd. IX, S. 612) mit einem Gemisch von 1 VoL konz. Salzsäure und 
3 Vol. Wasser (Fittig, Hadobef, A. 334, 117), oder mit einem Gemisch von 1 Vol. konz. 
Schwefelsäure und 2 Vol. Wasser (H. Ekdhakh, A . 227, 258). Das Lacton wird ferner erhalten, 
wenn man /?-Benzoyl-propionsäure (Syst. No. 1291) in verd. Natronlauge löst und zu der 
Lösung Natriumamalgam unter zeitweiser Neutralisation durch verd, Schwefelsäure hinzu- 
gibt, nach der Beendigung der Reduktion mit Salzsäure ansäuert und kurze Zeit kocht 
(Fittig, Lbohi, A. 266, 84; Fi., Gissberg, A. 299, 14, 15; vgl. Burcker, A. eh. [5] 26, 
455; v. Pechmann, B. 15,890). Auch die Reduktion von ß-Benzoyl-acrylsäure (Syst. No, 1296) 
mit Natriumamalgam führt zu y-Oxy-y-phenyl- buttersäure (Bougault, 0. r. 146, 141 ; A. eh. 
[8] 15, 300). Das Lacton der y-Oxy-y-phenyl- buttersäure entsteht beim Kochen von Phenyl- 
itaconsäure (Bd. IX, S. 899) mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure -\~ 1 Vol. 
Wasser) (Fittig, Leomi, A. 256, 73, 74) oder auch beim Kochen von y-Phenyl-paraconsäure 
C 6 H 5 -CH-CH(C0 2 H)-CH 2 rt „ „ 

' ' (Syst, No. 2619) mit einer verdünnten, aus 1 Vol. H 2 S0 4 und 

2 Vol. Wasser (H. Erdmann, A. 228, 178) oder aus 1 Vol. H 2 S0 4 und 3 Vol. Wasser 
(Lesser, A. 288, 193) bereiteten Schwefelsäure. — Krystalle (aus Alkohol oder CS a ). F: 75° 
(El, J.). Löslich in Alkohol, Äther, CS 2 (Fi., J.}. Löslich in kalter Sodalösung (Fi., J.). — 
Zerfällt bei 65—70° langsam in Wasser und das Lacton (Fi., J.). Geht beim Erwärmen 
mit Wasser bei mäßiger Wärme unverändert in Lösung; wird beim Erwärmen mit Wasser 
über 80° unter Bildung des Lactons gespalten; diese Spaltung erfolgt rasch beim Erwärmen 
mit salzsäurehaltigem Wasser (Ei., J.). Geht bei der Oxydation mit CrO a , verd. Salpetersäure 
oder KMn0 4 in /7-Benzoyl- Propionsäure über (Bu.). Wird von HI bei 150° zu y-Phenyl- 
buttersäure reduziert (Bu.). — AgC 10 H u O B . Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Fl., J.). 
— Ca(Ci H u (>3) B + 3H a O. Krystalle (Bu.). — Ba(C 10 H n O s ) 2 . Spröde, gummiartige 
Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (Fi., J.). 

Äthylester C 12 H IB O a = C s H 5 -CH(OH)-CH 2 -CH a -CO ? -C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen von 
y-Phenyl-butyrolacton mit absol. Alkohol in Gegenwart wasserfreien Chlorwasserstoffs (Find- 
lay, Hickmans, Sog. 95, 1009). —Flüssig. Kp 13 : 152—153°. Verseifungsgeschwindigkeit:F.,H. 

Amld C 1( ^EI I3 O a N = C e H 5 -CH(OH)-CH 2 -CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus y-Phenyl-butyrolacton 
und wäßr. Ammoniak (Fittig, Morris, A. 256, 156). — Wasserfreie Prismen (aus Alkohol). 
Scheidet sich aus Wasser in Prismen mit 1H 2 aus, das bei 50 D oder im Exsiccator ent- 
weicht. Die wasserhaltige Verbindung beginnt bei 40° zu schmelzen. Schmilzt wasserfrei 
bei 86*. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in siedendem Wasser und Chloroform, schwer 
in Äther. — 0n,H 13 O 2 N+HCl. Nadeln. Äußerst unbeständig. 

j?-Witro-y-aoetoxy-y-phenyl-butterBäure-methyleBter CjsH Iß O e N = C a H 5 'CH(0- 
CO-CH a )-CH(N0 2 )'CH a *C0 2 *CH3. JS. Aus dem /S-Benzal-propionsäure-methylester-pseudo- 
nitrosit (Bd. IX, S. 613) durch Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (WiELAtfD, 
A. 320,253). — Farblose prismatische Krystalle {aus Methylalkohol). F: 89°. Leichtlöslich, 
außer in Wasser. — Beim Erwärmen mit Alkalien wird Benzaldehyd abgespalten. 
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2. ß~Oayy-y-phenyl-propan-a-carbonsäure 9 ß-Oxi/-y-phenyl-butter säure, 

ß-Benzyl-hydracrylsäure (\fi. 12 O s = CeH^CHa-CHtOHf-CHa-COsH. 

a) Linksdrehende Form. B. Im tierischen Organismus nach subcutaner Injektion 
von y-phenyl-buttersaurem Natrium (Dakin, C. 1908 II, 1885). — Wird im Organismus 
weiter oxydiert und in Phenacetursäure übergeführt. 

b) Inaktive Form. B. In geringer Menge bei längerem Kochen von /J-Benzal-propion- 
säure (Bd. IX, S. 612) mit 10 Mol.-Gew. 10%ig er Natronlauge, neben wenig y-Phenyl-croton- 
eäure {Bd. IX, S. 614) (Fittig, Ltjib, ä. 283, 297, 302, 305). — Tafeln (aus Äther). Fast 
unlöslich in kaltem Benzol, Ligrom und CS g1 ziemlich leicht in kaltem Wasser, leicht in CHCI3. 
— Bei der Destillation erhält man neben viel unveränderter jff-Oxy-y-phenyl-buttersäure 
/J-Benzal-propionsäure, y-Phenyl-crotonsäure und sehr geringe Mengen neutraler öliger 
Produkte. — AgC 10 H u O 3 . Graue Blättchen (aus Wasser). — Ca(C 10 H 11 O 3 ) 2 . Krystalle 
(aus heißer, konzentrierter wäßr. Lösung). — Ca^oH^OgJa -\- H a O. Nadeln (aus kalter 
wäßr. Lösung). — Ba(C 10 H u O 3 ) 2 + H 2 0. Drusen (aus Wasser). Leichter löslich in Wasser 
als das Calciumsalz. 

3. a-O&y-y-phenyZ-propan-a-carbonsäure» a-O&y-y-phenyl-buttersäure, 
ß-JSensyl-milchsäure C 10 H ls O 3 -C^ 5 -CH 2 CH 2 -CH(0H)COfcH. B. Aus Benzylbrenz- 
traubensäure (Syst. No. 1291) durch Reduktion mit 4%igem Natriumamalgam in wäßr. 
Lösung im CO ä - Strome (Fittig, Pbtkow» A. 299, 32), — Blätter (aus viel Äther durch Ligroin), 
F.- 104,5— 105°. Leicht löslich in Äther, sehwer in Benzol und CS 2 , unlöslich in Ligroin. — 
AgC 10 H u O 3 . Weißer lichtempfindlicher Niederschlag. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

y-Brom-a^oxy-y-phenyl-btitterBäureC^nO.Br^CeHs-GHBr'CHa-CHfOHi-COsH. 
B. Aus Zimtaldehydcyanhydrin (S. 309) durch Einw. von HBr und Verseifung (Bieder- 
mann» B. 24. 4074; vgl. Fittig, A. 299, 4). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther und CHClj, unlöslich in Ligroin (B.). 

jS.y-Dibrom-a-oxy-p-phenyl-buttersäure C l0 H 10 O 3 Br 2 = C a H 5 ■ CHBr • CHBr - CH(OH) ■ 
C0 2 H. JB. Aus Befizalmilchsäure (S. 308) in Äther und Brom in Chloroform (Fittig, Petko w, 
A. 299, 26). — Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 155° unter Gasentwicklung zu einer 
rotvioletten Flüssigkeit. Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Äther, Benzol und CS B , 
leicht in Warmem Chloroform. — Geht schon durch Auflösen in warmem Wasser in das Lacton 
C 6 H,-CH-CHBr-CH-OH 
6 5 1 1 (Syst. No. 2510) über. 

O— CO l J ' 

Acetat CiaHigO^a^CÄCH^-CHBrOHtOCO-CH^-COaH. B. Bei der Einw. 
von Eisessig-Bromwasserstoff oder von Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsaure auf 
/J.y-Dibrom-a-oxy-j'-phenyl-buttersäure (Thiele, Mayr, A. 306, 192, 193). — Weißes Pulver 
(aus Eisessig). Färbt sich bei ca. 180° rötlieh und schmilzt bei ca. 207° unter Zersetzung. 

Nitril C 30 H 9 ONBr a = C ? H 5 - CHBr- CHBr -CH(OH)-CN. B. Man versetzt eine stark 
gekühlte Lösung von 100 g Zimtaldehydcyanhydrin (S. 309) in 500 g Chloroform mit 100 g 
Brom (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2556). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter 

P TT . C'-XX . ("TTTTr ■ PTT ■ OTT 

Zersetzung gegen 140°. — Beim Kochen mit HCl entsteht das Lacton * 

55 ° O CO 

Acetat des Witrils C 12 H n 3 NBr 2 - C B K 5 -CHBr-CHBr-CH(0-CO^CH 3 )-CN. B. Ana 
jS.y-Dibrom-a-oxy-j'-phenyl- buttersäure- nitril und Acetanhydrid bei Gegenwart geringer 
Mengen H 2 S0 4 (Thiele, Sulzberger, A. 319» 210). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 166° 
bis 167°. Unlöslich in Ligroin und Wasser, schwer löslich in Ätrier, leicht in Chloroform, 
Benzol, Alkohol und Eisessig. 

4. ß-O&fj-ß-phenyl-propan-a-carbonsätire, ß-Oocy-ß-phenyl~hutter8ätire 
fi u Hi30 3 = C 6 H 5 -C(CH 3 )(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation des Methyl-allyl-phenyl- 
carbinols (Bd. VI, S. 581) mit einer 4 / igen Lösung von KMn0 4 (auf 1 Mol.-Gew. Carbinol 
4 At.-Gew. Sauerstoff) (Arbusow, JK. 33, 44; C. 1901 1, 998). — Nädelchen. F: 50—53°. — 
AgC I0 H n O 3 . Warzenförmige Aggregate. — Ca(Q I0 H Il O*) 2 -h2 1 /2H 2 O. Femkrystallinigches 
Pulver. — Zn(C l0 H u 3 ) 2 -f 2H a O. Kxyställchen. 

Verbindung C 20 H 21 ,O 5 , vielleicht Verbindung von 1 Mol. ß- Oxv-/3-phenyl- buttersäure 
mit 1 Mol. der bei 97—98° schmelzenden ^-Methyl- zimtsäure (vgl. Bd. X, S. 614) Cj H ia O 3 
+ C lu H lu 2 - B. Wurde in zwei Fällen an Stelle von /?-Methyl-zimtsäure erhalten, als der 
aus Äcetophenon und Jodessigester in Gegenwart von Magnesium entstehende rohe 0-Oxy- 
0-phenyl-buttersäureester destilliert-, dann verseift und die erhaltene ölige Säure einige Zeit 
erhitzt wurde (Schroeter, Wülung, B. 40, 1593). — Krystalle (aus Petroläther). F: 62°. 
Entfärbt Brom and KMn0 4 . Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe; aus dieser 
Lösung wird durch Eis ß-Methyl- zimtsäure gefällt. 
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5. a-Oxy-ß-phenyl-p-rapati-a-carbofiaäure, a-Oxy-ß-phenyl-buttersäure 

<VI 12 3 = C e H 5 -CH(CH a )-CH(OH)-CO a H. 

jS-Brom-a-oxy-Ö-phenyl-buttBraäure-ätbyleater C lg H 15 3 Br — C S H 5 • CBr(CH 3 ) • 
CH(OH)-CO a -C 2 H 5 . B. Aus Methyl- phenyl-glycidsäureester C e H 5 'C(GH 3 )-CH-C0 2 -C a H 5 

beim Einleiten von Bromwasserstoff (Claisen, B. 38, 706). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). 
F: 82-83°. 

6. a-Oxy-a-phenyl-propan-a-carbonsäure. a-Oxy-a-phenyl-butter säure, 
Äthyl-phenyl-glyteoUüure <^ ls O a = C a H J -C(C s H B )(OH)-CO a H. B. Durch Verseif en 
des Äthylesters (Grignakd, (7, r, 135, 629; A. eh. [7] 27, 558). — Nadeln (aus Wasser). F: 
126°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol, ziemlich in Wasser, unlöslich in Ligroin. 

Äthylester C 12 H 16 3 = C a H 5 -C(C a H 5 )(OH)-C0 2 -C B H 5 . Ä Aus Äthyhnagnesiumbromid 
und Phenyiglyoxylsäureäthylester (Grignabd, Cr. 135, 628; A. eh. [7] 27, 557). — Blaß- 
gelbe, wenig bewegliche Flüssigkeit. K.p ao : 143". Geruch stark, wenig angenehm. 

7. a-[2- O&fj-phenylJ-propan-ß-carbonsäure, ß~[2- Oxy-phenylJ-isobutter- 
sünre C 10 H 12 O 3 - HO ■ C fi H 4 ■ CH 2 • CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

ß- [2 -Methoxy-phenyl] -iaobuttersäure C u H 14 3 ^ CH 3 - * C 8 H 4 • CH 3 ■ CH(CH 3 ) • CO a H . 
B. Beim Behandeln von eis- oder trans-^-[2-Methoxy-phenyl]-methacrylsäure (S. 310, 311) 
mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 39, 432), — Undeutliche Krystalle, zuweilen durchsichtige 
Prismen (aus Ligroin). F: 55—56°. Destilliert unter geringer Zersetzung. Wenig löslich 
in kochendem Wasser, äußerst leicht in Alkohol, CS 2 und Eisessig. — BatCuHuO^+xHgO. 
Tafeln. Mäßig löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem. Wird bei 100° wasserfrei. 

a.ß - Dibrom - ß - [x.x - dibrom - 2 - methoxy - phenyl] - isobuttersäure C n H 10 O 3 Br 4 — 
CH 3 -0-C d H 2 Br a -CHBr-CBr(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Behandeln von eis- oder trans-ß-[2-Meth- 
oxy-phenyl]-methacrylsäure mit Bromdämpfen (Perkut, Soc. 39, 434). — Krystallpulver 
(aus Chloroform). F : ca. 200°. Wenig löslich in kaltem Chloroform, mäßig in heißem Wasser, 
leicht, aber nicht uiizersetzt, löslich in Alkohol; kaum löslich in kaltem Ammoniak. — 
Zersetzt sich allmählich beim Kochen mit Wasser. 

8. a-f3-03ny-phenylj-propan.-ß-carbonsäur€ 9 ß-f3-0ocy-phenylj-tsobiitter- 

ftäure C 10 H 12 O 3 = HO-C 6 H 4 -CH 2 *CH(CH 3 )-CO 2 H. B. Bei 1-stdg, Erhitzen von 1 Tl. 
ß-[3-Oxy-phenyl]-methacrylsäure mit 45 Tln. Wasser und 40 Tln. 4°/ igem Natriumamalgam 
auf 100° (Webner, B. 28, 2000). — Spieße (aus Benzol -f Ligroin). F: 63°. Unlöslich in 
Ligroin. 

9. a-Oxy-a-phenyl~propa,nrß-carbons<iiire, ß-Ckty-ß-phenyl-isobuttersäure 

C 10 H ia O s = C fl H 5 • CH(OH) ■ CH(CH 3 ) ■ CO a H (vgl. auch No. 1 1 auf S. 270). B. Beim Behandeln 
einer alkoh. Lösung von a-Benzoyl-propionsäure-äthylester {Syst. No. 1291) mit Natrium- 
amalgam (Pekkix, Calman, Soc. 49, 159). Der Äthylester (S. 270) entsteht durch Einw. 
von. 50 g a-Brom-propionsäure-äthylester auf 31 g Benzaldehyd in Gegenwart von granuliertem 
Zink und Zersetzung des Reaktionsproduktes C 6 H 5 *CH(0-2nBr)-CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H fi <S. 270) 
mit Wasser; man verseift ihn mit Barytwasser (Daw, 3K- 28» 597; 29, 597; C. 1898 L 668). 
— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 95° (P., Stenhouse, Soc. 59, 1010 Anm.; D., 5K. 
28, 597; 29, 598; C. 18981, 668). Sehr leicht löslich in Alkohol» Äther, Aceton und in 
warmem Wasser, schwer in CHCls, CS B und Ligroin (P., C, Sog. 49, 160). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 18° 4,66 Tle. ß-Oxy-£-phenyl-isobuttersäure (D., 3K. 29, 601; C. 18981, 668). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,47x 10 5 {ScmscHKOWsxi, 2K. 28, 668; 
Ph. CK 22, 176). — Zerfällt bei 280° in. CO a und Propenylbenzol (Bd. V, S. 481) (P., St., 
Soc. 59, 1010). Gibt mit Acetylchlorid bei 100° oder mit Essigsäureanhydrid bei 180» 
a-Methyl-zimtsäure (Bd. IX, S. 615) (D., 3K. 29, 607, 608; C 18981, 674). - Ammonium- 
salz. Tadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser und Alkohol ( J\, C, Soc. 49, 160; D., 
3K. 29, 604; C. 18981, 668). — NaC 10 K u O 3 + 2 H a O. Krystalle (aus Wasser). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (D., 5K. 29, 602; C. 18981, 668). - Kupfersalz. Blau- 
grüner Gummi. Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in Wasser (D., JK. 29, 604; C. 
18981, 668). — AgC 10 H u O 3 . Krystallinischer Niederschlag (P., C, Soc. 49, 160). Löslich 
in heißem, sehr wenig löslieh in kaltem Wasser (D., 2K. 29, 604; C. 1898 1, 668). — 
Ca(C 10 H 11 3 ) 2 ~f 4 H 3 0. Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, weniger in 
kaltem (D., 3K- 29, 602; C. 18981, 668). — Ba(C ul H 11 O s ),+ 3V 4 H s O. Nädelchen oder 
Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (D., aS- 29, 603; C. 18981, 668). — 
Zn(C 10 H n O 3 ) 2 + H 4 0. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (D., 3K. 29, 603; 
0.18981, 668). — Bleisalz. Dünne Sohuppen, Schmilzt beim Erhitzen mit Wasser und 
Wird dann warzenförmig (0., 3E. 29, 604; C. 18981, 668). 
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Äthylester C^H^O,, = C 6 H 5 -CH(OH)-CH(CH 3 )-C0 2 -G a H 5 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Gelbes, schwer bewegliches ÖL Wird durch Barytwasser verseift (Dain, 3K. 
38, 597; 29, 599; G. 1898 I, 668). - Verbindung CVE 16 3 BrZn = C Ö H S * CH(0 • ZnBr) ■ 
CH(CH 3 )'CO ? *C a H 5 . Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin; mit 
Wasser entsteht jß-Oxy-^-phenyl-igobuttersäure-äthylester (D., JK. 28, 597; G. 1897 II, 349). 

10. ß-Oxy-a-phenyl-pt^opafi-ß-carbonsäure, a-Oxy-ß-phenyh-isobutter- 
säure, a-Bensyl-tnilchsäure, Methyl-benzyl-glykolsäure C 10 H 12 O 8 = C fl H 5 * 
CH 8 -0(CH 3 )(OH)-C0 2 H (vgl. auch Ho. 11). B. Man erhitzt die Natriumch^ulf itverbindung 
des Methyl- benzyl-ketons mit einem Gemisch von 1 Tl. KCN, 1 TL H a O und 10 Tln. 
Alkohol eine Stunde im geschlossenen Gefäß auf 100°, filtriert und kocht das Filtrat mit 
Salzsäure (Michael, Gabriel, B, 12, 815). — Prismen (aus Benzol). F: 97—99°. Sehr 
leicht löslich in lauem Wasser und Alkohol. — Entwickelt beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure Kohlenoxyd. 

11. Derivat, das entweder der a-Oxy-a-phenyl-propan-ß-car bonsäure (No. 9) 
oder der ß-Oocy-a-phenyl-propan-ß-carbonsäure (No. 10) angehört. 

a-Brom-j3-oxy- oder /NBrom-a-Dxy-/3-phenyl-isobuttersäure C, H u O 3 Br = C fl H 5 * 
CH(OH)-CBr(CH 3 )CO a H oder C a H 5 -CHBr-C(CH 3 )(OH)*C0 2 H. B. Beim Kochen von 
a.j3-Dibrom -jff-phenyl-isobuttersäure (Bd. IX, S. 543) mit Wasser (Körner, B. 21, 276), — 
F: 148°. 



12. ß-O&y-ß-o-tolyl-propionsäure, ß-o-Tolyl-hydracrylsäure C l0 H 12 O a — 
CH 3 -CX'CH(OH)CH a -C0 2 H. 

j3-Phenylsulfon-j5-o-tolyl-propionaäure C 16 H 16 4 S = 0H a ■ C„H 4 • CH(S 2 • C a H s )• CH fl - 
C0 4 H. B. Man erhitzt 2,5 g 2-Methyl-zimtsäure und 2 g Thiophenol mit 15 com mit HCl 
gesättigtem Eisessig im Rohr 9 Stdn. auf 100° f dann 18 Stdn. auf 110—120° und oxydiert 
das Reaktionsprodukt mit KMn0 4 in CC1 4 (Posner, B, 40, 4793). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 164—165°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, weniger in heißem 
Wasser. 

13. 2-Oxy-3-propyl-bemol-carbonsäure-{l) 9 2-Oxy- C0 2 H 
3-propyl-benzoesäure , 3-Propyl-salicylfiäure 1 ) C lfr H ia 3 , ^'^.rytr 
a. nebenstehende Formel. B* Durch Behandeln von o-Propyl-phenol I I 

mit Natrium und C0 2 bei 140° (Spioa, Q. 8, 421; J. 1878, 585). — ^^-CS % 'CR a -ÜH 3 
Nädelchen (aus Wasser). F: 93—94°. — AgC^n^. Niederschlag. — BafC^A,)* + 
2V.H.O. Schuppen. - Pb(C J »H 11 0^ + 2V B H,0. 

14. 6 - Oney -3- propyl - benzol - carbonsäure - (1), C0 2 H 
6 -Oxy- 3-propyl-benzoesäure, 3- Propyl -salieyl- yrc\__^^. 
säure 1 ) C 1& H 12 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Be- ■ I 

handeln von p-Propyl-phenol mit Natrium und CO. bei 140° ^^J— CH 2 'CH 2 CH 3 

(Spioa, G. 8, 415; J. 1878, 585). — Nadeln (aus Wasser). F: 98°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, besser in heißem, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform. Die wäßr. 
Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. — A.^ 1 ^ 11 Ö 2 - — Ba(C 10 H u O 3 ) Ä -f 3H g 0. 
Schuppen. — Pb(C 10 H n 3 ) a + 2H a O. Tafeln. 

15. ß-Oscy-ß-m-tolyl-propionsäure, ß-m-Tolyl-hydracrylsäure C 10 H„0 3 = 
CH 3 -C 6 H 4 -CH(OH)-CH 2 -CO a H. 

j?-PhenylBulfon-0-m-tolyl-propionsäure CV 6 H u 4 S = CH 3 -C 6 H4-CH(S0 S -C 6 H 5 ). 
CH 2 -C0 2 H, B. Analog der /^Phenylsulfon-ß-o-tolyl-propionsäure (s. o.). — Krystalle (aua 
verd. Alkohol). F: 235—236° (Posner, B. 40, 4793). 

16. a^Oxy-ß-m-tolyl-propionsäure, ß-m-Tolyl-tnilchsäure, m-Tolubenzyl- 
glykolsäure, m-Xylylglykolsäure C 10 H i4 O s — CH a -C 6 H 4 'CH a -CH{OH)'CO a H. B. 
Wird bei der Zerlegung der Salze der m-Xylyltartronsäure durch Säuren erhalten (Poppe, 
B. 28, 113). - Sirup. - Ca^^O^. 

17. ß-Oacy-ß-p-tolyl-propionsäure, ß-p-Tolyl-hydracrylsäure Cu|HuO a — 
CHs-CfiHi-CH^OHj-CHa-COaH. B. Aus j3-Amino-^-p-tolyl^propionsäure "(Syst. No. 1905) 
mit salpetriger Säure (Posser, Oppermajütn, B. 39, 3712). Der Äthylester entsteht, wenn 
man Bromessigester auf p-Toluylaldehyd und Zink einwirken läßt und das Reaktionsprodukt 
mit Wasser zersetzt; man verseift ihn mit 7— 8%iger Kalilauge oder konz. Barytwasser 

l ) Bezifferung der Salicylsäure ia diesem Handbuch s r S. 43. 
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(Aubrijewski, JK. 40, 773; C. 1908 H, 1434). — Nadeln. F: 94-95° (A.; Posnbk, Privat- 
mitt.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Eisessig, löslich in heißem Wasser, schwer 
löslich in Ligroin (A.). — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 4-Methyl-zimtsäure 
(Bd. IX, S. 617) und 4-Methyl-styrol (Bd. V, S. 485) (A.). - KC,^H u 8 (bei 130-135 
getrocknet). Tafeln (aus Alkohol). Hygroskopisch (A.). — AsG, H n O 3 . Amorph. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem (A.). — BafCiÄjOaJj-fHsO. Kryställchen 
(aus Wasser). Ziemlich leioht löslich in Wasser (P., O.). — Ba(C 10 H I1 O 3 ) 2 +2H 2 O. Prismen 
(aus Wasser). Ziemlich löslich in heißem Wasser (A,). 

Äthyleater C! a H:j a 8 = CE 3 'C 6 H 4 'OH(OH)-CH a -OO a -C a H5. B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Flüssig. Kp„: 178-180° (Andbijewski, HC. 40, 771; C. 1908 n, 1434). 

£-Fhenylsulfbn-j3-p-tolyl-propionsäure ie H le O 4 S = CH 3 *G e H € '0H(SO 2 -C 6 H 5 )- 
CH 2 C0 2 H. B. Analog der 0-PhenylsuIfon-0-o-tolyl-propionsäure (S. 270). — Kryatalle 
(aus verd. Alkohol). F: 210° (vorheriges Sintern) (Posbek, B. 40, 4794). 

18. 2 1 -Oxy-2-isopropyl-benzol-carbonsäure-(l) , 2- [a-Oxy -isopropyl]- 
benzoesäure (VrliA = HO ■C(CH 3 ) 2 *C 6 H 4 -CO a H. B, Beim Erwärmen von 3.3-Dimethyl- 
phthalid (Syst. No. 2463) mit koiiz. Kalilauge erhält man das Kaliumsalz der 2-[a-Oxy-iso- 
propylj-benzoesäure; die Säure aus dem Salz abzuscheiden gelingt nicht, da sie sofort in das 
3.3-Dimethyl-phthalid übergeht. Auch beim Einleiten von C0 2 in die Lösung des Kalium- 
salzes scheidet sich das Lacton aus (Kothe, A> 248, 59). — KCutrI u Oj. Nädelchen (au« 
Alkohol durch Äther). F: 197°. 

19. 2 - Oacy -3- isopropyl - bemtol - carbonsäure-(l), 2 - Oxy - CO a H 
3-isopropyi-bensoesüure f 3-Isopropyl-salicylsäure *) C lfl H i 2 3 , ^-^qh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus o-Isopropyl-phenol (Bd. VI, S. 504), I I /TÖ/ - Tr 
Natrium und CO3 bei 150° (Fileti, G. 16, 126). - Nadeln (aus Wasser). F.- k>^ H (^U^ a 
71—72°, Destilliert unzersetzt. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr wenig löslich in Wasser, 
leicht in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Die wäßr. Lösung wird durch 
Eisenchlorid intensiv violettblau gefärbt. — AgCn)H u 3 . Nadeln. Wenig löslich in Wasser. 

20. G-Oxy-3-isopropyl-benaol-carbonsaure-(l), 6-0xy- C0 2 H 
3 - isopropyl - benzoesäure f 5 - Isopropyl - salicyisäure J ) uo^-^ 
QujH 12 O s , s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von p-Iso- I I 
propyl-phenol (Bd. VI, S. 505) mit Natrium und Kohlensäure bei 145° ^^^-CHtCHj^ 
bis 150° (Patehnö, Mazzaka, G. 8, 389; J. 1878, 806). Beim Schmelzen von 2-Methyl-4-iso- 
propyl-phenol (Bd. VI, B. 526) mit Kali (Jesurust, B. 19, 1415). — Flache Nadeln oder 
Blättchen (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 120,5» (P., M.), 121° (J.). Unzersetzt flüchtig; 
wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther (P., M.), 
Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette Färbung (P., M.). — Zer- 
fällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° in 0O 2 und p-Isopropyl-phenol (J.). — 
AgC lft H u O s . Kryställchen (aus Wasser), Verändert sich schnell im Licht (P., M.). — 
CatCjoHuOgJa. Körnige Krystalle. Leicht löslich (J.). — B&{G 10 H u O 3 ) 2 , Blättchen. Fühlt 
sich fettig an (P., M.). — Pb(C lu H u s ) 8 . Blaßrosa Kryställohen (aus Wasser). Wenig löslich 
in siedendem Wasser (P., M.). 

21. 3 1 - Oncy-3-isopropyl-benzol-carbonsä^ire-(l) 9 3-[a- Oxy -isopropyl] - 
benzoesäure C^H^Os = HO -CfCHg),, -G^-CO^H. B. Bei 3V»-stdg. Schütteln von 25 g 
m-Cymol (Bd. V, S. 419) mit 100 g KMn0 4 , gelöst in 3,3 Liter WasBer (Walt>ach, A. 275, 
159), — Blättchen (aus Wasser). F: 123-^124°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. — 
AgC 10 H u O 3 . Nadeln. 

22. 2-0&y-4-isopropyl-benzol-carbotisäure-(l), 2-Oxy-4:-iso- CO a H 
propyl-benzoesäure, 2-Oxy-cuminsäure*), 4-Isopropyl-mlieyl- J^ qtt 
säure 1 ) (Isooxycuminsäure) C^ H la O s , s. nebenstehende Formel. B. Bei f f 
8-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Carvacrol (Bd. VI, S. 527) mit 5 TIn. KOH auf ca. 200° <^ 
(Baybac, El. [3] 13, 982; vgl. Jacobseej, B. 11, 1061). Durch Erhitzen von CHfCH*) 
Carvacroxyessigsäure (Bd. VI, S. 530) mit NaOH auf 250-260° (Ledeber, 3 ' a 
D. R. P. 80747; Frdl. 4, 151). Beim längeren Schmelzen des Natriumsalzes der 1-Methyl- 
4-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1523) mit Ätzkali ( J., B. 12, 432). Beim Be- 
handeln von 2-Oxy-4-isopropenyl-benzoesäure (S. 312) in Sodalösung mit Natriumamalgam 
(Heymaütn, Koenigs, B. 19, 3314). Beim Kochen von 2-Oxy-4-[a-osy-isopropyl]-benzoesäure 

l ) Bezifferung der Salicyisäure in diesem Handbuch s. S. 43, 

l ) Bezifferung der Ciiminsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 54G. 
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(8yst.No. 1108) mit konz- Jodwasserstoffsäure und etwas Phosphor (H,, K., B. 19, 3312), 
Aus 2-Ammo-cuimnBaure (Syst. No. 1905) durch Diazotierung und Zersetzung der Diazonium- 
verbindung mit siedendem Wasser (WlDMAir, B. 19. 270). — Nadeln oder Blättchen (aus 
Wasser). F: 93° (J., B. 11, 1061; B.), 93-94° (W.), 96-97° (H., K.). Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heißem, sehr leicht in 
Alkohol, Äther, Chloroform; die wäßr, Lösung gibt mit Eiaenchlorid eine intensiv rotviolette 
Färbung (J., B, 11, 1061). — Zerfällt bei der trocknen Destillation oder beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure- auf 190° in C0 2 und m-Isopropyl-phenol (Bd. VI, S. 505) (J., B. 11, 1062). 
— Calciumsalz. Nadeln. Ziemlich leicht löslich (J., B. 11, 1061). — Bariumsalz. Kleine 
Tafeln oder kurze Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (J., B, 11, 1061). 

5-Nitrü-2-möthoxy-4-isopropyl-benzoesäTire, 5-Nitro-2-anethoxy -cuminsäure 
C u Hi 3 05N^(CH 3 ) 2 CH-C^ 3 (N0 a )(O-CH 3 )-CO 2 H. B. Beim Kochen des Methyläthers des 
4-Nitro-carvacroIs (Bd. VI, S. 531) mit verd. Salpetersäure (Pateunö, Canzoneri, G. 10, 
235; J. 1880, 664). — Gelbliche Krystalle. F: 145-146°. — Ba(C 11 H l2 B N) a + 2V 2 H 2 0. 

23. S-O&y-Ä-isopropyl-bensol-carbonsäure-Cl), 3-Oxy-d-iso- CO a H 
propfjl-benzoesäure , 3-Oxy-cinnins4lure l ) (Thymooxycumin- j^ 
säure) C! H l2 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim f I 
Schmelzen von Thymol mit Ätzkali (Barth, B. 11, 1571). Durch Erwärmen ^J-OH 
einer alkal. Lösung von thymylschwefelsaurem Kalium (Bd. VI, S. 539) mit CHfCH ) 
KStnOi-Lösung und Erwarmen des Oxydationsproduktes mit Salzsäure auf 3 s 
dem Wasserbade (Heymahn, Koenigs, B. 19, 3307). Beim Einleiten von nitrosen Gagen 
in neutral© Lösungen des Nitrats oder des Hydrochlorids der 3- Amino- cuminsäure (v. LiPP- 
majtbt, Lange, B. 13, 1663; vgl. Cahoübs, A. 109, 20). — Prismen oder Nadeln (aus Wasser). 
F; 138—140° (v. Li., La.), 141-143° (B.)- Destilliert oberhalb 300° zum Teil unzersetzt; der 
Destillationsrückstand enthält eine Verbindung C a oH Ä2 5 (s* u.) (B.). Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol 
(C.; B.). Wird von konz. Salzsäure bei 200° nicht angegriffen (B.). Beim Glühen mit Ätz- 
kalk entstehen phenolartige und aiüsolartige Verbindungen (B.). Bei längerem Schmelzen 
mit Ätzkali entstehen Oxyterephthalsäure und 3-Oxy-benzoesäure (B.). — NaC 10 H u O 3 -h 
2% H 2 0. Große, sehr leicht verwitternde Blätter. Sehr leicht löslich in Wasser (B.), — 
NajCjflH^Og -f lVi H t (über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet). Zerfließliche Nadeln 
(B.). - AgC^HiiOa (C; v. Li., La.). Niederschlag. — BafCmHuOgJs (bei 130°). Krystal- 
linisch. Leicht löslich in Wasser (B,). — Cd(C lü H 11 3 ) 2 -)- H a O. Tafeln, Leicht löslich in 
Wasser, ziemlich in Äther (B.). 

Verbindung C 20 H 23 O 5 . B t Durch Erhitzen von 3-Oxy-cuminsäure bis zum Sieden und 
Auskochen des nicht flüchtigen Rückstandes mit Wasser (Barth, B. 11, 1576). — Amorph. 
Unlöslich in kochendem Wasser, leicht löslich in Alkohol und in Kalilauge. — Geht beim 
Kochen mit Kalilauge in 3 -Oxy- cuminsäure über. 

8 - Oxy - 4 - isopropyl - benzoesäure - athylester, 8 - Oxy - cuminsäure - äthylester 
C 1S H W 3 = HO-G 6 H 3 [CH(CH 3 ),]-C0 a -C t H 5 . B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung 
der 3-Oxy-cunünsäure in Alkohol (Bakth, B. 11, 1575). — Prismen (aus Wasser). F: 73—75°. 

24. 4*-0&y-4-isapr<ypyl-hen2ol'Ca-rhons&tire-('lh 4r-fa-Occy-is<ypropylJ- 
benzoesättre, d^-Oxy -cuminsäure r ) C 10 H u O 3 — HO'CfCHa^-CgHj-COaH. B. Neben 
Terephthalsäure bei der Oxydation einer auf dem Wasserbade erwärmten Lösung von Cumin- 
säure in Natronlauge (D: 1,25) durch eine ziemlich konz. KMn0 4 -Lösung (R. Meyer, B. 11, 
1284; A, 219, 248, 250). Neben Terephthalsäure beim Erwärmen von CuminaÜtohol (Bd. VI, 
S. 543) mit Kaliumpermanganat und Natronlauge (Widmast, Öf. Sv. 1887, 519). Neben wenig 
Terephthalsäure bei der Oxydation von Cymol mit KMn0 4 in alkal. Lösung auf dem Wasser- 
bade (Wjcdmas, Bladin, B, 19, 583), — Prismen (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Beckeit- 
kamp, A. 310, 252; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 722). F: 155-156° (R. M., A. 219, 249), 156-157° 
(W., B.). In heißem Wasser bedeutend löslicher als in kaltem, sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther (R, M., A. 219, 249). — Wird von Chromsäuregemisoh zunächst zu Acetophenon- 
carbonsäure-(4) (Syst. No. 1290) und dann zu Terephthalsäure oxydiert (R. M., A. 219, 256). 
Beim Glühen mit Kalk entsteht etwas 1.4-Diphenyi-benzol (R. M., A> 219, 266). 4^[a-0xy- 
isopropyl]-benzoesäure geht beim Kochen mit verd. Salzsäure, sowie beim Behandeln mit 
Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid in 4-Isopropenyl'benzoesäure (Bd. IX, S. 618) über 
(R. M., A. 219, 270). Läßt man auf das Silbersalz der 4-[a-0xy-isopropyIl-benzaesäure 
CH 3 I einwirken, so erhält man neben wenig (nicht näher untersuchtem) 4-[a-Oxy*isopropyl]- 
benzoesäure-methylester vorwiegend 4-Isopropenyl-benzoesäure-methylester (R. M., A. 219, 
276). Beim Behandeln von 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure mit Methylalkohol und HCl 
entsteht nur 4-Isopropenyl-benzoesäure-methylester (R. M., A. 219, 275). — Natriumsalz. 
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Nadeln (aua Waswsr), Leicht löslich in Wasser (11. M„ A. 219, 252). — Cu(C 1(l H 11 3 ) 2 |- 
3H a 0. Blaue Nadeln. Schwer löslich in Wasser (R. M., A, 219, 254). - AgC 10 H u O 3 -f 
ViHjO. Tafeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich auch in siedendem Wasser (R. M., A. 
219, 254). — OatCjoHjiOaL + 27-H,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (R. M., A. 219, 
253). — Ba(Ci H u O 3 ) a -f H 2 0. Nadeln {aus Wasser). Sehr leicht löslieh in Wasser; wird 
bei 110° wasserfrei und beginnt bei 150° sich zu zersetzen (R. M., A. 219, 253). — Bleisalz. 
Weißer amorpher Niederschlag. Schmilzt in kochendem Wasser ohne sich zu lösen (R. M., 

A. 219, 255). 

4-[o>Äthoxy-isopropyl]-benzoeBäure C 12 H 1B 3 = C 2 H 5 -0-C(CH 3 ) 2 -CeH 4 -CO a H. B r 
Durch Kochen des Einwirkungsprodukfces von Brom auf Cuminsäure mit alkoh. Kah (Czt/h- 
felik, B. 3, 478). 

4-[a-Oxy-isopropyl]-benzamid CmH^OgN = HO-C{CH 3 ) a -C 6 H4-CO-NH 2 . B. Neben 
4-[a-Oxy-isopropyl]-benKonitril beim längeren Stehen von CuminsäurenitriL mit einer wäßr. 
Lösung von KMn0 4 (Fileti, Abbosa, G. 21 JI. 400). Neben 4-[o>Oxy-isopropyl]-benzoe- 
säure bei der Oxydation von Cuminsäurenitril mit alkal. KMn0 4 -Lösung (F., A,, G. 21 IL 
400). — Nadeln (aus Wasser). F: 144—145°. Leicht löslich in heißem Wasser und in 
Alkohol, sehr wenig in Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Hg(C l0 H 12 OaN) 2 . 
Kryställchen (aus Alkohol). F: ca. 240°. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in 
heißem Alkohol. 

4-[a-Oxy-isopropyl]-benaonitril C^HjjON = HO-C(CH 3 ) ? -C 6 H 4 -CN. B. Bei ca. 
3-wöchigem Stehen von 4 g Cuminsäurenitril mit 6,4 g KMn0 4 in 200 ccm Wasser, neben 
dem Amid (s. o.); Je länger das Gemisch steht, um so mehr Amid wird gebildet (Fileti, 
Abbowa, G. 21 II, 399). — Nadeln (aus Petroläther). F: 51-62°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in warmem Petroläther. 

2.5-Dibrom-4-[a-oxy-iBopropyl] -benzoesäure C 10 H]«O 3 Br3 = HO - G(CH 3 ) a * C 6 H 2 Br 2 - 
COjH. B. Man tröpfelt 6,25 g KMn0 4 , gelöst in 150 ccm Wasser, in eine heiße Lösung von 
5 g 2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenylessig8äure (Bd. IX, S. 561) in 150 ccm 4%iger Natron- 
lauge und erhitzt 12 Stein, lang auf dem Wasserbade (Fileti, Basso, G. 21 1, 59; F., Bowis- 
contbo, G. 21 II, 390). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 214—215°; unlöslich in Wasser, 
CS 8 und Petroläther, wenig löslich in Chloroform und in kochendem Benzol» löslich in Alkohol, 
Aceton und Methylalkohol (F., Bo.). — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure in 2.fi-Dibrom- 
4-isopropenyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 618) umgewandelt (F., Bo.). — Ca(C 10 H 9 O 3 Br 2 ) 2 + 
3H 2 0. Prismen. Leicht löslich (F., Bo.). — Ba(C lft H 9 3 Br 2 ) a +2H: 2 0. Prismen. Leicht lös- 
lich (F.» Bo.). — Mg(C lft H 9 O s Br 2 ) 2 + 5H 2 0. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (F., Bo.). 

Aoetat C ia H la O # Br 2 - CH 3 ■ CO ■ O - C(CH 3 ) 2 • C ft H 2 Br 2 • C0 2 H. B. Aus 2.5-Dibrom- 
4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure und Acetylchlorid (Fileti, Bonisco^tbo, G. 21 II, 393). 
— Nädelchen (aus Petroläther). F: 92°. 

2-!N itro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure C 10 H u 5 N = HO - C(CH 3 ) 2 . C«Hs(N0 2 ) • 
C0 2 H. B. Man übergießt 1 Tl. 2-Nitro-4-isopropyl- zimtsäure mit 20 Tln. Natronlauge (D: 
1,25) und fügt konz. Kaliumpermanganatlösnng hinzu (Widman, B, 19, 271). Neben 3-Nifcro- 
4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure und anderen Produkten beim Erwärmen von nitriertem 
Cuminylacetat (Bd. VI, S. 544) mit KMn0 4 und Natronlauge (W-, Öf. Sv. 1887, 524). Ent- 
steht auch bei der Oxydation von 2-Nitro-cymol durch KMn0 4 in alkal. Lösung (SÖder- 
baum, Widmab-, B. 21, 2128). — Tafeln (aus Äther). F: 168°; sehr leicht lö&lich in Äther, 
ziemlich leicht in kochendem Wasser (W., B. 19, 271). — Wird durch Kochen mit Salzsäure 
nicht verändert (W., B, 19, 271). 

3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl] -benzoesäure C 10 H n O 5 N = HO • CtCH-A, • C 6 H 3 (NO a ) • 
C0 3 H. B. Aus 3-Nitro-4-isopropyl-benzylalkohol (Bd. VI, S. 544) durch Erwärmen mit 
KMnO, und Natronlauge (Wioman, Öf. Sv. 1887, 522). Durah Erwärmen von 3-Nitro- 
cuminol (Bd. VII* S. 322) mit alkal. KMnO r Lösnng (Wi., B. 15, 2549). Entsteht auch beim 
Behandeln von 3-Nitro-4-isopropyl-acetophenon (Bd. VII, S. 331) mit alkal. KMn0 4 -Lösung 
(Widman, B. 21, 2232). - Nadeln (aus Wasser). F: 190-191° (W., B. 15, 2549), 192« 
(W., Öf. Sv. 1887, 522, 525). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, 
sehr leicht in Alkohol und Äther (W., B. 15, 2549). — Geht beim Kochen mit HCl in 3-Nitro- 
4-isopropenyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 619) über (W., B. 15, 2551). - NH 4 C 10 H 10 O 5 N + 2H 2 O. 
Nadeln. Äußerst löslich in Wasser (W., B. 16, 2567). - Cu(C l0 H 10 O=N) a -f 17 2 H a 0. Grüne 
Nadeln (aus Alkohol). Löslich iu 190 Tln. kalten Wassers; leicht löslich in Alkohol (W., 

B. 16, 2568). — AgC 10 H 10 O5NH-V 2 H 2 O. Nadeln, Tafeln oder Prismen. Schwer löslich in 
kaltem Wasser (W., B. 16, 2567). — CafCioHmO^Ji,. Nadeln. Schwer löslich in Wasser 
(W., B. 16, 2568). - Ba^oH^O^NJs+GHaO. Nadeln. Verliert im Exsiccator 2 l / 2 H a O; 
wird bei 100° wasserfrei; 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich bei 13° in 11 Tln. Wasser (W., B. 
16,2568). — PtKCttHitANk-f 5H 2 0. Prismen. Sehr wenig löslich in Wasser; das wasser- 
freie Salz löst sich in 392 Tln. Wasser von 18 (W„ B. 16, 2568). 

BKILSTEIN'p Handbuch. 4. Aufl. X. 18 
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Acetat ü i2 H 13 O fl N - 0H 3 -(JO-O-C(CH 3 )a-C«H 3 (NÜ 2 )-CO 2 H. B. Aus 3-Nitro-4~[a-oxy- 
isopropyl]-benzoesäure und Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr bei 100° (Widman, 
B. 16, 2569). — Prismen (aus Äther- Alkohol). F: 131 — 133°. Fast unlöslich in Wasser, 
äußerst leioht löslich in Alkohol und Äther. 

Methylester Ci 1 H H O e N = H0-C(CH a ) a -C fl H 3 (NO,)-C0 a -CH a . B> Aus dem S übersalz 
der 3-Nitro-4-[a-oxy'iaopropyl]-benzoesaure und CH 3 I im Druckrohr oder beim Einleiten von 
HCl in die Lösung der Säure in Methylalkohol (Widman, Nova Acta Reg. Societ. Scientiarum 
Upmhtms [3] 13, No. 3 [1885], S. 49). - Prismen (aus Alkohol). F: 119-120°. Sehr leicht 
loslich in den üblichen Solvenzien. 

ÄthyleBter C 1? H 15 5 N = HO-C(CH a ) 2 'C H 3 (NO 2 )-CO 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von 
HCl in die alkoh. Lösung der 3-Nitro-4-[a*oxy*isopropyl]-benzoesäure (Widman, B. 15, 2550). 

— Tafeln (aus Ligroin). F: 96°. Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
weniger in Ligroin. 

25. a-Ovcu-a-tolyl-propionsätire, a-Tolyl-milehsäure C 10 H 12 8 — CH--C.H-' 

C(CH 3 )<OH}-C0 2 H. 

£0-Dibrom-a-oxy-a-tolyl-propionsäure C 10 H 10 O3Br 3 = CH 3 -C 6 H 4 C(CHBr 2 )(OH)- 
C0 3 H. B. Durch Vermischen von Dihrombrenztraubensäure (Bd. III, S. 624) mit Toluol 
und konz. Schwefelsäure im Kältegemiach (BÖttinger, B. 14, 1597). — Prismen (aus trocknem 
Äther), Nadeln (aus Chloroform). F: 163°. — Wird von warmem Wasser in C0 a und eine bei 
55° schmelzende Verbindung zerlegt. Geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in eine 
Säure über, die aus Wasser in vierseitigen Tafeln und aus Chloroform in schmalen Tafeln 
krystallisiert. 

26. a-Oxy-3.d-dimethyl^>henyles8ig8äure, 3.4=- Dimethyl- CH a 
phenylfflykolsäure, 3,4-jbimethyl-mandelsäure C 10 H la O 3 , siehe ^'-^rrcr 
nebenstehende Formel. B. Man führt 3.4-Dimethyl-benzaldehyd (Bd. VII, [ j UJi s 
S. 312) in sein Cyanhydrin über und verseift dieses zu 3.4-Dimethyl-mandel- ^.^ 

saure ( Gattermann , A. 347, 370). — Blätter (aus Benzol). F: 105°. CH(OH)-CO H 

GH, 

^ CH a -C0 2 H 

27. &-tkvy-2:5-tlim,ethyl-phenyZes8igs€inre C 10 H lä O 3 = HO— I ' 

CH 3 
3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-dinietliyl-phenyle8BigBäure C 1() H 10 O s Br 2 = HO ■ C a Br a (CH 5 ) 2 • 
CH 2 'CO a H. B. Beim Kochen des 3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-dimethyl-phenylessigsäure-nitrils 
<s. u.) mit 30 °/ iger Natronlauge (Auwers, Schumann, B. 34, 4282). — Nadeln (ans Eisessig). 
F: 216—218°, Leicht löslich in Alkohol und Äther, Bchwer in Ligroin. 

WitrüC 1& H: 9 ONBr 2 = HO-C 6 Br a (CH 3 ) 2 CH a -CN. B. Durch Verseifen von 3.6-Dibrom- 
4-acetoxy-2.5-dimethyl-phenyIessigsäure-nitril (s. u.) mit alkoh. Alkali (Attwers, Schumann, 
B. 34, 4282). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 171°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol und 
Alkohol, schwer in Ligroin. Wird von Sodalösung in der Kälte, von Ammoniak in der 
Wärme gelöst. — Wird von kalten wäßr. Alkalilaugen ohne Veränderung gelöst, beim Er- 
wärmen erfolgt Verseilung. Beim Kochen mit Esaigsäureanhydrid entsteht 3.6-Dibrom- 
4- acetoxy-2 . 5 -dimethyl-phenylessigsäure-nitril . 

S.6-Dibrom-4- [3.6-dibrom-4-acetoxy - 2.5 - dimethyl - benzyloxy] - 2.6 - dimethyl - 
phenyleSBigaäure-nitril, [3.Ö-!Dibroin-2.5-diinothyl-4-ayaninethyl-phenyl]-[3.6-di- 
brom-4-acetoxy-2.5-dimethyl-benzyl]-äther C 21 H 19 3 NBr d = CH 3 -CO-0-C 6 Br 2 (CH 8 ) 2 - 
CH a -0-C e Br 2 (CH a ) 2 -CH 2 CK B. Aus [S.e^-Tribrom-pseudocumylJ-aoetat (Bd. VI, S. 515) 
und 3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-dimethyl-phenylessigsäure-nitril (a. o.) in heißer alkoh. Lösung 
(Auwers, Schumann, B. 34, 4281). Neben 3. 6-Dibrom-4- acetoxy-2. 6- dimethyl-phenylessig- 
säure-nitril bei der Einw, von Cyankalium auf [3.6.4 1 -Tribrom-pseudocumyl]-acetat (A., S.). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 242—243°. Ziemlich löslich in heißem Benzol, sehr wenig in 
Alkohol und Ligroin. — Wird beim Erwärmen mit alkoh. Kali gespalten; bei Anwendung 
konz. Alkalilösung entsteht 3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-<hmethyl-phenylessigsäure(B. o.) und das 
3.6.3^6'-Tet^ab^om-4.4^dioxy-2.5.2 / .5'-tetramethyl-diphenylmethan (Bd. VI, S. 1016). 

3-6 - Dibrom - 4 - acetoxy - 2.5 - dimethyl - phenyleasigöäure - nitril , 3.6 - Dibrom- 
4 - acetoxy - 2,5 - dimethyl - benzylcyanid C^HnOaNBr- = CH 3 • 00 ■ O ■ C 6 Br a (CH 3 ) g * CH 2 - 
CN. B. Aus [3. e^-Tribrom-pseudocumyl]- aeetat (Bd. VI, S. 515) und Cyankalium in Alkohol 
(Attwers, Schumann, B. 34, 4281). — Blättchen (aus Ligroin -f Benzol). F: 159—161°. 
Leicht löslich in Benzol, Eisessig, Alkohol und Äther, schwerer in Ligroin. 
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28. a-Oicy ~ 2.5- dimethyl-pJienylessig säure, 2.5-I)i- CH 3 
Tnethyl-phenylglykolsaurei 2,5-lMmethyl-m.andelsüure _^ nw/mr* nn tr 
OÄsO* b. nebenstehende Formel. B. Aus 2.5-Dimethyl-phenyl- I ^(" J1 ) , ^t u 
glyoxylsäure (Syst. No. 1291) mit Natriumamalgam (Claus, J. yr. \,- 

[2] 43, 147). Durch Erhitzen des Trichlormethyl-[2.5-dimethyl- qj 
phenylj-carbinols (Bd. VI, S. 545) mit Pottaschelöstung, neben. 2.5-Di- 3 

methyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 311) und Chloroform (Savariau, C. r r 146, 298), — Nadeln 
oder Prismen (aus Chloroform -f Ligroin). F: 114°; sehr wenig löslich in Wasser und 
Ligroin, leicht in. Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig (C). — Liefert beim Erhitzen 
2.5-Dimethyl-benzaldehyd (S.). 

29. a-Oxy-2.4-ditnethyl-phenyle88iff8äure, 2.4-1M- CH 3 
methyl-phenylglykolsäure, 2,4-Dimethyl-mandel- ^^ rvt<c\\T\ nn tt 
Sttwre C la H„0 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man führt 2.4-Di- I 1 ^l Uil )' w i a 
methyl-benzaldebyd (Bd. VI, S. 310) in sein Cyanhydrin über und CH 3 - L^^J 

verseift dieses zu 2.4-Dimethyl-mandelsaure (Gattebmanu", A. 347, 373). Durch Reduktion 
einer Lösung von 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1291) in verd. Alkohol mit 
Natriumamalgam (Claus, J. pr. [2] 41, 486; 43, 143). Beim Behandeln der Verbindung 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 'CO-ÖH<OH)-N(OH)-CO-CH 3 (Bd. VII, S. 686, Z. 18 v. u.) mit kalter verd. 
Natronlauge (Söderbaum, B. 25, 3464). — Dünne Blättchen (aus Toluol); F: 103° (S.). 
Nadeln (aus Benzol); F: 119° (G,). Rhomboeder (aus Wasser), glänzende Blättchen (aus 
Petrolather-Chloroform-Genüsch); F: 119° (Cl.). Sublinüert in Rhomboedern (Cl,). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform (Cl.). 

30. 2~Oxy-3-methyl-5-äthyl-benzol-carbon8äure-(l), 2-Oxy- CO a H 
S^iethyl-Ö-äthyl-benzöesäuretS-Methyl-S-äthyl-salicylsäure 1 ) -^-OH 

O^II^Oa, s. nebenstehende Formel. B, Durch Schmelzen der 1.3-Dimethyl- : I 

5-äthyl-benzol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1523) mit Kali ( Jacobsen, A. 195, C 2 H 5 -l^^J-CH 8 
284). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147 — 149°. Färbt sich mit Eisenchlorid blau. Ist 
mit Wasserdampf flüchtig. 



31. G-Oxy^.S.ü-tiHmethyl-benzol-carbonsäure-fl}, ß-Oxy- C0 2 H 
2*3.5-trimethyl-ben«oe8Üure 9 3.5.6-Trimethyl-salicj/l8<iure' l ) f tjO--^"^ CH 
Oäcy-y-isodttrylsäure 2 ) CiA a 3 , a * nebenstehende Formel. B. Das I I 3 
Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von Pseudocumenolnatrium mit CH s -k^J CH a 
flüssigem C0 2 auf 170-180** (Krohn, B. 21, 884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181°. 
Sublimiert unzersetzt. Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, ziemlich leicht 
in Äther. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl s dauernd blau gefärbt. — Zerfällt, über 
ihren Schmelzpunkt erhitzt, glatt in CO s und Pseudocumenol. Liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf 50—70° unter C0 2 - Entwicklung eine Säure, die skh an feuchter 
Luft in Pseudocumenol und Schwefelsaure zersetzt. Beim Eintragen in ein Gemisch aus 
gleichen Teilen Eises&ig und konz. Salpetersäure entsteht eine Verbindung C 8 H 30 O 5 N 2 
(Nitro- trimethyl-chinitrol aus Pseudocumenol; Bd. VI, S. 510). 

32. 6-Oocy-2.4:.5-triniethyl-b€nzol-carbonsäure-(l) t 6-Oocy- C0 2 H 
2*£.5-trimtethyl-benzoesäure f S^.ß-Trimethyl-salicylsäure 1 }, tjo ^-^ cryr 
Oxy-durylsdure C 10 H ia 3 , s, nebenstehende Formel. B. Bei längerem I ] ' * 
Schmelzen von Durenol (Bd. VI, S. 547) mit Kali ( Jacobsen, Schnapaupf, 0H 3 k„J 

B. 18, 2844). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148°. Sublimiert unzersetzt. ctl 3 

Sehr wenig löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Die Lösung der 
freien Säure in verd. Alkohol wird durch Eigenchlorid vorübergehend blau gefärbt; in den 
Lösungen der Salze erzeugt Eisenchlorid einen schmutzig braunen Niederschlag, — Wird 
durch Salzsäure bei 200° in CO a und 2.3.5-Trimethyl-phenoI gespalten. — Ca(<J l0 H 11 O 3 ) 3 + 
2H a O. Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 

5. Oxy-carbonsäuren C^H^Oa. 

1 . y- Owy-ö-phenyl-butan-a-carbonsäure 9 y- Oxy-S-phenyl-n-valerianst'htre 

CuH u O a = C 6 H 5 - CH a ■ CH(OH) * CH 2 - GH« - CO-H. B. Das Lacton dieser Säure ( Syst. No. 2463) 
entsteht beim Schütteln von y-Brom-<5-phenyl-n-valeriansäure (Bd. IX, S. 556) mit Soda und 
Wasser; man führt es durch Kochen mit KalkWaaser in das Calciumsalz über; man gewinnt 

*) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. &. 43. 

2 j Vom Autor fälschlieh als Oxy-j3-isodnryteHure bezeichnet. Vgl. Bd. IX, S. 552— 554. 

18* 
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die freie Säure durch tropfenweise Zugabe von sehr verd. Salzsäure zu einer gut gekühlten, 
konz. wäßr. Lösung des Calciums&lzes und sofortiges Ausschütteln mit Äther (Fittig, Stern, 
A. 268, 94, 96). Beim Behandeln von ^Phenvl-lävulinsäure (Syst. No. 1292} mit Natrium- 
amalgam (F., St., A. 288, 91). — Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt bei 101 — 102° unter 
Zersetzung (F., St.). Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und in heißem 
Wasser, schwer in Ligroin (F., St.). — Geht durch Erhitzen mit salzsäurehaltigem Wasser 
sofort in das Lacton über (F., St.), Abbau im Tierkörper: Daktn. C. 1909 II, 640. — 
AgCuHj-jOg. Blätter (aus heißem Wasser) (F., St.). — Ca(OuH,.O s ) 2 (bei 100°). Amorphes 
Pulver (aus heißem absol. Alkohol) (F., St.). — Ba^H^O.,^ (bei 100°). Amorphes 
Pulver (aus heißem absol. Alkohol) (F., St.). 

2. ß-Oxy-ß-phenyl-butan-a-carbonsäure, ß-Oncy-ö-phenyl-n-raleriansäure 

CiiH u 8 = C 6 H5-CH a -CH a -CH(OH)CH 2 -CO a H. B. Neben <5-Phenyl-a-butylen-a-carbon- 
säure bei 5-tägigent Kochen von 1 MoL-Gew. <5-Phenyl-/?-butylen-a-carbonsäure (Bd. IX, 
S. 621) mit 10 MoL-Gew. 10%iger Natronlauge; man trennt beide Säuren durch Schwefel- 
kohlenstoff, in welchem ß-Oxy-d-phenyl-n-valeriansäure fast unlöslich ist (Fittig, Horr- 
MiW, A. 283, 309, 315). Beim Kochen von /J-Erom-ä-phenyl-n-valeriansäure (Bd. IX, 
S. 556) mit Wasser (F., H., A. 283, 314, 325). — Prismen (aus Wasser und Äther). F: 131° 
(F., H.). Fast unlöslich in CS 2 und Ligroin, schwer löslich in kaltem Äther und Benzol, leicht 
in Wasser (F., H.). Destilliert teilweise unzersetzt; der größere Teil geht bei der Destillation 
in (?-Phenyl-a-butylen-a- carbonsäure über (F., H.). Auch bei längerem Kochen mit Natron- 
lauge entsteht eine kleine Menge dieser Säure (F., H.). Nach subcutaner Injektion von 
tf-Oxy-(S-phenyl-n-v&leriansäure als Natriumsalz finden sich im Harn Acetophenon, Cinnamoyl- 
glycin und Hippursäure (DAKltf, C. 1909 II, 640). — AgC u H 13 3 . Krvstalle (aus Wasser) 
(F., H.). - Ca(C„H, 3 3 ) 2 . Nadeln. Schwer löslich in Wasser (F., H.). - Bä^H^Os^ + H 2 0. 
Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (F., H.). 

3. y-Oxy-a-tyhenyl-butan-a-carbonsaure, y-Oxy-a-phenyl-n-valeriansäure 

^iH 14 3 = CH 8 'CH(OH)*CH a -CH(C ö H s )-C0 2 H, B. Das Lacton (Syst. No. 2463) entsteht 
durch Behandeln von a-Phenyl-lävulinsäure (Syst. No. 1292) mit Natriumamalgam und 
Ansäuern der Lösung (Weltner, B. 17, 73), — " Ca(Cj 1 H I3 3 ) 2 -j-H 2 0. Blätterige Krusten. 

4. y-O&y-ß-methyl-y-phenyl-propan-a-carbonsäurei y-Oxy-y-phenyl-iso- 

valeriansäure C u H u O a = C 6 H 5 -CH(OH)-CH(CH 3 )-CH 2 -CO a H:. B. Das Lacton (Syst. 
No. 2463) dieser Säure scheidet sich aus beim Erwärmen der Säure C u H 13 O s Br (dargestellt 
aus /S-Benzal-buttersäure 0eH fi -CH:C(CH a )-0H;-CO a H (Bd. IX, S. 622) und überschüssiger, 
bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure) mit Soda (Fittig, Iüebmann, A. 255, 271). — 
B a (CjjH J3 2 } 2 . Amorph. 

5. a-[2-03cy-phenyl]-butan-ß-carbonsäure, a-[2-Oicy-benzylJ~buttersäure 

C n H, 4 a = HO-C a H 4 CH 2 -CH(C 2 H 5 )-C0 2 H. 

Mettiyläthersäure C 12 H ls 3 - GH 3 -OC 6 H 4 CH Ä CH(0 a H 6 )*C0 a H. B. Beim Be* 
handeln der trans- oder cis-Form der a-[2-Methoxy-phenyl]-a-butylen-^-carbonsäure (Syst. 
No. 1083) mit Natriumamalgam (Pebbxn, Sog, 39, 438). — Dickes ÖL Destilliert größtenteils 
unzersetzt über. — BatCjgH^Os)^ Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. 

a.(S-Dibrom-a-[x.x-dibrom-2-methoxy-phenyl]-butan-j3-carbonsäiire C 12 Hj 2 3 Br 4 — 
CH 3 0-C 6 H a Br 4 -CHBr-CBr(C 2 H 5 )CO a H. B. Beim Behandeln der trans- oder cis-Form 
der u-[2-Methoxy-phenyl]-a-butylen-j3-carbonsäure (Syst. No. 1083) mit Bromdampfen (Per- 
kln, Soc. 39, 437). — Prismen (aus Petroläther). Schmilzt unter Zersetzung bei 159". 
Schwer löslich in kochendem Petroläther, fast gar nicht in kaltem. 

6. a-Oocy-a-phenyl-butan-ß-cavbonsäure, ß-Ooey-a-äthyl-ß-pheny l-pr&pion- 

süure C 1 iH 14 O 3 = C B H 5 'CH(OH)-CH(C 2 H 5 )*C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht durch Be- 
handeln eines Gemisches von a-Brom-buttersäureester und Benzaldehyd mit Zink in einer 
O0 2 -Atmosphäre unter Kühlung und Zersetzung des Produktes erst mit Wasser, sodann 
mit verd. Schwefelsäure; man verseift den Ester durch 7— 8-stdg. Kochen mit Barytwasser 
(Andres, 3K. 28, 284, 286; El. [3] 16, 1143). Die Säure entsteht duich Behandlung von 
a-Benzoyl-buttersänre-äthvlester (Syst. No. 1292) mit Natriumamalgam (Perkin, Stek- 
hoxtse, 8oc. 59, 1009). - Nadeln (aus heißem Wasser). F: 110-112° (P., St.), 111,5-112,5« 
(A.). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1,86 Tle. (A.). Leicht löslich in Alkohol (A.; P. 5 St.), 
Äther, Schwefelkohlenstoff und heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol (A.) und Petroläther 
(P., St.). Elektrolvtisehe Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,1x10-* (Schischicowski, 
2K. 28, 668; PA. CK. 22, 176). — Zerfällt heim Kochen mit verd. Schwefelsäure in C0 2 , H 2 
und Butenylbenzol (Bd. V, S. 487) (A.). Beim Kochen mit 80°AJger Jodwasserstoffsäure 
entsteht a-ÄthyI-#-phenyl-propionsäure (Bd. IX, S. 558) (A.). — KGuH^Og. Nadeln (aus 
verd, Alkohol) (A.). — AgC u H ls O a . Amorpher Niederschlag (P-, St.). Krystalle (aus Wasser) 
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(A.). - CaC u H 13 3 ) 2 + 4H 2 0. Nadeln (A.). - Ba{C n H 13 3 ) 2 + 6H 2 (über H a S0 4 ge- 
trocknetj. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (A.). — Zn(C u H 13 3 ) a + 4 H 2 0. 
Prismen (aus Wasser) (A.). 

7. y-Oooy-a-phenyl-butan~ß-carbonsäure, ß-O&y-a-benzyl-buttersäuve 

C n H u 3 ^CH 3 -CH(0H)-CH(CH i! -C ß H B )-C0 ? H. B. Durch Behandeln von a-Benzyl-acet- 
essigester mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung (Ehrlich, A. 187, 26; FrrHTER, Alber, 
J. pr. [2] 74, 334). Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten durch elektrolytische 
Reduktion von a-Benzyl-acetessigester mit Bleikathode in wäßr. alkoh. Schwefelsäure; 
man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh, Kali (Tafel, Hahx. B. 40, 3313, 3315). 

- Nadeln (aus Benzol). F: 127° (F., A.), 128-130° (T., H.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (E.). — Liefert bei der Destillation a-Benzyl-crotonsäure (Bd. IX, S. 623) und 
a-Phenyl-/?-butylen (F., Al.). — HO ■ CuC n H 13 3 . Bläulichgrüner Niederschlag (E.). — 
Ba(C„H 13 O,) 2 + 2H 2 (exsiccatortrocken). Warzen (E.). — HO ZnC u H ]3 O s . 'Flockiger 
Niederschlag, der sich aus Alkohol kry stallmisch abscheidet (E.), 

y.y.y-TrioMor-^-oxy-a-benzyl-bnttersäure C u H„O a CI 3 = CC1 8 - CH(OH )■ CH{CH a ■ 
(! 6 H 5 )-CO a H. B. Bei Ö-stdg. Erwärmen von Benzyl-malonsäure, Chloral und Pyridin auf 
60—70°, neben etwas Hydrozimtsäure (Doebner, Kerbten - , B. 38, 2738). — Blättchen 
(aus Alkohol -f Wasser). F: 182°. Schwer löslich in Wasser, Petroläther, leicht in absol. 
Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig. — Gibt beim Erwärmen mit 10%iger Kali- 
lauge im Wasserbade ß-Benzyl-äpfelsäure (Syst. No. 1143). — Die Salze der Alkalien und 
Erdalkalien sind in Wasser leicht löslich. — Cu(0 xl H 10 O 3 CJ 3 ) a -r H 2 0. Hellgrünes, schwer 
lösliches Pulver. — AgC u H 10 3 CU. Schwer lösliches Pulver. — PbfCnH^OgOl^. Schwer 
lösliches Pulver. • 

S. ß-Oxy-ß'phenyl-butan-a-cavb&nsaure,, ß- Ovcy -ß-phertyl-n-valerian- 
säure C n H i4 3 = C e Hj-C(C a H 5 )(OH)-CH g -CO a H. ü. Der Äthylester entsteht aus Propio- 
phenon (Bd. VII, S. 300), Jodessigester und Magnesium in Benzol; man zersetzt die entstandene 
Magnesiumverbindung mit Eis und verd. Schwefelsäure und verseift den Ester mit wäßr.-alkoh. 
Kalilauge (Schroeter, Wülfing, B. 40, 1598). Man oxydiert 30 g Äthyl- allyl-phenyi-carbinol 
(Bd. VI, S. 583) mit 72 g 2 y^iger Kaliumpermanganatlöfe'ung (Michnowitsch, 3K. 35, 1190; 0. 
19041, 1343). — Nadeln (aus Benzol). F: 118-121° (M.), 122—123° (Sch., W.). Leicht 
löslioh in heißem Wasser, Alkohol und Äther (M.l. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Er- 
hitzen auf 150°: Sch., J3. 41, 12. Liefert beim Stehen in konz. Schwefelsaure /J-Äthyl- 
zimtsäure (Bd. IX, S. 624) (Sch., W.). - AgC u H ls 0- (M.). - Ca(C u H 13 3 ) 2 (M.). - 
Ba^H^O^ (M.). 

9. ß-Oocy-ß-methyl-a-phenyl-propan-a-carbonsäure 9 ß-03cy-a-phenyl-iso- 
valeriansäure, ß.ß-JMmethyl-trvpasäure C u H M 8 = HÖ-C(€H H ) a 'CH(C 6 H s )*C0 2 H. 

Äthylester C^H^Oa = H0-C(CH 3 ) 2 *CH(C a H g )-C0 a -C 2 H 5 . B. Durch Kondensation 
von 40 g Aceton mit 100 g Phenyl-bromessigsäure-äthylester in Gegenwart von 40 g Zink 
und 50 g Äther, neben etwas Diäthylester der höherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernstein- 
säure(Bd. IX, S. 932) (Blaise, Courtot, C. r. 141, 725; BL [3] 35, 596). - Dickliche Flüssig- 
keit. Kp J9 : 152°. — Liefert bei derEinw. von alkoh. Kalilauge Aceton undPhenylessigsäure. — 
Geht unter dem Einfluß von P 4 5 in ^./^Dimethyl-atropasäure-äthylester (Bd- IX, S. 624) über. 

1 0. a- Oxtj-ß-methyl-a-phenyl-propan-ß-carbonsäure , ß- Oocy-a.a-dimeth y l- 
ß^henyl-^opionsäure 9 ß^Oo^-ß-phenyl-pivaUnsäureC n B. u 3 = C e B. i -(JR(OB.)' 

C(CH 3 ) 2 'C0 4 H. B. Der Äthylester entsteht, wenn man 100 g a-Brom-isobuttersäure-äthyl- 
ester mit 65 g Benzaldehyd, gelöst in 80 g Benzol und 20 g Äther, bei Gegenwart von 40 g 
Zink kondensiert (Blaise, Courtot, BL [3] 35, 591) und das Reakt-ionsprodukt erst mit 
Wasser, dann mit verd. Schwefelsäure behandelt; man verseift den Ester mit Barytwasser 
(Dain, 3K. 28, 159, 161). Das Isobutyrat der Säure (S. 278) entsteht beim Erwärmen eines 
Gemisches aus gleichmolekulareu Mengen Benzaldehyd, Isobuttersäureanhydrid und iso- 
buttersaurem Natrium am Rückflußkühler (Fittig, Jayne, A. 216, 118) oder im geschlossenen 
Rohr (Fittig, Ott, A. 227, 62) im Wasserbade, neben einer (nicht näher beschriebenen) 
anhydridartigen Verbindung des Isobutyrats und einer geringen Menge /?-Methyl-a-phenyl* 
a-propylen (Bd. V, S. 489) ; die anhydridartige Verbindung wird durch Behandeln mit Wasser- 
dampf in das Isobutyrat übergeführt; man verseift letzteres durch Kochen mit Barytwasser 
(Fi., 0., A. 227, 63, 75; vgl. Fi., Ja.). Das Acetat der Säure (S. 278) entsteht bei 100-stdg. 
Erhitzen gleichmolekularer Mengen Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und isobuttersaurem 
Natrium auf 100°, neben einer kleinen Men<*e des Isobutyrats; man verseift durch Kochen 
mit Barytwasser (Fi., O.). j5-Oxy-/5-phenyi-pivalinsäure entsteht auoh durch Oxydation 
der (aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Alkali entstehenden) Ver- 
bindung C^HaOs (Bd. VII, S. 207) mit KMnO* in Pyridin + Wasser (Stritar, M. 20, 627). 

— Nadeln (aus Äther -f- Schwefelkohlenstoff), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 134° (Tl., 



27S OXY-CARBONSÄUREN C ü H 2 n-sO;}. [Syst. No. 1075. 

Ja.), 137° (D.. 3K. 28, 168). 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 2,19 Tle.; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig (D., 3K. 28, 166, 168), fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Fi., Ja.). 
Elektrolytdsche Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,5xlO~ B (Schischkowski, 3K. 28, 667; 
Ph. Ch. 22, 176). — Zerfällt beim Erhitzen in C0 2 , H a O und /S-Methyl-a-phenyl-a-propylcn 
(Bd. V, S. 489) (El., Ja. ; Ei., Ö.); daneben bilden sich etwas Benzaldehyd und Isobuttersäure (?) 
(D., 3K. 28, 166). Durch Oxydation mit K3fn0 4 in alkal. Lösung bei Zimmertemperatur 
entstehen Benzaldehyd, Benzoesäure und a-Oxy-isobuttersäure (D. t JK. 29, 656; C t 1898 I, 
889). Bei 14-tägigem Erhitzen mit Jodwasseratoffsäure (D: 1,99) im geschlossenen Rohr 
auf 100° wird /3-fahyl-a-phenyl-a-propylen gebildet (D., 3K- 28, 171, 173). — NaC n H 13 3 
+ 3y 2 H 2 0. Nadeln, Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (D. 5 5K. 28, 170). — 
KCuH 13 3 . Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslioh in Wasser und Alkohol (D., }K. 28, 160). 

— AgC u H 13 3 . Nadeln (St.). Die wäßr. Lösung zersetzt sich unter Abacheidung von 
Silber (D., 3K. 28, 170), — Ca^H^O^ + 4H a O. Blättchen (aus Wasser) (Fi., O.'; V., 
3K. 28, 169). — Ba(C 11 H 13 3 ) 2 + 4H a O. Blättehen (aus heißem Wasser). Sehr leicht 
löslich in heißem Wasser (Fi. s O.). 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 5,65 Tle., 100 Tle. 98%iger 
Alkohol 8,36 Tle. wasserfreien Salzes (D., 3K. 28, 168). — Ba^H^O;,^-}- 6 H 2 (St.). 

Acetat C ls H 16 O 4 = C 6 H 5 -CH(O-C0-0H 3 )-C(CH 3 ) 3 -Cq2H. B. Neben dem [0-Acetoxy- 
^-phenyl-pivalinsäure]-anhydrid (s. u.) bei 10— 12-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. ß-Öxy- 
S-phenyl-pivalins&ure mit 2 Mol.-Gew. Essigaäureanhydrid auf 100°; man behandelt das 
Produkt mit Wasser, neutralisiert die Lösung mit Soda und entfernt das Anhydrid durch 
Schütteln mit Äther; die waßr. Lösung wird dann mit Salzsäure gefällt und der Niederschlag 
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert (Fettig, Ott, A. 227, 69, 72). Eine weitere Bildung 
s. yn Artikel ß-Öxy-jS-phenyl-pivalinsäure. — Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). Monokhn 
prismatisch (Liweh, A. 227, 73; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 640). F: 137°. Schwer löslich in 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Äther, Sehr beständig. — Ca((\ 3 H 15 4 ) 2 + 2 H ß 0. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). — Ba(C ia H 15 4 ) a + 2 H a O. Verfilzte Nadeln (aus alkohol- 
haltigem Wasser). 

Isobutyrat C^H^ = CJig-CHCO-CO'CHtCH^J-C^H^-COaH. 3. Neben einem 
anhydridartigen Produkt beim Erhitzen von /S-Oxy-jS-phenyl-pivalinsäure mit Isobuttersäure- 
anhydrid (F., 0., A. 227, 68). Eine weitere Bildung s. im Artikel ß-Oxy-/?-phenyl-pivalinsäure. 

— Undeutliche Krystalle. E: 65°. Sehr schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. Sehr beständig. — AgC^H^Oi (bei 100°). Käsiger Niederschlag. 

— CafCigHwOJa + 2 H a O. Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser. 

— Ba(C 15 H 19 4 ) 2 + 2 H z O. Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. 

Äthylester C i3 H 18 3 - C a H ß -CH(0H)-C(CH 3 ) 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. s. im Artikel jS-Oxy- 
£-phenyl-pivalinsäure (S. 277). — Krystalle. F; 39°; Kp^: 219—221° (Dain, 3K. 28, 162); 
Kp! 4 : 163» (Blaise, Courtot, 31. [3] 35, 592). — Liefert bei der Einw. von P g O ä , unter 
Wanderung von C0 2 -C 2 H 5 , ^.^-Dimethyl-atropasäure-äthylester (Bd. IS, S. 624), neben 
einer geringen Menge von ß./?-Dimethyl-atropasäure, /J-Methyl-a-phenyl-a-propylen (Bd. V, 
S. 489), Isobuttersäureester und Benzaldehyd (Bl., C.„ 31. [3] 35, 592; vgl. 0, r, 141, 725). 

VerbindungC l3 H 17 3 BrZn=C s H 5 -CH(0 ZnBr)C(CH s ) a -CO B -C 2 H 5 . B. Bei8-mona%em 
Stehen (anfangs unter Kühlung) von 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersäureeater, 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd und etwas weniger als 1 At.-Gew. Zink in einer CO a -Atmosphäre (Daist, }K\ 
28, 595). — Gelbliches Krystallpulver. Unlöslich in Äther* Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

— Zerfällt mit Wasser in ß-Oxy-/?-phenyl~pivalinsäure-äthylester, Zn(OH) 2 und ZnBr D . 

[jft-Acetoxy-a.a-dimethyl-|9-phenyl-propionsäure]-arihydrid, [^-Ajoetoxy-j?-phenyl- 
pivalinaäure]-anhydrid C 2G H S( ,0 7 = [C B H B *CH(0*COCH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CO] 2 0. B. Bei der 
Einw. von Essigsäureanhydrid auf /?-Oxy-ß-phenyl-pivalinsäure oder auf /?-Acetoxy-/?-phenyl- 
pivalinsäure (Fpetig, Ott, A. 227, 69, 74). — Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 155°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff; unlöslich in kalten Alkalien. — Wird durch Kochen mit Wasser nicht 
verändert; wird durch Wasser im geschlossenen Rohr bei 130— 140 ö in Essigsäure, /?-Oxy- 
ß-phenyl-pivalinsäure und das Acetat dieser Säure gespalten. Wird beim Kochen mit Baryt 
völlig in Essigsäure und /?-Oxy-£-phenyl-pivalinsäure zerlegt. 



CH 
11. ß-fä-Ooßy-g-methifl-phenylJ-propan-a-carbönsätvt'e, , 3 

&-[2-Oxy-4 : -'methyl-phenyl]-butter säure C u H u 3 , s. neben- r""^, 

stehende Formel. B. Aus ß - [2 - Oxy - 4 - methyl - phenyl] - crotonsäure I ]_0H 

(S. 315) in siedendem Wasser mit Natriumamalgam (Fries, Fickb- £ 

wrjJTH, A. 362, 44). - Nadeln (aus Benzin). F: 98°. Sehr leicht CH 3 -GHCH 2 *C0 2 H 

löslich in den meisten Lösungsmitteln, abgesehen von Benzin und Petroläther. — Liefelt 

beim Erhitzen 4.7-Dimethyl-hydrocumarin (Syst. No. 2463). 
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12. ß-Oxy-ß-p-tolyl-pTopan-a-carbonsäiire, ß-Oucy-ß-p-tolyl-butter säure 

C n H 14 3 = CH 3 -C 6 H 4 -C(CH 3 )(OH)-CH 2 -COjH. B, Durch Oxydation von Methyl-allyl- 
p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 583) mit KMn0 4 , neben /U.jf-Trioxy-ß-p-tolyl-pentan (Gkisch- 
kewitsch-Tkochjmowski, HC- 40, 1690; C. 19091, 846). — Nadeln. F: 102—104°. — 
AgCuH 13 3 . - Ca(C u H ia 3 ) a . Krystaüpulver (aus Alkohol). - Ba^H^O^ + 2H a O. 

13. a- Oxy-a-p-tolyl-pr&pan-ß-carbonsäure , ß- Oxy-ß-p-tolyl-isobutter- 

säure G^^^ GE A -G t H.^GH.(OB)-CK(CH 3 )^CO^. B. Der Äthvlester entsteht aus 
a-Brom-propionsäure-äthylester, p-Toluylaldehyd und Zink unter Kühlung; man zersetzt 
das Beaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure und verseift den Ester durch Schütteln mit 
Kalilauge oder Kochen mit Barytwasser (Stbzalkowski, 3K. 41, 18, 20; C. 1909 I, 1233). 

— Prismen (aus Wasser). F: 108—110°, — Gibt beim Erwärmen mit Schwefelsäure a-p-Tolyl- 
a-propylen (Bd. V, S. 489). - NaC u H ls O s + H 2 0. - AgC u H 13 a . - B a(0 u H 13 O 3 ) 2 + 4 H 2 0, 

Äthylester C^H^O., = CH 3 -C 6 H,'CH(OH)-CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der 
Säure. - Flüssig. Kp 25 : 182°; DJ': 1,041; n 19 : 1,5022 (St., HE. 41, 19; C. 1909 1, 1233). 

14. 6-0&y-3-tert.-butyl»bensol-carbon9äure-(l), 6-Oscy- CO^H 
X-t&rU - butyl- benzoesäure, 5- terU -Butyl-salfaylsäure 1 ) jjo -^ l ^ 

G'hHhOjj, s. nebenstehende Formel. B. Man sättigt das bei 140° im | L. 

Wasserstoffstrome getrocknete Natriumsalz des p-tert.-Butyl-phenols ^/-HtHjlj 

(Bd. VI, S, 524) unter Druck mit C0 2 und erhitzt dann 3-4 Stdn. auf 130-160° 
(v. Dobrzycki, J. pr. [2] 36, 392). — Nadeln (aus Wasser). Mit Wasserdampf flüchtig. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Die wäßr. Lösung wird durch Eisen- 
chlorid tief violett gefärbt. — Ca(CMH. 3 O s ) s + 6 H a O. Blättchen. Sehr leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol. — BafCuHjaOj), + 2H 2 0- Nadeln. 

MethylesterC^aHjBOg^tCHjjJsC-CaH^OHl'COa-CHg. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die sehr verd. methylalkoholische Lösung_der Säure unter Kühlung (v. D., 
J.pr. [2] 36, 394). - KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 54°. Kp: 266°. 

Äthylester ^AA = (CEH s ) s C-C^j(0H)-C0 2 -C a H: a . B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung der Säure (v. D-, J. pr. [2] 36, 395). — Flüssig. Kp: 276°. 

Fhenylester C 17 H 18 3 = (CH 3 ) 3 C'C a H 3 (OH)-CO»'C 6 H 5 . B. Ein auf 130° erhitztes 
Gemisch von 49 Tln. Ö-tert.-Butyl-salicylsäure und 19 Tln. Phenol wird allmählich mit 10 bis 
12 Tln. P0C1 3 versetzt (v. D., J. -pr. [2] 36, 396). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 68°. 
Wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther. — Liefert bei mehrtägigem Erhitzen 
am Rückfluß 2-tert.-Butyl-xanthon (Syst. No. 2467) neben p-tert.-Butyl-phenol, Phenol 
und C0 2 . 

mtril C^HigON = (CH 8 ) 3 C-C fl H 3 (OH)-CN. B. Beim Verseifen des Acetates (s. u.) 
mit alkoh. Kali (Daiks, Rothbock, Am. 16, 640). — Nadeln (aus Petroläther). Schwer 
löslich in Petroläther, 

Acetat des Nitrila C l3 H lä O*N = (CH 3 ) 3 C • C 6 HJO • CO ■ CH 3 ) - CN. B. Bei 8-stdg. Kochen 
von 8 g 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 124) mit 25 g Essigsäureanhydrid 
(D., R., Am, 16, 639). — Gelbliches Öl. Kp: 287—292°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. 

15. a-Oocy-4-isopi'opyl^phenyles8iff8äure,4:~Jsopropyl-phenylglykolsäur€ 9 

4-Isopropyl-mandelsäure .C u H M 3 = (CH 3 ) a CH-C a H 4 -CH(OH)-C0 2 H. 

a) JOinhsdre/iende^-Isopropyl-phenylglykolsäureC^^O^^ (CH 3 ) 2 CH'0 e H 4 * 
CIKOHJ-COaH. B. Man löst 10 g inaktive 4-Isopropyl-phenylgIykolsäure und 16 g Chinin 
in 300 com heißem Alkohol» gießt 100 com heißes Wasser hinzu und läßt erkalten; das aus- 
krystaUisierte Salz der linksarehenden Säure wird wiederholt aus 40 Tln. einer Mischung 
gleicher Vol. Wasser und Alkohol umkrystallisiert (Ftleti, G. 22 H, 397). — Tafeln (aus 
20%igem Alkohol). F: 153-154°. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 13° 47,32 Tle. [a] l J: 
— 135° (in absol. Alkohol; c = 4,0916). — Geht bei 40-stdg. Erhitzen mit Wasser im ge- 
schlossenen Kohr auf 180—200° in die inaktive Säure über. — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

— Cinchoninsalz s. Syst. No. 3513. 

b) liechted rehende 4~Isapropyl~phenylglyJeolsäure C n H M 3 = (CH 3 ) a CH- 
C 6 H,-CH(OH)*C0 2 H. B. Die Mutterlauge des Chininsalzes der linksdrehenden 4-Iso- 
propyl-phenylelykolsäure wird mit Salzsäure gefällt; je 10 g der gefällten Säure löst man in 
2 Liter kochenden Wassers, fügt je 15 g Cinehonin hinzu und läßt erkalten; die filtrierte Lösung 
wird auf dem Wasserbade eingeengt und das auskrystallisierte Salz der rechtsdrehenden 

l ) Bezifferung der SalicyUäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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Säure wiederholt aus Wasser urnkrystallisiert (Fileti, G. 22 II, 402). — Hat dieselbe Krystall- 
form wie die linksdrehende Säure. F: 153—154°. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 13° 
47,49 Tle. [<*]£: + 134,9° (in absol. Alkohol; e = 4,0568). ~ Geht bei 40-stdg. Erhitzen mit 
Wasser im geschlossenen Bohr auf 180—200° in die inaktive Säure über. — Chininsalz s. 
Syst, No. 3538. — Cinchoninsalz s. Syst, No. 3513. 

c) InakU 4-l8opropyl-phenylglykolsäure C n Tl u Oy = (CH 3 ) 2 CH-C 9 H 4 -CH(OH)- 
C0 2 H. jB. Durch Erhitzen von Cuminaldehyd mit Blausäure und Salzsäure in verd. Alkohol 
auf 120-130" (Raab, B. 8, 1148). - Darst. In mit Äther verd. Cuminol wird KCN ein- 
getragen, das Gemisch allmählich bei 0° mit der erforderlichen Menge rauchender Salzsäure 
versetzt und die äther. Lösung verdunstet; den Rückstand trägt man in rauchende Salz- 
säure ein, läßt 1—2 Tage in gelinder Wärme stehen, verdünnt dann mit Wasser und 
destilliert mit Wasserdampf; die nicht flüchtige 4-Isopropyl-phenylglykolsäure wird durch 
Lösen in Soda gereinigt (Plöchl, B. 14, 1316; Filbti, Amobetti, G. 211, 42). — Nadeln 
(aus Wasser), F: 158° <R.)> 156-157° (F., G, 22 II, 402). Löslich in 530 Tln. Wasser 
bei 21° (P.), leicht löslich in Äther (R.). 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 13° 21,61 Tle. 
(F., G. 22 II, 403). — Kann durch Krystallisation des Chinin- oder Cinchcninsalzes in 
rechts- und linksdrehende Säure zerlegt werden (F., G. 22 II, 395). — AgCuH 13 3 . Nädel- 
chen (R.). — HgfCjjHjaO^s -f 4H 2 0. Krystallpulver. Sehr schwer löslich in Wasser (F., 
A.). — Ca(C u H 13 O g ) 2 + IVaHaO. Blättchen. Schwer lößlieh in Wasser (F., A.). — 
Ba(C H H 13 3 ) 2 +4H Si O. Tafeln (aus Wasser) (K). - Pb(C tl H 13 3 ) 2 . Krystalle. Fast 
unlöslich in Wasser (R.). 

Methyläthersäure C ls H 16 O s -- (CH^CH-CA-OHtO-CH^-CO^H. B. Beim Be^ 
handeln von [4-Isopropyl-phenyl]-chloressigsäure (Bd. IX, S. 561) mit Natriummethylat 
in methylalkoholischer Lösung (Fileti, Amoretti, G. 21 1, 44). — Blättchen (aus Wasser). 
F: 52—53°. — NaC 12 H 3 -O a + 2H a O. Blättchen, Sehr leicht löslich in warmem, wenig 
in kaltem Wasser. 

Acetat C 13 H 16 4 = (CH 3 ) a CHC q H 4 CH(OCO-CH s )-CO fl H. B. Beim Erhitzen von 
4-Isopropyl-phenylglykolsäure mit Essigsäureanhvdrid (F., A., Cr. 21 1, 46). — Prismen (aus 
Petroläther) mit 1 H 2 0. F: 60-61°. 

Methylester <VI lfi 3 - (CH 3 ) a CH-C e H 4 -CH(OH)>C0 2 -CH 3 . B. Aus 4-Isopropyl- 
phenylglykolsäure in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (F., A., G. 21 1, 43). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 80°. Unlöslich in Wasser, löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, 

Äthylester C^H^O,, =-- (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 -CH(OH)-C0 2 -C a H 6 . F: 40-41°; außerordent- 
lich löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (F., A., G. 211, 44). 

Amid C u H 15 O a N = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 'CH(OH)-CO-NH 2 . B. Beim 4-stdg. Erhitzen 
des 4-Jsopropyl-phenylglvkolsäure-äthylesters mit konz. alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 120^130° (F., A., G. 21 1, 44). — Nadeln (aus Benzol). F: 116°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Benzol, wenig in Wasser, unlöslich in Petroläther 
und Schwefelkohlenstoff. 

Inakt. O-Benzoyl-4-isopropyl-phenylglykolsäiire-riitiH C 18 H 1T OjN = (CH„) a CH- 
O e H 4 CH(0-COC fl H 5 )CN. B. Aus Cuminaldehyd und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
wäßr. Kamimcyanidlösung (Francis, Davis, Soc. 95, 1406). — Nadeln (aus Alkohol). F : 68-69°. 



CH 3 

16. ß-[4-Oxy - 2.5 - tllmethyl - ..^ -^r v „ rn „ 
phenyl] -Propionsäure C n H 14 3 , i ■ ^2 ^a ^ 2 n 
s. nebenstehende Formel. HO-' ^^ 

0H 3 

j5-[3.6-I»ibrom-4-oxy-2.5-dimethyl-pheiiyl] -Propionsäure C n H 13 3 Br a = HO • 

C^BratCHsin-CHg-CHg-COgH. B. Beim Erhitzen von ^-[3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-dimethyI- 

phenyl]-isobern8teinsäure (Syst. No. 1144) auf 175° (Stephami, B. 34, 4290). — Nadeln (aus 

viel Benzol). F: 170—171°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in heißem Ligroin. 

17. 3 - Oxy -1- methyl - 4 - isopropyl - benzol - carbonsäure - (2), *^3 
6-Oxy-2-methyl-5-isop9 t opyl-bensoesdure, G-Methyl-3-iso- ^^ CO H 

propyl-salicylsäure 1 ^ o - Thymotinsäure CnH ?1 3l s. nebenstehende | low 

Formel. B. Beim Behandeln von Thvmol mit Natrium und Kohlensäure """-- ^ 

(Kolbe, Lai-temasn, A. 115, 205; vgl. Richter, J, V r. [2] 27, 503). - IMrst. CH(CH 3 ) a 



*) Bezifferung der Salicvlsaure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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100 g Thymol in l a / 2 Liter Xylol werden unter raschem Durchleiten von Cü 8 und all- 
mählicher Zugabe von metallischem Natrium (2 At.-Gew. Natrium auf je 1 Mol.-Gew. 
Thymol) 4—5 Stunden erhitzt (Spaujno, Pbovbnzal. G. 30 II, 326; vgl. Oodo, Mamelt, 
R. Ä. L. [5] 10 II, 240, 241 ; Pitxeddu, G. 36 II, 306). - Nadeln (aus Wasser), Krystalle 
(aus Benzol oder Ligroin). Monoklin prismatisch (Rosati, M. A. L. [5] 18 I, 534; G. 39 II, 
327; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 754). F: 127«; 1 Tl. ist bei gewöhnlicher Temperatur löslich in 
10000 Tln. Wasser; löslich in Essigsäure, Alkohol, Chloroform, Äther und Benzol (Sp„ P,). 
Mit Wasserdampf flüchtig (K., L.). Ebullioskopisches Verhalten: M., G. 331, 493. — 
Das Ammoniumsalz gibt mit Bleizucker einen flockigen amorphen Niederschlag (K., L.). 
o-Thymotinsaure gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung (K., L.), — Bei der Einw. 
wasserenfcziehender Mittel, am besten P a 5 oder POClg in Xylol, entstehen zwei isomere 
Thymotide C^ 21 4 (Syst. No. 2767) (St., P.; vgl. Naquet, Bl. [2] 4, 93, 98). Zeigt in sehr 
verd. Lösung stark bactericide Eigenschaften (Sf., P.). — Natriumsalz. Weiße Krystall- 
masse. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Äther (Sp., P.). — Silbersalz. 
Weißer, flockiger, am Licht sieh bräunender Niederschlag bezw. gelbliche Krystalle (aus 
Äther) {Sf., P.)- — Bariumsalz. Tafeln (K., L.). 

Methylester C 12 H 16 O a - (CH 3 ) 2 CH-C a H 2 (OH 3 )(OH)-CO a CH a . B. Beim 2-stdg. Er- 
hitzen des Silbersalzes der o-Thymotinsäure mit Mefchyljodid in äther. Lösung (Spalliso, 
PßOVENZAL, G. 39 II, 329). — Gelbliches Öl. Kp lBi5 : 142°. 

Äthylester G 13 H a8 O s *= (€H 3 ) a CH-C 6 HJCH 3 )(OH)*CO 2 -0 2 H 5 . B. Beim Erhitzen des 
Silbersalzes der o-Thymotinsäure mit Äthyljodid in äther. Lösung (Kr,, P., G. 39 II, 329). 
- Gelbliches Öl. K Pl8 , 5 : 153«. 

3 -Nitro - 6 - oxy - 2 - methyl - 5 - isopropyl - benzoesäure, Nitro - o - thymotinsäure 

CnH^OgN = (CH 3 } a CH -C^H(N0 2 )(CH :i )(OH) -C0 2 H. B. Beim Eintröpfeln von 3,75 g konz. 
Sälpetersäure + 20 g Eisessig in d*o Lösung von 5 g o-Thymotinsäure in 20 g Eisessig 
(V. Mbyek, B. 28. 2795). — Blättchen (aus Benzol). F: 173-175°. — Gibt mit Alkalien 
eine intensiv gelbe Färbung. — AgC u Hj 2 5 N. Niederschlag. 

18. 5-OxtJ-l-methtfl-4-i8opropyl-benzol-carbonsäure-(2)f CHj 
4r-Oocy-2-niethyl~5-i&opröpyl-benzaesäureip-Thymotin8awre ^ .. ^o H 
C' u H 14 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 8 — 10- tägigem Erhitzen eines | | a 
Gemenges aus 30 g Thymol, 50 g NaOH, 45 g CCI^ mit einer zam Lösen HO - ,, ^ 

des Thymols genügenden Menge Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° CHfCH ) 

(Kobek, B. 16, 2102). - Blättchen (aus wäßr. Alkohol). F: 157 ft . Schwer * } * 

löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Wird durch 
Eisenchlorid nicht gefärbt. 

Methyläthersäure C^H^O., = (CH 3 ) a CH-C 8 H D (CH 3 )(O-CH 3 )*C0 4 H. B. Bei der Oxy- 
dation des Mefchyläthers des p-Thymotinaldehydes (Bd. VIII, S. 125) mit KMn0 4 in wäßr. 
Lösung (Kobek, J5. 16, 2100). Beim Behandeln von p- Thymotinsäure mit KOH und CH 3 I 
(K.). Das Amid (s. u.) entsteht bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Carbamidsänre- 
chlorid, Schwefelkohlenstoff und Mefchyl-thymyl-äther,- man verseift durch 2-tägiges Kochen 
mit konz. alkoh. Kali (Gattebmann, A t 244, 61, 68). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
139° (G.), 137°; sehr wenig löslich in kaltem Wasser, äußerst bicht in Alkohol, Äther» Chloro- 
form und Benzol (K.). Konnte weder durch konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 
150° (bei 180° tritt Zersetzung ein), noch durch rauchende Jodwasserstoffsäure oder Schmelzen 
mit KOH in p-Thymotinsaure zuriickverwandelt werden (K.J. — AgC, a H l& 3 . Nieder 
schlag (K.). 

Äthyläthersäure C 13 H 18 3 = (CH^CH-CaH^CHsMO-CsH^-COaH. B. Das Amid 
(s. u.) entsteht bei der Einw. von AICJ 3 auf ein Gemisch von Carbamidsäurechlorid, Schwefel- 
kohlenstoff und Äthyl- thymyl-äther; man verseift durch 1-tägiges Erhitzen mit alkoh. Kali 
am Rückflußkühler (Gattermann, A. 244, 69). — Prismen (aus Alkohol). F: 159°. Schwer 
löslieh in Wasser. 

Amid der Methyläther säure C ia H, 7 2 N = (CH 3 ) 2 CHC G H s (GH 3 )(OCH 3 )-CONH 3 . 
B. s. o. bei der Methyläthersäure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 149° {G., A. 244, 68). 

Amid der Äthyläthersäure C 13 H lft 0aN = (0H 3 ) a CH'0 6 H 2 (CH 3 >(O-C iS H 6 )CO*NH 2 . B. 
s. o. bei der Äthyläthersäure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 127° (G., A. 244. 69). 

CO-H 

19. d-0&y-5-methyl-2-isopi'opyl-bensol- 
carbonsüure-(l) , 4-Oocy-5-methyl-2-iso- i" Cli(fH 3 ) 2 
propyl-benzoesäwre, p-Carvacrotinsätire CH 3 L ^ 
CuHi t 3 , s. nebenstehende Formel. ,vtt 
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Methyläthersäure C 12 H 16 3 = (CH 3 ) a GH -CaH^CHsJfO -CH 3 )-CO a H. B. Das Amid 
(s. u.) entsteht beim Behandeln von Methyl-carvacryl-äther mit Carbamidsäurechlorid und 
A1C1 3 in Schwefelkohlenstoff; man verseift das Amid mit NaNO a in verd. Schwefelsäure 
(Gattebmann, B. 32, 1120). Aus dem Methyläther des p-Carvaerotinaldehyds (Bd. VÜI, 
S. 125"» durch Oxydation mit alkal. Permanganatlösung (G., A. 357, 330). — Nadeln (aus verd, 
Alkohol). F: 154-155° (G., B. 32, 1120). 

Äthyläthersäure C 13 H 18 3 = (CH 3 ) B CH'C e H s (CH 3 )(O-C 2 H 5 )-C0s;H. B. Das Amid ent- 
steht aus Äthyl- carvacryl-äther mit Carbamidsäurechlorid und A1C3 3 in Schwefelkohlenstoff; 
man verseift es mit NaN0 2 und verd. Schwefelsäure (G., B. 32, 1121). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 133°. 

Amid derMethylät^ersäureCiaHjjOaN^tCHaJgCHCfrH^CHgJtO-OHaiCO-NHa. B. 
s. o. bei der Methyläthersäure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 163—164° (G„ B. 32, 
1120). 

Amid der Äthyläthersäure C^H^OaN = (CH 3 ) a CH ■ CeHafCHa) (0 • C a H 5 ) ■ CO ■ NH 2 . B. 
s. o. bei der Äthyläthersäure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134° (G„ B. 33, 
1120). 

20. 6-Oxy-&-methyl-2-i&opropyl-bemol-carbonsäure-(l), COgH 
6-Oxy-5-methyl-2-isopropyl*ben,3oesäure, 3-Methyl~6~iso~ HO ^^ f'H/rH \ 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von Carvacrol mit Natrium ^^■ar^^- 

und Kohlensäure (Kektjle, Fleischer, B. 6, 1089; Lustig, B. 19, 18). Durch Oxydation 

des o-Carvacrotinaldehyds (Bd. VIII, S. 125) mit KMn0 4 (L. t B. 19, 16). — Nadeln (aus heißem 

Wasser). F: 133-134° (K., F.), 136° (L.). Wenig löslich in kaltem Wasser (K. ( F.; L.), 

leicht in Alkohol und Äther (L.). Sublimierbar (K., F.; L.). Kryoskopisches Verhalten in 

Benzol: Patbrnö, G. 19, 660. — Gibt mit Eisenehlorid eine blaue (K., F.), eine violette (L.) 

Färbung. 

21. 2- Ooty-3-methyl-3-isopropyl-ben.2öl-carbonsäure-(l) t C0 2 H 
3-Methyl-5-isopropyl'-8aUcyl8äure 1 )C JHit0 3r s. nebenstehende ^-^ ^ 
Formel. B. Aus 2.Mefchyl-4-isopropyl-phenol (Bd. VI, S- 526) mit ll 
C0 a und Natrium (Jestjrun, B. 19, 1414). — Nadeln (aus Wasser). (CH,) a CH-L^J-CHj 
F: 147°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol. Die wäßr. Lösung 
wird durch FeCI 3 blauviolett gefärbt. — Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im ge- 
schlossenen Rohr in C0 B und 2-MethyI-4-isopropyl-phenol. — AgC^HjaOs* Flockiger Nieder- 
schlag. Löst sich ziemlich leicht, aber nicht unzersetzt in heißem Wasser und kristallisiert 
daraus in Nadeln. — BatCuHiaOgJa -f 4 H 2 0. Nadeln (auß Wasser). Leicht löslich in absol. 
Alkohol, weniger in Wasser. 

Methylester C 1 ^ 19 O z ==(CH^ 1 ßE'C^(CK^(0'H)'CO^CK 3 . B. Aus dem Siibersalz 
der Säure durch Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° 
(J. t B. 19, 1414). - Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. 



22. a - Oacy - %.4M - trimetfcyl - phenylessig säure, CH 3 

2.4.6-Trtmethyl-phenylglykolsäure,2.4.6-Tri , methyl- ^X^ ntrrom cv\tx 

mandelsäure C u H 14 3 , s. nebenstehende Formel. B. Ans I I U11 v uil ) ou 2 ii 

2.4.6-Trimethyl-acetophenon (Bd. VII, S. 332) durch KMn0 4 in CH,- -k^-CH, 
alkal. Lösung neben 2.4.6-TrimethyI-phenylglyoxylBäure (Syst. No. 1292) (V. Meyer, Sohn, 
B, 29, 846; V. Me., Molz, B, 30, 1274; van Scherpenzeel, B. 19, 378) und einer bei 
220—222° unter Zersetzung schmelzenden Säure CttH 10 O 4 (?) (v. Sche.). Durch Reduktion 
von 2.4.6-Trimethyl-phenyIglyoxylsäure mit Natriumamalgam (Feith, B. 24, 3545). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 147° (F.), 148° (V. Me., Mo.), 147-148° (V. Me., So.), 152° (v. Sems.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (F.). — Gibt beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure eine intensiv rote Lösung (V. Me., Mo.). Liefert bei der trocknen 
Destillation, neben etwas 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure hauptsächlich 2.4.6-Trimethyl-phenyl- 
essigsäure (V. Me., Mo.). — AgCuHmO,,. Niederschlag (F.). 

Methylester C 12 H 16 3 = (CH 3 )AHvCH(OH)>C0 2 -CH: 3 . & Aus dem Silbersalz der 
Säure durch Erwärmen mit Methyljodid in Methylalkohol (Feith, B. 24, 3545). — Krystaü- 
warzen (aus Ligroin). F: 92° (F.), 91-92° (V. Meyer, Sohn, B. 29, 846), 90-01° (van Scher- 
penziel, R. 19. 382). 



l ) BezifferuDg der Salieylsaure in diesem Handbuch s, S. 43. 
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23. a - Osxy - 2*4*5 - trimethyl - phenytessig säure, qq 

2,4*5-Trimethyl-phenylglykol8äure t 2*4=.5-Triimeihyb- s 

mandel&üure C n H 14 8 , s, nebenstehende Formel. B. Durch f'"T~ *~^ 3 

Verseif ungdes — nicht naher beschriebenen — Cyanhydrins H0-C'0H{OH)-L^ J- 
des 2.4.5-Trimethvl-benzaldehyds mit Salzsäure (Gattekmanu, " * ' 

A. 847, 376). — Nadeln (aus Benzol}. F: 138°. tH s 

6. Oxy-carbonsäuren C 12 H 1S 3 . 

1. e-0&y-a-pftenyl-pentan-ß-carbon,8Üure 9 ö-Oncy-a-benzyl-n-valerian- 

säure C ia H 18 3 -= C 6 H 5 -CH a -CH(CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH)C0 2 H. B. Das - nicht näher be- 
schriebene — Lacton entsteht durch Erhitzen von l-Nitroso-2-oxo-3-benzyi-piperidin (Syst. 
No. 3183) auf 100° ; man löst es in kochendem Wasser ( W. Aschäs, B. 24, 2447). Aus 6- Amino- 
a-benzyl-n-valeriansäure (Syst. No. 1905) und HNO s in der Wärme (W. A.). — AgC 12 H 15 3 . 

Krystallinischer Niederschlag. 

2. ß-Oxy-ß-phenyl-pentan-a-carbonsüure , ß-Oxy-ß-phenyl-n-capronsäure 

CuHi„0 3 = C 8 H G -C(CH 2 -CH 2 -CH 3 )(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verseifung des durch 
Vereinigung von Butyrophenon mit der Magnesiumverbindung des Jodessigesters erhaltenen 
(nicht destillierten) Rohesters (Schroeter, B. 41, 11). — Krystalle (aus 60°/ igem Alkohol 
oder aus Benzol). F: 121,5—122°. ZersetzimgsgeschWmdigkeit beim Erhitzen auf 150°: 
Sch. Löslich in konz. Schwefelsäure mit braungelber Farbe. — Dureh Eis wird aus der 
Lösung in konz. Schwefelsäure ^-Propyl-zimtsäure (F: 94°) (Bd. IX, S. 628) gefällt. — 
Ag0 12 H 15 O 3 . Weiß. Ziemlich lichtbeständig. 

3. ö-Oncy'ß-phenyl-pentan-a-carbotisäure, ö-Oaey-ß-phenyfcn-capronsäure 

CiÄsOa-CHa-CHtOHj-C^-CHtC^-CHü-COjH. B. Das Laoten (Syst. No. 2463) ent- 
steht durch Reduktion von /J-Phenyl-y-acetyl-buttersäure (Syst. No. 1293) mit Natrium- 
amalgam und Ansäuern der Lösung mit verd. Schwefelsäure; man führt es durch Erwärmen 
der alkoh. Lösung mit verd. Natronlauge in das Natriumsalz der Oxysäure über (Vorländer, 
Knötsch, A. 294, 329, 330). — Na(5 2 H 15 3 . — AgC^H^Oa. Weißer Niederschlag. 

4. y-Qxy-ß-benzyt-butan-a-carbonsäureiy-Oawf-ß-benzyl-n-valeriansüwi'e 

CjsjHjeOs^CHa-CHtOHj-CHjCHjj-CÄJ-CHa-COjiH. B, Man suspendiert 10 g /?-Benzal- 
lävuhnsäure (Syst. No. 1296) in 50 g Wasser und trägt bei Wasserbadtemperatur allmählich 
500 g 8°/ iges Natriumamalgam ein, indem man anfangs die Flüssigkeit mit Schwefelsäure 
schwach sauer hält, später alaer alkalisch werden läßt (H. Erdmattn, A. 254, 202, 215). Bei 
der Reduktion der p-Benzyl-lävulinsäure (Syst. No. 1293) mit Natriumamalgam in alkal. 
Lösung (H. E., A. 254, 213). Durch Kochen der erhaltenen Lösung mit verd, Schwefelsäure 
erhält man das Lacton der Oxysäure (Syst. No. 2463); man führt es durch Kochen mit Baryt- 
oder KalkWasser in die Salze der Oxysäure über und zersetzt die auf 0° abgekühlten Lösungen 
mit verd. Salzsäure (H. E., A. 254, 215). — Prismen mit 1 H 2 0. F: 55—56°; verliert über 
Schwefelsäure leicht das Krystallwasser und schmilzt dann bei 75—76°. Ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser; löslich in kalter Sodalösung. — Wird durch salzsäurehaltiges Wasser 
schon in der Kälte allmählich ganz in ihr Lacton umgewandelt. — Ca(C 18 H 15 O a ) 2 + 4H 2 0. 
Mikroskopische Prismen (durch Eindampfen der Salzlösung bis zur plötzlich eintretenden 
Krystallisation). In kaltem Wasser kaum leichter löslich als in heißem. — Ca(C 12 H 15 3 } 2 
+ 6 H 2 0. Große Prismen (durch Eindunsten kalt gesättigter Lösungen über Schwefelsäure). 

5. a-Oxy-*y-niethyl-a-phenyl-butari-ß-carbottsäure 9 ß-Oaey-a-isopropyl- 
ß-phenyl-propionsänre C 12 H 16 3 =-C6Hj'CH(OH)-CH(C0 2 H)'CH(CH 3 ) 2 . B, Ein Gemisch 
von 51 g Benzaldehyd und 105 g a-Brom-isovaleriansäureester wird unter Kühlen auf granu- 
liertes Zink tropfen gelassen; nach 4-tägigem Stehen wird mit Schwefelsäure versetzt und der 
Ester mit Barytwasser verseift (Dain, JK. 29, 659; G. 1898 I, 884). — Nadeln (aus Ligroin- 
Benzol). F: 106—107°; leioht löslich in Äther und Alkohol, löslich in Wasser, sehr wenig 
löslich in Benzol (D.). Flüchtig mit Wasserdampf (D.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,7x 10~ B (Schtschkowski, HC. 28, 669; Ph. (Jh. 22, 177). — Bei der 
Destillation geht ein geringer Teil der Säure unzersetzt über (201—210°); die Hauptmenge 
wird in C0 2 , H 2 und y-Methyl-a-phenyl-a-butylen (Bd. V, S. 497) zersetzt (D.). Beim Er- 
hitzen mit Schwefelsäure entstehen neben letzterem Benzoesäure (aus Benzaldehyd) und 
Isovaleriansäure (D.). — Salze: D. Na(\ a H 15 3 + 4H a O. Warzen. — Kaliumsalz. 
Hygroskopisch. — AgC^H^Os. Weiß. Amorph. — Ca(C 12 H 15 3 ) 2 . Krystalle. — Barium- 
salz. Hygroskopisch. 

Äthylester C u H 8ö 8 = C e H 5 -CH(OH)-CH(C0 2 -C3: 5 )'CH<CH 3 ) 2 . B. s. bei der Säure. 
— Dickes gelbliches Öl (Dam, }K. 28, 598; 29, 660~). — Verbindung C u H 18 3 BrZn = 
CeHs-CHtO-ZnBrJ-CHtCOa-CjäHsJ-CHtCHj^. B. Bei 1-wöchigem Stehen von 1 MoL-Gew. 
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Benzaldehyd und 1 jVIol.-Gew. a-Brom-ißovaleriansäureester mit reinem Zink in einer C() 2 - 
Atmosphäre unter Kühlung (Dain, JK. 28, 597), Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther, 
unlöslich in Ligroin. Wird von Wasser unter Bildung des Äthylesters zersetzt. 

6. y-Oxy-ß-methyl-y-phewyl-hutan-ß-carbonsäure, ß-Oxy-a.a-dim,ethyl- 
ß-phenyl~buttersäure f ß-Oa?y-ß-methyl-ß-phenyl~pivaMn8iiure C 13 H, 6 0, = 

<'JVC(CH 3 )(ÖH)-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. 

Äthylester C l4 H M O a = CaH 6 -C{CH 3 )(OH)-qClHB^'CO»-C a H 6 . B. >lan versetzt ein 
Gemisch von 65 g Acetophenon, 40 g Zink und 50 g absol. Äther allmählich mit 100 g a-Brom- 
isobuttersäure-äthylester, gelöst in 150 g Äther, erhitzt 3 Stein, auf dem Wasserbade und zer- 
setzt das Reaktionsprodukt in üblicher Weise mit verd. Schwefelsäure; als Nebenprodukt 
entstehen Isobuttersäureäthylester und etwas Dypnon (Bd. VII, S. 485) (Coubtot, BL [3] 
35, 356). — Sirapöse Flüssigkeit. Kp 10 : 154° (C.). — Lieferfc bei der "Verseifung mit verd. 
aJkoh. Kalilauge in der Kälte Acetophenon und Isobuttersäure (C). Geht unter dem Einfluß 
von P 2 5 oder beim Destillieren größerer Mengen bei ungenügendem Vakuum in a.a-Dimethyl- 
ß-phenyl-vinylessigsäure-äthylester (Bd. IX, S- 628) über (C; Blaise, C, Cr* 141, 724), 



7. 2-fa-Qjcy-n-amyl] r benzol-carbonsäui t e-(X) 9 2-£a-03Gj/-n-amyl]-benzoe- 
aäure C 12 H 16 O s - CH 3 -(IrI 2 -CH 2 CH 2 -CH(OH)-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 
Sedanolsänre (S. 36) mit alkal. Permanganatlösung bei 0° (Ciamicias, Silber, B. 30. 1428, 
U2§\B.A.L. f5]6I,369). — Nädelchen (aus Äther durch Petroläther). F: 71-72°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Essigester, unlöslich in Petroläther. — Geht leicht, besonders in 
Gegenwart geringer Mengen Schwefelsäure, in ihr Laeton (Syst. No. 2463) über. Wird durch 
heiße Permanganatlösung zu 2-Carboxy-phenylglyoxylsäure und Phthalsäure oxydiert. — 
AgC ia H 15 3 . 

8. 5-QMy-2-isoamyl-benzol-carbonsäure-(l) 9 5~Oocy-£-i80- CO s H 
wmyl-benzoesüure C ia H l6 3 , s. nebenstehende Formel. Eine Säure, der -^ - r h 
vielleicht diese Konstitution zukommt, und ihren Äthylester s. bei m-Amino* I I s n 
benzoesäure (Syst. No. 1905). HO-L. „-' 

9. a-O&y-a-m-tolyl-butan-ß-carbonsäure, ß'O&y-a-äthyl-ß-m-tolyl-propion- 
sdure C^^ös^CK^C^-CRiO^CKiO^yCO^B.. B. Der Äthylester (s. u.) entsteht 
aus m-Toluylaldehyd, a-Brom-buttersäure-äthylester und Zink; man zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Wasser und verseift dann den Ester mit Kalilauge (Gkesckkewitsch- 
TROcmMOwaKi, #C 40, 764; C. 1908 II, 1434). — Nadeln (aus Wasser). F: 109,5-110°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol; löslich in Wasser; CH01 3 . — Beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure entstehen a-m-Tolvl-a-butylen (Bd. V, S. 499) und m-Toluylsäure (?). — KC\ 2 H 15 O s -f 
H a O. Blättchen (aus Alkohol). — AgC ia H l5 5 . Voluminöser Niederschlag. — Ba(C 12 H I5 b 3 ) 2 
+ 8 H 2 0. Tafeln (aus Wasser). 

Äthylester C 14 H 20 O 3 -CH 3 -C 6 H 4 -CH(OH)CH(C a H 5 )CO a -C 2 H 5 . B. s. bei der Säure. 

- Flüssig. K P3I : 187,5-188°; DJ»: 1,0477 {G.-T., 3K. 40, 763; C. 1008 II, H34). 

10. a-Oocy-a-p'tolyl-butan-ß-carbonsüure, ß-Ooty-a-äthyl-ß-p-toZyl-propion - 
säure C i2 H 16 3 - CH 3 -CeH 4 CH(OH}-CH<C a H 6 )C0 2 IL B. Der Äthylester (s. u.) entsteht 
bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von a-Brom-buttersäureester und p-Toluylaldehyd 
unter Kühlung; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure und verseift 
den Ester durch 10-stdg. Kochen mit 7% i g er wäßr. Kalilauge (Maäübewitsch, £K. 39, 184, 
188; G. 1907 n, 146). — Prismen oder Nädelchen. F: 134-135°. Leicht löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, löslich in Ligroin. — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
säure in a-p-Tolyl-a-butylen (Bd. V, S. 499), C0 2 und Wasser; außerdem entstehen geringe 
Mengen von Buttersäure und p-Toluylsäure. — KC 1B H 1S 3 -f H 2 0. Nädelchen. Leicht 
löslich in Alkohol. — AgC^-jH^O^ Nädelchen, — Ba(C 12 H 15 3 ) 3 + 2H 2 0. Täfelchen. 
In heißem Wasser schwer löslich, 

Äthylester C!.H 20 O 3 - CH 3 -C fl H 4 -CH(OH)CH(C 2 H g )-C0 2 C 2 H 5 . B. s. bei der Säure. 

- Dickflüssiges öl. Kp 28 : 190,5-191°; Dl 8 , fc0 : 1,04243; n£: 1,50159 (M., 3K. 38, 184; 
C. 1907 II, 146). 

11. a-Ojcy-ß-methyt-a-p-tolyl-propan-ß-carbonsiiuret ß-Oacy-a t a~dhiiethyl~ 
ß-p-tolyl-propionsäure, ß-Oxy-ß-p-tolyl-pivalinsäure C 12 H 16 3 = CH 3 C 6 H.- 
0H(OH)-C(CH 3 ) a -CO 2 H. JS. Der Äthylester (S. 285) entsteht beim Gießen von 50 g a-Brom- 
isobuttersäureester und 30 g p-Toluylaldehyd auf granuliertes Zink; nach 3 Tagen wird die 
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Reaktionsinasse mit Wasser zerlegt und der gewonnene Rohester mit Barytwasser verseift 
(Zeltner, m. 84, 119; G. 1003 1, 1293), — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 111,5° 
bis 112,5°. Schwer löslich in Wasser. Mit Wasserdampf schwer flüchtig. — Zerfällt beim 
Destillieren allein, oder mit lö^j Q \g<es Schwefelsäure oder beim Erwärmen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96} im Eirischlußronr auf dem. Wasserbade in /J-Methyl-a-p-toIyl-a-propylen 
(Bd. V, S. 499), CO a und H 2 0. - KC la H 15 3 . - Ba(C 12 H 15 3 ) s . 

■ Äthylester ^HgoOg = CH 3 -C fi H^CH(OH)-C(CH 3 ) a 'C0 3 -G 2 H s . S. s. bei der Säure. 
- fielbliche Flüssigkeit von Glvcerinkonsistenz. Kp 15 : 171-173°; <: 1,50433 (Z. } 5K. 
34, 124; C. 19031, 1293). 



12. ß-Oxy-ß-[^isoprapifi^hentß]^ropionsüure 9 ß-[4-Isopropyl-phenyl]- 

hydracrylsäure C 12 H 18 O 8 =:(CHj0 8 CH-C 8 H 4 -CH(OH)-CH | -CO 1 H. B. Der Ester entsteht 
durch Kondensation von Bromessigsäureäthylester, mit Cuminol und einem Kupferzinkpaar 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure; der Rohester wird durch 
Schütteln mit Barytwasser verseift (Broustecn, 3K. 39, 582; C. 1907 II, 1334). — Nadeln. 
F: 95°. Leicht löslich in Benzol. Alkohol und Äther. — Beim Destillieren der Oxysäure 
mit Schwefelsäure oder bei langandauerndem Kochen ihres Esters mit Barytwasser entsteht 
4-Isopropyl-zimtsäure (Bd. IX, S. 629). — NaC^H^Og. Hygroskopische Nadeln. — 
AgC 12 H 15 3 . Schwer löslich in Wasser. — Ba(C 13 H 15 O s ) 2 -f ßVjHjO. Nadeln. Leicht 
löslich in heißem Wasser. 

^-Oxy-^-[3-nitro-4-isopropyl-phenyl] -Propionsäure, /S-[2-Nitro-4-iaopropyl- 
phenyl]-hydracrylsäure C 12 H 15 O 5 N-{CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (NO 2 )-CH(0H)-CH a -C0 2 H. JS. Durch 
Eintragen von ^-Brom-^-[2-nitro-4-i80propyl-phenyl]-propionsäure in ziemlich konz. kochende 
Sodalösung, neben [2-Nitro-4-isopropyl-phenyl]-ätbylen (Bd. V, S. 499) (Köthobw, Hess, 
B. 17, 2024). Das Amid (s. u.) entsteht beim Erwärmen des Lactons der /J-0xy-/J-[2-nitro- 
4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 2463) mit wäßr. Ammoniak oder beim Behandeln 
von^-Brom-/9-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsäure mit überschüssigem Ammoniak ; man 
verseift das Amid durchKochen mit Salzsäure (1 Tl. konz. Salszäure + 1 Tl. Wasser) (E., H.). — 
Schwach weingelbe Blättchen (aus heißem, mit Salzsäure oder Schwefelsäure angesäuertem 
Wasser). F: 119—120°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol, Eisessig und Aceton, schwieriger in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in 
Ligroin. — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf 190° in Wasser und 2-Nitro- 
4- isopropyl- zimtsäure (Bd. IX, S. 629). Beim Erhitzen mit einer Lösung von Bromwassexstoff 
in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht /9-Brom-^-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]- 
propionsäure. 

Amid C! 2 H 1B 4 N ? = (CH 3 ) 2 GH-C 6 H 3 (NO a )CH(OH)-0H a 'CONH 2 . B. s. o. bei der 
Säure. — Schwach grünlichgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 150°; ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser, leicht in Benzol, Chloroform und Eisessig, fast unlöslich in Äther und 
Schwefelkohlenstoff (E., H., B. 17, 2023). 



13. 3 - Oxy -J- tnethffl-T- tert. - bntyl- benzol-carbonaüure-(jc) C ls H 1B O a — 

(f !H 3 ) a (J ■ O B H 2 (0H 3 ) (OH) ■ C0 2 H. 

Nitril der Methyl äthor säure, x-tert. -Butyl-x-cyan-m-kresol-methyläther 
C la Hi 7 0N-=(0H 3 ) 3 (J-C (J H a (CH 3 )(O-gH 3 )-CN. B. Aus dem Methyläther des x-tert. -Butyl- 
m-kresols (Bd. Vt S. 550) durch folgeweises Nitrieren in Eisessig, Reduktion mit Zinncblorür 
und Salzsäure und Austausch von NH a gegen CN (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R, P. 
84336; .JYitf. 4, 1297). — Gelblichweiße Nadeln, F: 117°, Mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt 
bei Behandlung mit Salpeterschwefelsäure ein Binitroderivat, das Moschusgeruch besitzt. 

14. <x-Ojcif-2-methyl-5-tsopropyl-phenyle8Stg8äure f CH 3 
2~Methyl-ö~isopropyl~phenylglykolsäure 9 Carvacryl~ ^ . f( m,m. p f) „■ 
glykolsäwre, 2-Methyl-5-isopropyl-mandelsäure C 12 H lft 3 , | i-munr(.u ä n 
s. nebenstehende Formel. B, Beim Behandeln von 2-Methyl-5-iso- -^.^ 
propyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) mit Natriumamalgam CHfCH.)* 
(Clatjs, J. pr. [2] 43, 513; 43, 534; 46, 485 Anm.). — Vierseitige 

Tafeln (aus Wasser). F: 124°; unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform {C, J. pr [2] 42, 513). - Salze: C„ J. pr. [2] 42, 514. - NaC, a H 15 3 
(bei 120°). - KC^H^O,. - Cu(C 12 H u 3 ) 2 + 8H 8 0. Grüne KrystäUchen. - AgC 12 H 15 3 . 
— Ca(C 12 H 15 3 ) a -f- 27 2 H a O. Blättchen. Sehr leichtlöslich in Wasser. — Ba((? 12 H 15 O a )* + 
3 H,0. Krusten. 
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15. a - Ojcy - V..V.-/.-> - tetrametftyl -phenylessigsäure, CH 3 
2.3,4*5-Tetramethyl-phenylglykolsäure f 2.3.4,5-Te- ^*-^_ CH 
tramethyl-mandelsüure C 12 H 16 3 , s. nebenstehende Formel. I I 3 
B. Durch Reduktion von 2. 3. 4.5 -Tetramethyl- phenylglyoxyl- H0 3 C-CH{OH) k.^J-CH 3 
saure (Syst. No. 1293) mit Natriumamalgam (Claus, Föhusch, cjjj 

-/. pr. [2J 38, 233). — Hexaeder (aus Alkohol). F: 160°. Wenig 3 

löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform usw. — Liefert bei der. 
Redaktion mit Jodwasserstoff 2. 3.4.5- Tetramethyl- phenylessigsäure (Bd. IX, S. 569). — 
KC^H I5 3 + 4H a O. Krystallinisch. Äußerst löslich in Wasser. — Ca(C 13 H 1B : |} l + 
2VtH»0. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(Ci 2 H a5 3 ) 2 -j- 3H 2 0. Feine 
Blättchen. 

16. a - Otty - 2,3.4.6 - tetramethyl - phenylessiysäure, CH 3 
2.3.4.6-Tetramethyl-phenylglyfcol8Üure 9 2,3,£.6-Tetra- / k, n» 

mefhyl-mamlelsüure Ct*H ls O a , s. nebenstehende Formel. S. I I 

Beim Behandeln der 2.3.4. 6-Tetramethyl-phenylgryoxylsäure (Syst. CH 5 - ^ ^ CH 3 

No. 1293) mit Natriumamalgam (Claus, Foecking, B. 20, 3100). — CH(OH) -CO H 

Prismen. F: 156°. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und 2 
Äther. — NaC, a H 1G 3 -{- lV a H 2 0. Krystallinisch. — Ca(Ct a H w O a ) s + 8 H a 0. Nadeln. 
— Ba(C 12 H lö O a ) a -{- 3 H 2 0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

17. a - O&y - 2, 3.3. € - tetramethyl -plienylessig saure, CH 3 
2,3.5.6-Tetramethyl-phenylglykolsäure 9 2.3.5.G-Te- ^^ ^tj 

tramethyl-mandelsäure C 12 H 16 3 , s. nebenstehende Formel. j I " 3 

B. Beim Behandeln der 2.3.5.6-Tetramethyl-phenylglyoxylsäure CH3" \->— CH(OH)- C0 2 rl 
(Syst. No. 1293) mit Natriumamalgam (C., F., B. 20, 3102). — ch 

Warzen.#F: 146°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in s 

AlkohoI,Äther } Chloroform undBenzol.-Ca(C! 2 H 1B O a ) 2 -l-8H 2 0. Nadeln. ~Ba(C 12 H 15 3 ) a -f- 
2H a 0. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 

7. Oxy-Carbonsäuren C 13 H 18 3 . 

1. ß-Oxy-ß-pftenyl-he&an-a-carbonsäure* ß-Oxy-ß-phenyl-8nani7isäure 

Ci 3 H 18 O a = C 6 H 6 -C(CH 2 -GH 2 -CH 2 -CH 3 )(OH)-CH s -COaH. B. Der Äthylester entsteht durch 
Kondensation von Valerophenon mit Jodessigester und Magnesium in Benzol und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure; man erhält die Säure aus dem Rohester 
durch Vereeifung (Schboeter, B. 41, 11). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 106° 
bis 107°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe; durch Eis wird aus der Lösung 
die /?-Butyl- zimtsäure (Bd. IX, S. 630) gefallt. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Erhitzen 
auf 150°: Sch. 

2. ö-Oxy<~y-benzyl-pentan-a-carbonsä'urei 6-Oacy-y-benzyl-n-eapronsäure 

Ci 3 H 18 3 = CH 3 • CH(OH) - CH(CH 2 ■ C^HJ ■ CH 2 • CH a - CO a H. B. Das Lacton ( Syst. No. 2463) 
dieser Säure entsteht beim mehrstündigen Kochen des a-Benzyl-a-acetyl-glutarsäureesters 
(dargestellt aus der Natrium Verbindung des a-Benzyl-acetessigesters und ß- Jod-propionsäure- 
esters) mit verd, Salzsäure, Behandlung des gebildeten Spaltungsproduktes mit Natrium- 
amalgam und Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure; man verseift das Lacton 
durch Kochen mit Barytwasser (Fittig, Christ, ä. 268, 127). — Ba(C 13 H 17 3 ) B (bei 100°). 
Amorph. 

3. ß~Oxy-$~methyl-ß-phenyl-pentan-a-earbon$äure, ß-Oxy-6-methyl-ß- 
plienyl-n-capron&äure C^H^O,, — (CH^aCHCHa-CtCsHäitOHj-CHa-COüH. B. Der 
Äthylester entsteht durch Kondensation von lsovalerophenon mit Jodessigester und Magne- 
sium in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure; man erhält 
die Säure durch Verseifen des Rohesters (Schboetes, B. 40, 1602). — Krystalle (aus Alkohol 
durch Wasser) mit 1H 2 0. Schmilzt krystallwasserhaltig bei 125—126°, wasserfrei bei 128° 
bis 129°. Aus der gelbbraunen Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Eis /J-Isobutyl- 
zimtsäure (Bd. IX, S. 630) ausgefällt. 

4. 6-Oxy-y.y-dimethyl-a~phenyl-butan-ß~carbonsdure('?) f y~Oxy-ß.ß-<ti- 

metityl-a-bensyl- buttersäure (?) C 13 H J8 S = HO • CH 2 ■ C(CH 3 ) 2 ■ CH(CH 2 • C 6 H 5 ) • CO a H ( ?) . 
JS. Bei der Einw. von 1 MoL-Qew. alkoh. Kalilauge auf je 2 Mol.-Gew. Zimtaldehyd und 
Isobutyraldehyd, neben Zimtisobutyraldol (Bd. VIII, S. 137) (Michel, Spitzatjer, M. 
22, 1126). — Die aus dem Kaliumsalz abgeschiedene Säure geht sofort in das Lacton C 13 H lft O a 
(Syst. No. 2463) über. - AgCi 3 H 17 a (M., Sp., M. 22, 1130). 

5. a-Oay-a-f^-isopropyl-phenylJ'propan-ß'carbonsäure, ß-Oxy-ß-fe-iso- 
propyl-phenylj-isobutteraäure Ö 13 H 18 O a = (CH 3 ) 2 CH-C ft H 4 CH(OH)CH(CH 3 )-C0 2 H. 
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B. DerÄthylester entsteht durch Einw. von a-Brom-propionsäureester und Zink auf Cumin- 
aldehyd und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser und Schwefelsäure; man verseift 
den Ester mit 15%iger Natronlauge (GaiGOBO witsch, JK- 32, 325; O t 1900 II, 533). — 
Krystalle. F: 123°, Schwer löslich in Wasser und Benzol, löslich in Alkohol und Äther. 

— Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure entsteht a-Methyl-4-isopropyl-zimtsäure (Bd. IX, 
S. 631). - Na0isH 17 O 3 + 2V 2 H 2 0. Kryställchen. - Caf^HuO^ + 3V a H 2 0. - 
Ba(C 13 H 17 3 ) 8 + 4H 2 0. Schwer löslich in Waseer, löslich in Alkohol. 

6. 4 -fö- Methyl -n-amylj-salicylsäure 1 ) C 1S H 18 3 = (CH 3 )/JH-CH a -C^-CH 2 - 
C a H 3 (OH)C0 2 H oder 4-Methyl-3-isoamyl-8alicyisäure 1 ) CßH^Og = (CH 3 ) g CH- 
CH a ■ CH 2 ■ C^fCH.,) (OH) • CO a H. 

4-[y.^-Dibroin-d-nie1±^l-n-ajnyl]-saHcylsäiireC 13 H ls 03Br 2 ==(CH a ) 2 CJBr-CHBr*CH 2 ' 
CH 2 -C.H 3 (OH)-CO^oö^r4-Met^l-3-|^.y-dibrom-i80amyl]-aalieyl3äTireC 13 Hj 6 O a Br 2 = 
(CH 3 ) 2 CBr-CHBr-CH 2 -C 6 H a (CH 3 )(OH)-G0 2 H. B. Aus der Säure C^H^O,,, d. i. 4-[d-Methyl- 
y-pentenyll-salicylsäure oder 4-Methyl-3-[y-methyl-^butenyl]-salicylflaure (S. 317) und 
Brom in Chloroform (Meebwein, A. 358» 81). — Prismen (aus Alkohol). F: 160—161°, 

8. Oxy-carbonsäuren C 14 H a0 O 3 . 

1. ß^Oay-ß^phenyl-heptan-a-carbonsäure f ß-(>xy-ß-phenyl~n-capryt8äure 

C u H 20 Oo = C 6 H 5 -C(CH B -GH lt -CH 2 -CH 4 -CH s )(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht 
durch Kondensation von Caprophenon (Bd. VII, S. 333) mit Jodessigester und Magnesium 
in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure; die Säure erhält 
man aus dem Rohester durch Verseifung (Schkoetee, B. 40, 1603; 41, 7). — Nadeln (aus 
Petroläther, verd. Alkohol oder Schwefelkohlenstoff). F: 79—80,5°. 

2. a-Oooy-a-f4-isopropyl-phenylJ-butan l -ß-carbonsäure , ß-Oxy-a-üthyl- 

ß-{4-i8opropyl-phenylJ~propionsaure C^rl^Oa =(CH 3 ) 2 CH * C 6 H 4 * CH(0H)- CH(C 2 H B ) - 
C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht durch Einw. molekularer Mengen von Cuminol und 
a-Brom-buttersäureester auf Zink und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser und 
verd. Schwefelsaure. Man verseift den Ester mit Natronlauge (Kalischew, 3K. 37, 905; 

C. 1906 1, 347). - Krystalle (aus Benzol oder wäßr, Alkohol). F: 124,5-125,5°. Mit Wasser- 
dampf schwer flüchtig. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, sehr wenig löslich 
in Petroläther. — Spaltet beim Kochen mit 10%ige r Schwefelsäure Wasser und CO» ab, — 
NaC l4 H 18 3 . Nädelchen. Löslich in heißem, schwer löslich in kaltem Wasser. — AgCx 4 H 19 3 . 
Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

— Ca(C 14 H 19 O 3 ) 2 +4H. 2 0. Dem Bariumsarz sehr ähnlich. — Ba(C J4 H 19 3 ) a + 4 H 2 0. 
Nädelchen. Löslich in heißem, schwer löslich in kaltem Wasser. 

3. a-Oocy-ß*methyl-a-[4-isopropyl-phenyl/-propan-ß-carbon8äure f ß-Oxy- 
cua-dimethyl-ß-[4-isopropyl-phenytt-propionsäure f ß-Oicy-ß-[4-isopropyl- 
phenylj-pivalinsäure C^H^O,, = (CH ? ) a CH-C 6 H 4 -CH(OH)-C(OH 3 ) 2 -CO a H. B. Der 
Äthylester entsteht durch Einw. von a-Brom-isobuttersäureester und Cuminol auf ein Zn-Cu- 
Paar bei 50° und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure; die Säure erhält 
man aus dem Ester durch Verseifung (Ssaposhnikow, 3K. 31, 250; G. 18091, 1204). — 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 106°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. Mit Waaserdampf schwer flüchtig. — Bei der Destil- 
lation mit 25%ige r Schwefelsäure entsteht /?-Methyl-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-propylen 
(Bd. V, B. 504). — NaC 14 H 19 3 + 3 H a O. Löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. 

— KC 14 H 19 3 . - AgCuHuO,. - Ca(C u H u O,) B + 4H.0. - Ba(C l4 H 19 3 ) 2 + 4H 2 0. 

4. a-Oxy-2.4- dimethyl- 6~tert.-butyl-phenylessig- CH 3 

säure, 2.4 - IKmetfcyl -H- tert. - butyl -phenylglyhol- --""->— CHf OH) • CO H 

säure, 2*4- Dimethyl- 6 -tert.-butyl-mandelsäure I T~X Jlr » 2 

Ci4H ao 3 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Baub, CH 3 — ^^-ü(CH 3 ) 3 
B. 33, 2568. — B. Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-phenylglyoxylsäure 
(Syst.No. 1295) mit Zinkstaub und 50%iger Schwefelsäure (Baub, B. 31, 1347). — Blätt- 
chen (aus verd. Alkohol). F: 120° (B„ B. 31, 1347). 



9. Oxy-carbonsäuren C 15 H 2a 3 . 

1. Alantsäure, Alant oteüure Ci ä H 22 3 = HOC l4 H 20 CO 2 H. B. Durch Erwärmen 
des aus der Wurzel von Inula Helenium durch Destillation mit Wasserdampf gewonnenen 
Lactons (Alantolacton C 15 H 20 O 2 , Syst. No. 2463) mit verd. Kalilauge; die freie Säure entsteht 

') Bezifferung der Salicylsäare in diesem Handbuch s. S. 43. 
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beim Versetzen mit verd. Salzsäure unter Eiskühlung (Källest, B. 9, 155; Bredt, Posth, 
A. 285» 358). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 94°, dabei in das Lacton übergehend 
(B., P.). Wenig löslioh in kaltem Wasser (K.). leicht in Alkohol (K.; B„ P.) und Äther 
(B., P.). — Geht schon beim Erwärmen mit säurehaltigem Wasser völlig in das Lacton über 
(B., P.j. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung in absol. Alkohol entsteht 
Alantolactondihydrochlorid C 15 H 22 8 C1 2 (Syat.No. 2461) (K.). — AgC I5 H ai 3 . B. Aus der 
neutralen Lösung des Natriumsalzes durch Fällen mit Silbernitrat bei 55° (B., P.). Kry- 
stallinischer Niederschlag. Leicht löslich in Äther. — Ca(C I5 H ai 3 ) 2 + 6 H 2 (B., P.). 
— Ba(C 1B H 21 3 ) a + 5HjO. Kryställchen (aus heißem Wasser) (B. f P.). 

Methylester C 1G H 24 3 — HO'C^H S0 'C(VCH 3 . B. Aus dem Silbersalz der Alantol- 
säure und Methyljodid in Äther (Bbedt, Posth, A. 285, 361). — Krystallmasse. F: 83°. 
Sehr leicht löslich in Methylalkohol, Äther, Aceton und Benzol, Chloroform und Eisessig, 
schwerer in Petroläther. — Zerfällt bei 170° in Methylalkohol und das Alantolacton {Syst. 
No. 3463), 

Äthylester C^H^O* = HO-C 14 H 20 -CO a -C a H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Alantol- 
säure und Äthyljodid in Äther (B., P., A. 285, 362). - F: 79-80°. In fast allen Lösungs- 
mitteln ebenso leicht löslich wie der Methylester. 

Amid CigHagO^N = HO'C^Hjo'CO-NHj. B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine 
alkoh. Lösung des Alantolactons (Syst. No. 2463) (Kallek, B. 9, 156). Beim Auflösen des 
Äthylesters der Alantolsäure (s. o.) in alkoh. Ammoniak (Bbedt, Posth, A. 285, 363). — 
Krystalle (aus heißem abaol. Alkohol). Schmilzt bei ca. 194—197° (B„ P.), bei ca. 210° (K.) 
unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, besser in heißem (B., P.). — Zer- 
fällt bei 200» in Ammoniak und Alantolacton (B., P-). - 2 d 5 H aa O a N + HCl. Warzen. 
Sehr leicht löslioh in Alkohol (K-). Schmilzt bei etwa 150° unter Zersetzung (B., P.). 

Acetylderivat des Amids C 17 H 25 O a N. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Al&ntolsäure- 
amid mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr im Wasserbad (Bredt, Posth, 
A. 285, 364). — Nadeln {aus Eisessig). Schmilzt bei 179° unter Zersetzung. 

2. Isoalantolsäure C 15 H as O a = HO-C u H 20 -CO a H. B. Aus dem Isoalantolacton 
C^gHaoOa (aus Inula Helenium) (Syst. No. 2463) durch 8-stdg. Erwärmen mit Natronlauge; 
man versetzt mit verd. Salzsäure unter Kühlung (Sfrinz, B. 34, 778). — Geht beim Erhitzen 
in das Lacton über ; ebenso wird aus heißer wäßr. Lösung durch Salzsäure oder Salpetersäure 
das Lacton gefällt. — AgCj 5 H a 3 . F: 158° (Zera.). — Ca(C l5 H 21 3 ) 3 . - Ba(d B H a s > 1 4- 
5H a O. F: 226—228°. 

Äthylester C 17 H 2s 3 — HO-Cj 4 H ao CO a -C a H 5 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der Säure mit Äthyljodid am Rückflußkühler in Äther (Sp., B. 34, 778). — Rhomben (aus 
Alkohol). 

Amid C 1 «H 23 2 N-HOC 14 H ao -CO'NH a . B. Aus Isoalantolacton C 15 H 30 O a (Syst. 
No. 2463) durch Einleiten von Ammoniak in die alkoh. Lösung (Sp., B. 34, 779). — Nadeln 
(aus heißem absol, Alkohol). F : 237—239°. Sehr wenig löslich in kaltem Äther und Alkohol. 

Acetylderivat des Amids C 17 H 25 3 N. B. Aus Isoalantolsäureamid und Essigsaure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr bei 100° (Sp. , B, 34, 779). - Krystalle (aus Essigsäure). F : 212°. 

10. Oxy-Carbonsäure C 37 H 46 3 (aus Cholesterin bei der Kalischmelze erhalten) s. 
bei Cholesterin, Syst. No. 4729c. 



e) Oxy-carbonsäuren CnH 2n _i o 3 . 

1. Oxy-carbonsäuren C^HgC^. 

1. fi-12-Oxy-phervylJ-acrylsäuren, %-Oxy- ß « 

stimtsäuren, Cumarsäure und Cumarinsäure CH:L.ri-i-u 2 n 
C 8 H 8 3 , s. nebenstehende Formel; die Stellungs- 

bezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch l( ( * ;-.-OH 

gebrauchten, von den Namen „Cumarsäure" und ,-> ;i< 

„Cumarinsäure" abgeleiteten Namen. . 4 / 

a) trantt-Förm, o-Outnursaure, gewöhnlich schlechthin Cumarsäure genannt 

„„ n ho-cä-c-h 

C 9 H s 3 = \> . Zur Konfiguration vgl. Wislicenus, Über die räumliche 

M "C-L'0 2 H 

Anordnung der Atome in organischen Molekülen [Leipzig 1887], S. 54; Borsche, B. 37, 

346; Michael, Lame, Am. 36, 552; Stoebmkr, IFbxdbrtci, B. 41, 330. 
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V. Cumarsäure findet sich, häufig in Verbindung mit Cumarin (Syst. No. 2464), im 
Steinklee (Melilotus officinalis) (Zwengee, A. Spl. 8, 30) und in den Fahamblättern 
(von Angraecum fragrans) (Zw., A. Spl. 8, 31). 

B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 3 Tln. Salicylaidehyd mit 5 Tln. Essigsäure- 
anhydrid und 4 Tln. Natriumacetat und Verseifung der entstandenen Acetylcumarsäure 
mit heißer verd. Alkalilauge (Txemann, Hebzfeld, B. 10, 285). Durch Diazotierung von 
2 -Amino- zimtsäure in salzsaurer oder schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit und Kochen 
des Diazoniumsalzes mit Wasser (E. Fischeb, B. 14, 479; E. F., Kitzel, A. 221, 274). 
Beim Kochen von Cumarin mit konz. Kalilauge (Delalande, A. ch. [3] 6, 345; A. 45» 334; 
Bleibtäeu, A. 59, 183; Zwenqeb, A. Spl. 8, 23), oder leichter beim Kochen mit alkoh. 
Natriumäthylat (Fettig, Ebebt, A. 216, 141; 226, 351; Reychxeb, Bl. [4] 3, 551; C, 
1908 1, 2097; vgl. auch Michael, Lamb, Am. 36, 580). 

Nadeln (aus Wasser). F: 208° (Fettig, Ebebt, A. 226, 351), 207-208° (Pebkin, Soc. 
21, 56; A. 147, 232), 205-206° (E. Fischeb, Kuzel, A. 221 s 274). Läßt sich sublimieren 
(Zwengeb, A. Spl. 8, 24). Verflüchtigt sich nicht mit den Wasserdämpfen (Fitt., E., A. 226, 
351). Leicht löslich in Alkohol, wenig in kaltem Wasser (Zwengeb, A. Spl. 8, 24), sehr 
schwer in Äther, unlöslich in CHC1 3 und CS a (Fett., E., A. 226, 351). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 2,14x 10" 5 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 277). Verlauf der Leitfähigkeit 
während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration' 1 ) als Maß der Aoidität: Thiel, Roemer, 
Ph. Ch. 63, 754. Löst sich in Ammoniak und verdünnten Alkalien zur gelblichen Flüssigkeit, 
die im reflektierten Licht grüne Fluorescenz zeigt (empfindliche Reaktion) (Zwengeb). — Geht 
bei 14- tägiger Belichtung in eine dimere Cuinarsäure(HO-C 6 H 4 ) ? C 4 IL(C0 2 H) 2 (Sy8t. No. 1168) 
über (Stböm, B. 37, 1384). Cumarsäure liefert bei mehrtägiger Belichtung ihrer Lösung 
in Benzol oder Methylalkohol mit der Uviol- Quecksilberlampe ca. 75% Cumarin (Stoermeb, 
B. 42, 4867). Erhitzt man Cumarsäure bei ca. 15 mm Druck, so beginnt sie oberhalb 
200° sich zu zersetzen, und es destilliert o-Vinyl-phenol (Bd. VI, S. 560) (Fbies, Ficke- 
wlbth, B. 41, 369). Erhitzt man Cumarsäure bei gewöhnlichem Druck, so bildet sich bei 
200—202°, rascher bei 207° unter Entwicklung von annähernd 1 Mol.-Gew. C0 2 dimeres 
o-Vinyl-phenol (Bd. VI, S. 560) (Kunz-Krafse, Ar. 236, 561 ; vgl. Fbies, Fick., B. 41, 367). 
Bei der Reduktion von Cumarsäure mit Natriuraamalgam in Wasser entsteht Hydro- o-cumar- 
säure (Melilotsäure, S. 241) (Tiewann, Hebzfeld, B. 10, 286). Cumarsäure wird bei 24-stdg. 
Stehen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure völlig in Cumarin umgewandelt (Fettig, 
E., A. 226, 351). Gibt beim Stehen mit Brom in CS 2 -Lösung 3.6-Dibrom-cumarin (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2464) (Simonis, Wenzel, B. 33, 1962, r „ 
1966; vgl. Fitt., E., A. 226, 352). Bildet beim Erhitzen mit P a S 5 auf Br -^^^ ^^CBr 

CH=CH ' ' 

120° Thiocumarin C 6 H / i (Syst. No. 2464) (Tiemann, B. 19, k^'-^ ^CO 

1661). Liefert beim Kochen mit alkoh. Hydroxylaminlösung jS-Amino-hydro-o- cumarsäure 
(Syst. No. 1911) (Posneb, B. 42, 2530). Gibt beim Schmelzen mit Kali unter CO a -Entwick- 
lung Salicylaäure (Bleibtbeti, A. 59, 189). Zersetzt sich ziemlich rasch beim Kochen mit 
10°/ iger Schwefelsäure unter C0 2 - Entwicklung (v. Milleb, Kinkelin, B. 22, 1714). Bildet 
in natronalkalischer Lösung mit Diniethylsulfat Methylätheroumarsäure-methylester (S. 291) 
(Pschobb, Einbeck, B. 38, 2077). Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Äthyljodid und 
1 MoL-Gew. Natriumäthylat in absol. Alkohol Äthylathercumarsäure-äthylester (S. 291) 
(Fitt., E., A. 216, 146). Gibt beim Schütteln der alkal. Lösung mit Chlorameisensäure- 
methylester Carbomethoxycumarsäure (S. 290) (E, Fischeb, B. 42, 226). Bildet in natron- 
alkalischer oder alkoholisch- essigsaurer Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid 5-Benzolazo- 
cumarsäure (Syst. No. 2143) (Bobsche, Stbeitbergeb, B. 37, 4126). Therapeutische Wirkung 
des Natriumsalzes: Mobgan, 0. 1905 II, 162, . 

AgC s H T O s . Niederschlag (Delalande, A. ch. [3] 6. 346; A. 45, 335). Fast unlöslich 
in Wasser (Zwenoeb, A. Spl. 8, 27). — Ba(C 9 H ; 3 ) 2 + H 2 0. Warzen. Leicht löslich in 
Wasser (Zw.). — Zn(C 9 H,0 3 ) 2 . Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Zw.). — 
Th(C 9 H 7 3 ) 4 . B. Aus cumarsaurem Natrium und Thoriumnitrat (Mabtendale, C. 1905 II, 
881). Radioaktiv. — Pb(C 9 H ? 3 ) 2 . Krystallinischer Niederschlag. Löslich in überschüssigem 
Bleiacetat (Zw.). 

Methyläthereumarsäure C lfr H 10 O 3 = CH 3 -OC 6 H 4 CH:CH-CO a H. B. Durch Er- 
hitzen von 2 Tln. 2-Methaxy-benzaJdehyd (Bd. VIII, S. 43) mit 1 Tl. Natriumacetat und 
3 Tln. Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180° (Pebkin, Sog. 31, 414; J. 1877, 
793). Beim Behandeln von 2-Methoxy-zimtaldehyd (Bd. VIII, S. 129) mit Silberoxyd in 
Wasser (Bertbam, Kübsten, J. pr, [2] 51, 320). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 
Cumarsäure in Gegenwart von Natronlauge und Verseifung des entstandenen Methyläther- 
cumarsäuremethylesters mit Natronlauge in wäßr. Alkohol (Pschorb, Einbeck, B. 38, 
2077). Aus Methyläthercumarinsäure (S. 292) durch Einw. des Sonnenlichts auf die alkoh. 
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Lösung (Pekkln, Soc. 39. 409; vgl. Stoekmek, B. 42, 4866), durch Erhitzen bis zum Siede- 
punkt (Pe., Soc. 31, 421}, oder Kochen mit verd. Mineralsäuren (Pe., Soc. 39, 410). ~ Darst. 
Man versetzt eine Lösung von 9,2 g Natrium in 110 g absoL Alkohol nacheinander mit 29,2 g 
Cumarin und 59 g Methyl Jodid, läßt über Nacht stehen und erhitzt 2 Sfedn. am Rückfluß- 
kühler zum Sieden; den entstandenen Methyläthercumarsäiire-methylester verseift man mit 
wäßr.-alkoh. Natronlauge (Reychlee, Bl. [4] 3, 552; C. 1908 I, 2097). — Prismen (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Fletcher, Soc. 80, 449; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 621). F: 
182-183° (Pe., Soc. 31, 414), 183-184° (Psch., Ein.), 185— 186° (B.). — Polymerisiert sich 
beim Liegen am Lichte zu dimerer Methyläthercumarsäure (CH^O'CgB^C^H^COtH), 
(Syst. No. 1168) (B., K„ J. pr r [2] 51, 322). Wird in methylalkoholisoher Lösung bei 
längerer Einw. der ultravioletten Strahlen zu etwa 76% m Methyläthercumarinsäure 
umgelagert (St., B. 42, 4867). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam ^-[2-Meth- 
oxy-phenyI]-propionsäure (S. 241) (Pe., Soc. 39, 415). Verbindet sich mit der berech- 
neten Menge Brom in Chloroform oder CS 2 zu a.^S-Dibrom-^-[2-methoxy-phenyl]-propion- 
säure (S. 243) (Pe., Soc. 39, 421; vgl. Fittig, A. 216, 158); bei der Einw. von Brom- 
dämpfen entsteht a.j0-Dibrom-j8-[x-brom-2-methoxy-plienyl]-propion8äure (S. 243) (Pe., Soc. 
39, 417). Gibt beim Eintragen in Salpetersäure (D : 1,5) MethylätheT-eso-dinitro-cumarsaure 
(S. 294) (Pe., Soc. 39, 416). Bildet bei der Einw. von PC1 B ein Chlorid, das beim Behandeln 
mit Ammoniak Methylätherournarsäure-amid (S. 291) liefert (Pe., Soc. 31, 414). Beim 
Schmelzen mit Kaliumhydrosyd wird Salicylsäure gebildet (Pe., Soc. 31, 414). 

ÄtliylätlieroumarsäurBC 11 H 12 03 = C 2 H 5 0-C e H 4 'CH:CH-C0 2 H. B. Durch Erhitzen 
von Salicylaldehyd-äthyläther (Bd. VIII, S. 43), Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
im geschlossenen Rohr auf 160—170° (Perkdt, Soc. 39, 413). Durch Erhitzen von Cumar- 
säure mit 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat und 2 Mol.-GeW. Äthyljodid in absol. Alkohol im 
Wasserbade und Verseifung des entstandenen Äthylathereumarsäure-äthylesters (S. 291) 
mit verd. Kalilauge (Frono; Ebert, A. 216, 146). Aus Äthyläthercumarinaäure (S. 292) 
beim Destillieren oder bei längerem Erhitzen auf höhere Temperatur (F., E., A, 216, 144), 
beim Kochen mit verd. Mineralsäuren oder mit Jod in CS a (Michael, Lamb, Am. 36, 579), 
Bei 3-stdg. Digerieren einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Cumarin in einer absoL-alkoh. Lösung 
von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat mit 1 Mol.-Gew. Äthyljodid (M., L., Am. 38, 561). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Alkohol), Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in heißem 
(F., E.. A. 216, 145). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Benzol (P., 
Soc. 39, 414). F: 132-133« (F., E., A. 216, 146), 133° (M., L., Am. 36, 561), 135° (P.). 
Schmelzpunkte von Gemischen mit Äthyläthercumarinsäure : M., L., Am, 36, 573, mit 
jff-[2-Äthoxy-phenyl]-propionsäure (S. 242): M., L,, Am, 36, 573. — Äthyläthercumarsäure 
polymerisiert sich beim Liegen am Licht zu dimerer Äthyläthercumarsäure (C 2 H 5 *0- 
CeH^sjCÄfCOarDa (Syst. No. 1168) (Ström, B. 37, 1385). Läßt sich in methylalkoho- 
lischer Lösung durch ultraviolette Strahlen quantitativ in Äthyläthercumarinsäure um- 
wandeln (Stoesmek, B. 42, 4867). Wird durch Chromsäuregemisch vollständig zu C0 a 
und Wasser oxydiert (F., E,, A, 216, 149). liefert bei der Einw. von Kaliumpermanganat 
in schwach alkal. Lösung Salicylaldehyd-äthyläther bezw. Äthyläthersalicylsäure (S. 64) (F., 
E., A. 216, 153). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 0-[2-Äthoxy-phenyl]- 
propionsäure (S. 242) {F., E., A. 216, 155). Mit der berechneten Menge Brom in CS 2 -Lösung 
wird a.^-Dibrom-j3-[2-äthoxy-phenyl]-propionsäure (S. 243) gebildet (F., E., A. 216, 158; 
M., L., Am. 36, 564). Bei der Einw. überschüssiger Bromdämpfe entsteht a.J?-Dibrom- 
/3-[x.x-dibrom-2-äthoxy-phenyl]-propionsäure (S. 244) (M., L., Am. 36, 575). Einw. von 
4 At.-Gew. Brom in Chloroform: M., L., Am. 36, 577, 

Ca(C 11 H 11 3 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 21° 0,43 g wasserfreies Salz (F., E., A. 216, 147). — BatCuHnOjjk + 4H-0. Krystall- 
warzen. Mäßig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, äußerst leicht in Alkohol (F., E., 
A. 216, 149). 

Acetylcumarsäure (Bezeichnung als Tylmarin: CM907 I, 581) C u H l0 4 = CH 3 -C0- 
0*C 6 H 4 *CH:CH'C0 2 H l B. Neben Cumarin durch mehrstündiges gelindes Erhitzen von 
3 Tln. Salicylaldehyd mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid und 4 Tln. Natriumacetat (Tiemakti, 
Hebzfeld, B. 10, 284). - Nadeln (aus Wasser). F: 146° (T., H.). Wenig löshch in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Wasser, in Alkohcl und Äther (T., H.). — Zerfällt beim Erhitzen 
in Essigsäure und Cumarin (T., H.). Wird beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Essig- 
säure teilweise zersetzt (T., H.). Wird beim Erhitzen mit verd. Natronlauge in Essigsäure 
und Cumarsäure zerlegt (T., H.). 

Carbomethoxy cumarsäure, Cumarsäure- O-uarbonsäuremethylester C u H 10 O 5 — 
CH 3 -0 2 C-0'C 6 H 4 'CH:CHC0 2 H. B. Durch Schütteln von Cumarsäure in u- Natron lauge 
mit Chlorameisen säure- methylester unter Kühlung (E. Fisches, B. 42, 226). — Nadeln 
(aus heißem Aceton + Wasser). F: 185° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton 
und Essigester, schwerer in warmem Chloroform, Benzol und Äther, sehr wenig in heißem 
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Wasser, unlöslich iu Petroläther. Löslich in überschüssigen vercL Alkalien mit gelbgrüner 
Fluorescenz, beim Ansäuern findet C0 2 -EntwickIung statt. 

Cumarsäure-O-essigsäure C n 1I iQ 5 = KO i G*CK z O-C ti K i CK:CH.-C0 2 K. B. Durch 
2-stdg. Kochen von 1 Tl. 2-FormyI-phenoxyessigsäure (Bd. VIII, 8. 45) mit 5— 6Tln. Essig- 
säureanhydrid und 3 Tln. Natriumacetat (Rössing, B. 17, 2997). — Nadeln (aus Wasser). 
F : 190°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzfc. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
CHC1 3 und Benzol, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Äther. — Gibt bei der Einw. von 
Broir«lämpfena.j8-I)ibrom. J 8-[2-(carboxy-methoxy)-phenyl]-propionsäuTe(S.243). Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Phosphorsäure ein Anhydrid (Syst. No. 3764). — AggQuHgOg. Schwer 
löslich. 

Methyläthercumarsäure -methyleBter C u H 1Ä 3 == CH 3 • ■ C 6 H 4 - CH : CH - C0 2 ■ CH 3 . B, 
Aus Cumarsäure in natronalkalischer Lösung mit Dimethylsulfat (Pschorb, Einbeck, B. 38, 
2077). Man führt Methyläthercumarsäure (S. 289) mit PC1 6 in das entsprechende Chlorid 
über und trägt es allmählich in Methylalkohol ein (Perkin, Soc. 39, 411). Bei 8— 10-stdg. 
Erhitzen eines Gemisches von Cumarin, NaOH, Methyljodid und Alkohol im geschlossenen 
Gefäß auf 100° {unter Umlagerung des zunächst entstandenen Methyläthercumarinsaure- 
methylesters), besonders in Gegenwart eines geringen Überschusses von Methyljodid (P., 
Soc. 39, 410). Aus Methyläthercumarinsäure-methylester (S. 293) beim Erhitzen (Pe., Soc. 
31, 421; Reychler, Bl. [4] 3, 554) oder beim Kochen mit etwas Jod (Pe., Soc, 69, 1228). 
- Dickes, stark lichtbreohendes Öl. Kp,»: 304-305°(korr.) (Pe., Soc. 60, 1228), 293-294° 
(Psch., Bin.). DJ: 1,1522; Dg: 1,1432; D||: 1,1371 (Pb., Soc. 69, 1228). Dampfdichte: Fittig, 
Ebert, A. 226, 354. nJJ: 1,5905 (Pe., Soc. 39, 414). Magnetisches Drehungsvermögen: 
Pe., Soc. 69, 1147, 1247. — Liefert mit Brom in CS 2 -Lösung als Hauptprodukt den bei 68° 
schmelzenden a./^Dibrom-^[2-methoxy-phenyl]'propionsäure-methylester (S. 243) neben 
geringeren Mengen des stereoisomeren, bei 125° schmelzenden a./?-Dibrom-^-[2-methoxy- 
phenyl]-propionsäure-methylesters (S. 243) (Pe., Soc. 39, 424). Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak auf 200° Methyläthercumarsäureamid (s- u.) (Pe., Soc. 31, 421). 

Cumarsäure-äthylester CuR^Oa = HO-C fl H 4 -CH:CH-CO a 'C a H 5 . B. Bei 8-stdg. 
Kochen von 10 g Cumarin mit 3,5 g Natrium in 70 com absol. Alkohol [Fries, Klostermans» 
A. 362, 11). — Tafeln (aus Benzin). F: 87°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Chloroform, 
schwer in Benzin und Petroläther. Löst sich in sehr verd. Alkalien mit gelber Farbe; diese 
verschwindet beim Stehen allmählich j gleichzeitig tritt Fluorescenz auf, indem der Ester 
zu Cumarsäure verseift wird. Die alkoholisch- ammoniakalische Lösung reduziert beim Er- 
wärmen Silbernitrat. 

Äthyläthereumarsäure-äthylester C 13 H w O s == C 2 H 5 - ■ C $ H 4 ■ CH : CH ■ C0 2 - C 2 H 5 . B. 
Durch t^erführung der Äthylathercumarsäure in ihr Chlorid und Behandlung des letzteren 
mit Äthylalkohol (Perkqt» Soc. 39, 414). Neben etwas Äthyläthercumarinsäureäthylester 
beim Digerieren von Cumarin mit 2 Mol. -Gew. Äthyljodid in Gegenwarb von Natriumäthylat 
in absol. Alkohol; zur Darstellung des reinen Esters vers3ift man das Rohprodukt durch 
Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge, führt das Säuregemiech durch halbstündiges Kochen mit 
verd. Salzsäure in reine Äthylathercumarsäure über und verestert diese durch 7— 8-stdg. 
Digerieren mit absol. Alkohol und einer geringen Menge Schwefelsäure (Michael, Lamb, 
Am. 36, 562). - Flüssig, Kp: 302-304° (P., Soc. 39, 414); Kp^: 176-176,5°; Kp^: 173° 
bis 174° (M., L.). DU: 1,090 (P., Soc. 39, 414). <: 1,5579 (P., Soc. 39, 414). — Liefert mit 
Brom in CS g -Lösung a.^-Dibrom-j3-[2-äthoxy-phenyl]-propionsäure-äthylester (S. 243) (P., 
Soc. 39, 427). 

Carbomethoxycumarsäure-chlorid, CumaTBäureehlorid-O-earbonBäuremethyl- 
ester CjiH^Cl = CH 3 *0 2 C-0-CJI 4 'CH:CH-COC1. B- Aus Carbomethoxycumarsäure 
(S. 290) und PCL im Wasserbade (E. Fischer, B. 42, 227). — Nadeln (aus Ligroin). Sehr 
leicht löslich. Wird von Wasser und Alkohol schon in der Kälte verändert. 

Methyläthercumarsäure-amiddoHuOaN-CHj-O-CeHi-CHiCH-CO-NHa. B, Bei 
10— 14-stdg. Erhitzen von Methyläthercumarsäure-methylester (s. o.) oder Methyläther- 
cumarinsäure-methylester (S. 293) mit alkoh. Ammoniak auf 200° (Febkqt, Soc. 31, 421). 
Man erwärmt Methyläthercumarsäure (S. 289) mit PC1 5 und behandelt das entstandene Chlorid 
mit Ammoniak (P., Soc. 31, 414). Man mischt Methyläthercumarinsäure (S. 292) mit PC1 S 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammoniak (P., Soc. 31, 421). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 191-192°. 

Tl * • C* TT ■ OTT 
b) cis-Form, Cumarinsäure C 9 H 8 O s — i * * , Zur Struktur und Kon- 

H"C 'COgH 
f jguration vgl. Wislioestts, "Über die räumliche Anordnung der Atome in organischen Mole- 
külen [Leipzig 1887], S. 54; Bobsche, B. 37, 346; Michael, Lamb, Am. 36, 552; Stoermer, 
Friderici, B, 41, 330. — B. Die Salze der CumaTinsäure entstehen aus Cumarin (Syst. No. 
2464) bei kurzem Kochen mit Alkalilauge (Wtluamson, Soc. 28, 850, 852; vgl. Perkdt, 
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Soc. 31, 418), bei mehrstündigem Kochen mit verd. wäßr- Kaliumcarbonatlösung (Fittig, 
Ebert, A. 216, 140; Borsche, B. 37, 348), beim Lösen in siedender Bariumhydroxydlösung 
(Wid., Soc. 28, 853), oder bei mehrstündigem Kochen mit verd. Natriumäthylatlösung (Fi., 
Eb., A. 216, 141). — Die freie Cumarmsäure ist nicht bekannt, da sie schon beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in die Lösungen ihrer Salze in Cumarin und H 2 zerfällt (P., Soc. 22, 
192; 31, 418, 423; Wil., Soc. 28, 851; Er., Eb., A. 216, 140}. Geschwindigkeit derCumarin- 
bildung aus Cumarmsäure bei + 3°: Hjelt, B. 27, 3331. ™ Bei5— 6-stdg. Erhitzen descumarin- 
sauren Natriums in alkoh. Lösung mit 1 Mol. -Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 
150° entsteht Methyläthercumarinsäure (s. u.); erhitzt man mit 2 Mol. -Gew. Methyljodid 
im geschlossenen Rohr 3 Stein, auf 100°, so erhält man Methyläthercumarinsäute-methylester 
(S. 293) (F., Soc. 31, 418, 419; J. 1877, 793; Soc. 39, 410). Bei 4-5-stdg. Erhitzen der 
alkoh. Lösung des Natriumsalzes mit Äthyljodid auf 100° entstehen Äthyläthercumarin- 
säure (s. u-) und deren Äthylester (S. 293) (F., Soc. 39, 412). 

Die alkal. Lösung der Cumarmsäure wird auf Zusatz von Benzol- ö 6 H 5 'N:N- f"^"'' "^CH 
diazoniumchlorid feurig rot; auf Zusatz von Essigsäure fällt i 

6-Benzolazo-cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2656) -^-""-n. o s*^® 

aus (B., B. 37, 348). 

Na 2 C 9 H 6 3 + H 2 (120°). Geht bei 150° in das wasserfreie Salz Na 2 C 9 H G 3 über 
(Wil.; vgl. P„ Soc. 31, 418). - K 3 C ft H 6 3 + H 4 (120°). Sehr hygroskopisch (Wil.). - 
Ag 2 C 9 H 6 O s . Kanariengelber Niederschlag (Wil.). — BaC 9 H a 3 + H a O (200°), Sehr 
leicht löslich in Wasser (Wil.). 

Methyläthercumarinsäure C 10 H 10 O 3 = CH 3 -Ö-C fl H 4 CH:CHC0 2 H. B. Durch 
Kochen von Cumarin mit Natronlauge und Erhitzen des entstandenen Natriumsalzes der 
Cumarinsäure in alkoh. Lösung mit 1 Mol. -Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 
150° (Perkw, Soc. 31, 419; J. 1877, 793; Soc. 39, 409). Bei 150-stdg. Bestrahlung von 
Methyläthercumarsäure {S. 289) in methylalkoholischer Lösung mit der Uviol- Quecksilber- 
lampe; Ausbeute ca. 75% (Stobemer, B. 42, 4867). — Darst. Man versetzt eine Lösung 
von 9,2 g Natrium in 110 g gewöhnlichem Alkohol und 7,2 g Wasser nacheinander mit 29,2 g 
Cumarin und 57,5 g Methyljodid, laßt einige Stunden stehen und erhitzt darauf S 1 /« Stdn. 
am Rückflußkühler zum Sieden; den gebildeten Methyläthercumarinsäuremethylester ver- 
seift man mit Natriumhydroxyd in wäßr. Alkohol (Reychler, Bl. [4] 3, 553; G. 19081, 
2097). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fletcher, Soc. 39, 448; vgl. 
Groth, Gh. Kr. 4, 621). E: 88-89» (P., Soc. 31, 419). Mäßig löslich in Petroläther (P., Soc. 
39, 409) und 50%iger Essigsäure, sehr leicht in Alkohol (P„ Soc. 31, 419). — Methyläther- 
cumarinsäure geht, in konz. alkoh. Lösung dem Sonnenlicht ausgesetzt, in Methyläther- 
cumarsäure über; diese Umwandlung wird durch die ultravioletten Strahlen bewirkt (P., 
Soc. 39, 409), erfolgt aber nur zu 25% der Säure (Stoermeb, B. 42, 4866). Auch beim 
Erhitzen zum Sieden (P., Sog. 31, 421) oder beim Kochen mit v^rd. Mineralsäuren fP., Soc. 
39, 410) wird Methyläthercumarinsäure in Methyläthercumarsäure umgelagert. Liefert 
mit Natriumamalgam /?-[2-Methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 241) (P., Sog. 39, 415). Gibt 
beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,5) Methyläther- eso-dinitro-eumarsäure (S. 294) (P., 
Soc. 89, 416). Verbindet sich mit der berechneten Menge Brom in CS a zu a.^Dibrom-/?-[2- 
methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 243) (P„ Soc. 39, 420; vgl. Fittig, Ebert, A. 216, 158). Bei 
der Einw. von Bromdämpfen entsteht a.jff-Dibrom-/?-[x-brom-2-methoxy-phenyl]-propion- 
säure(S. 243) (P., Soc. 39,417). Mischt man Methyläthercumarinsäure mit PCI- und behandelt 
das Reaktionsprodukt mit Ammoniak, so erhält man Methyläthercumarsäure- amid (S. 291) 
(P., Soc. 31, 421). Beim Schmelzen von Methyläthercumarinsäure mit Kaliumhydroxyd 
entsteht Salicylsäure (P., Soc. 31 T 419), — AgC 10 H 9 s . Krystallinisch (P., Soc. 31, 419). 
~ Ba(C I0 H 9 O 3 ) s (bei 100°) (P., Soc. 39, 410). Krystalle. 

ÄthyläthercumarinBäure C u H 12 5 = C 2 U B • O • C 6 H 4 ■ CH : CH ■ C0 2 H. B. Aus Äthyl- 
äthercumarsäure in methylalkoholischer Lösung unter der Einw. von ultravioletten Strahlen 
in quantitativer Ausbeute (Stoermer, B. 42, 4867). Entsteht neben Äthyläthercumarin- 
säureäthylester, wenn man eine Lösung von Cumarin in Natronlauge einengt und den Rück- 
stand mit Alkohol und Äthyljodid in geschlossenem Gefäß auf 100° erhitzt (Perkin, Soc. 
39, 412). Bei 3-stdg. Digerieren von 6 g Cumarin mit 6,6 g Äthyljodid und alkoh. Natrium- 
äthylat, bereitet aus 1,9 g Natrium und 50 cem 96%igem Alkohol (Michael, Lamb, Am. 
36, 662; vgl. Fittig, Ebert, A. 216, 142). — Blättchen oder kleine glänzende Krystalle 
(aus Wasser), glänzende Tafeln (aus einem Gemisch von gleichen Teilen Wasser und Alkohol). 
F: 101 — 102° (F., E.), 103—104° (P.), 103° (M-, L.). Schmelzpunkte von Gemischen mit 
0-[2-Äthoxy-phenyl]-propionsäure (S. 242): M., L„ Am. 36, 572, mit Äthyläthercumarsäure 
(S. 290); M,, L., Am. 36, 573. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in heißem, sehr 
leicht in Alkohol und Äthar (F., E.). Mäßig löslieh in heißem Petroläther, leicht in kochendem 
Schwefelkohlenstoff (P.). — Wandelt sich beim Destillieren, oder längeren Erhitzen in Äthyl- 
äthercumarsäure um (F., E.). Diese Umwandlung erfolgt auch beim Kochen mit verd. 
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MineraJsäuren oder mit Jod in CS 2 (M., L., Am. 36, 579). Bleibt beim Kochen mit alkoh. 
Natriumäthylatlösung unverändert (M„ L., Am. 36, 579). Wird von ChromMuregemisch 
vollständig zu CO g und H 2 verbrannt (F., E„ A. 216, 149). Liefert bei der Oxydation von 
KMn0 4 in schwach alkal. Lösung Salicylaldehydäthyläther (Bd. VIII, S. 43) bezw. Äthyl- 
äthersalicylääure (S. 64) (F., E., A. 216, 150). Wird von Natriumamalgam in /?-[2-Äthoxy- 
phenyl]-propionBäure (S. 242) übergeführt (R, E., A. 216, 153). Addiert Chlor in CC1 4 - 
Lösung unter Bildung von a./J-Dichlor-/?- [2 -äthoxy-phenyl] -Propionsäure (S. 242) (M., L., 
Am. 36, 678). Gibt mit der berechneten Menge Brom in CS a -Lösung a.j3-Dibrom-/3-[2-äthoxv- 
phenyl]-propionsäure (S. 243) (F., E., A. 316, 157; M., L„ Am. 36, 564). Mit 4 At.-Gew. 
Brom in Chloroformlösung wird a.^-Dibrom-(?-[x-brom-2-Hthoxy-phenyl]-propion8äure ( S. 244) 
gebildet (M„ L., Am. 36, 576). Einw. von überschüssigen Bromdämpfen: M., L., Am. 36, 574. 
Ca(C u Hj,0 3 ) B + 2H a O. Nadeln. 100 g der wäßr. Lösung enthalten bei 21° 2,15 g 
wasserfreies Sah (F., E., A. 216, 147). — Ba^HnO^ -f- 2 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (F., E., A. S16, 148). 

ÄTetriyläthercumarlnsäure-methylester CuH ia 8 = CH 3 • • C 6 H 4 • CH : CH - C0 2 * CH 3 . 
B. Beim 3-stdg. Erhitzen von cumarinsaurem Natrium (aus Cumarin und siedender Natron- 
lauge) in alkoh. Lösung mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100 ft (Pe&kin, Soc. 31, 
418; J. 1877, 793). - Flüssig. Kp 2W : 247°; D*: 1,1494; D*: 1,1406; D«: 1,1343 (P., Soc. 69, 
1228). <■■: 1,5718 (P., Soc. 39, 414). Magnetisches Drehirngsvermögen: P., Soc. 69, 1147, 
1247. — Geht beim Destillieren (von 275° an) zum Teil in Methyläthercumarsäuremethyl- 
ester Über (Reychler, El [4] 3, 554; (7. 19081, 2097; vgl. auch P., Soc. 31, 420). Der 
Übergang in die stereoisomere Verbindung erfolgt auch beim Kochen mit geringer Menge 
Jod (P., Soc. 69, 1228). Mit Brom in CS 2 -Lösung entsteht als Hauptprodukt der a.ß-Di- 
brom-^-[2-methoxy-phenyl]-propionBäure-methyleater vom Schmelzpunkt 125° (S. 243) und 
daneben in geringer Menge der stereoisomere Ester vom Schmelzpunkt 68 D (S. 243) (P., 
Soc. 39, 424). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 200° entsteht Methyläthercumar- 
säure-amid (S. 291) (P., Soc. 31, 421). 

ÄthyläthercumarinBäure-äthylester C, 3 H 16 3 = C 2 H 5 0-C-H 4 -CH:CH-C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Durch Eindampfen einer Lösung von 14,5 g Cumarin in 8 g NaOH enthaltender Natron- 
lauge und 4— 5-stdg. Erhitzen des entstandenen cumarinsauren Natriums in Alkohol mit 
32 g Äthyljodid im geschlossenen Gefäß auf 100° (Pebkts, Soc. 39» 412, 413). — Flü&sig. 
Kp: 290-291°. Z>ig: 1,084; D£: 1,074. 

c) Substitutionsprodukte der beiden stereoisomeren Cumarsäuren C 9 H s 3 = 
HO-C 6 H 4 -CH:GH>CO a H. 

In den Benennungen der hier unter c) zusammengestellten Verbindungen soll mit 
. . . cumarsäure keine bestimmte Konfiguration ausgedrückt sein, außer in den Fällen, wo 
Paare von Stereoisomeren aufgeführt werden. 

Äthyläther-j5-chlor-cumarsäiire C u H n 3 Cl = C a H 5 0-CfrH 4 -CCl:CH-C0 a H. B. In 
geringer Menge neben 2-Äthoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 85) bei 1-stdg. Kochen von 2-Äth- 
oxy-phenylpropiolsäure (S. 324} mit 20—30 Tln. verd. Salzsäure (Fittig, Claus, A. 269, 
10, 11). — Nadeln (aus Wasser). F: 108-109°. — Beim Kochen mit verd. Salzsäure entsteht 
2-Äthoxy-acetophenon. Wird von Natriumamalgam zu ß-[2-Äthoxy-phenyl]-propionsäure 
reduziert. 

5 -Brom -crumarsäure-O -essigsaure C u H 9 B Br = H0 8 C-CH a -OC s H 3 Br-CH:CH- 
CO a H. _B. Aus 5 -Brom-saHcylaldehyd-O- essigsaure (Bd. VIII, S. 55) mit Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid (Stobbmek, A. 312, 323, 324). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 
255-256°. 

Äthyläther-/3-brom-cumarsäure C n H u 3 Br = C 2 H 5 OC,.H4-CBr:CH-C0 2 H. B. 
Man fügt 9,8 g 2-Äthoxy-phenylpropiolsäure zu 85 s rauchender, durch Eiswasser gekühlter 
Brom Wasserstoff säure und läßt das Gemisch über Nacht stehen (Michael, Lamb, Am. 36, 
566). — Krystalle (aus Eisessig oder CCl 4 ). F: 120°. Leicht löslioh in Alkohol, Äther, 
Eisessig, schwer in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol als 
Hauptprodukt Äthyläthercumarinsäure (S. 292) neben etwas Äthyläthercumarsäure (S. 290). 

Methyläther-a oder /J-brom- cumarsäure C 10 H 9 O a Br = CH 3 -0-C 6 H 4 C 2 HBr-C0 2 H. 
B. Beim Behandeln von a.j3-Dibrom-j3-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 243) mit 50 %iger 
Kalilauge CPebejn, Soc. 39, 422). — Prismen (aus CS 2 ). F: 169,5-171°. Destilliert im- 
zersetzt. Schwer läslieh in Petroläther, leicht in Alkohol, wenig in kochendem Wasser, fast 
unlöslich in kaltem. 100 Volumteita CS a lösen bei 14° 0,32 Tle. — Zerfällt beim Kochen mit 
verd. Kalilauge in HBr und 2-Methoxy-phenylpropiolsäure (S. 324). 

Äthyläther-a oder jS-brom - cumarsäure C ll H 11 O 3 Br = C a H 5 -0-C 6 H 4 'C 3 HBr-C0 2 H. 
B. Beim Behandeln von a.^-Dibrom-ß-[2-äthos:y-phenyl]-propionsäure-ätbylester (S. 243) 
mit kalter alkoh. Kalilauge (Pebkiit» Soc, 39, 428). — Prismen (aus CS 2 ). F: 164°. Destilliert 
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unzersetzt. 
und Alkohol. 

S-Nitro-curaarsäure C^O^N = HO-a e H 8 (NO a )-CH:CHe0 2 IL B. Durch Einw. 
von Esaigaaureanhydrid tind Natriumacetat auf 3-Nitra-salicylaldehyd-methyIäther (Bd. VIII, 
S. 56) und Verseilung der entstandenen Methyläther-3-nitro-cumarsäure durch Erhitzen mit 
Natronlauge (v. Miller, Ketkelin; B. 22, 1710). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
241—242° (Zers.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. Erleidet durch Erhitzen mit Wasser, 
Alkohol oder Bromwasserstoff säure keine Zersetzung (Unterschied von 3-Nitro-eumarinsäurc). 

3-Nitro-cumarinsäure C 9 H ? 6 N^HO*C 6 H 3 (N0 2 )-OH:CH-C0 3 H. B, Beim Kochen 
von 8-Nitro- Cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2464) mit verd. fjjj 

Ätzalkali- oder Alkalicarbonatlösung (v. Miller, Kinkelin, 5. 22, 1706). f "* "' ^-CH 

— Gelbe Prismen (ans Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 150 ft unter I _ ^q 
Wasserverlust. — Geht bei gelindem Erwärmen mit Wasser oder Alkohol in "^ ^ 

8 -Nitro- Cumarin über. — Na 2 C 9 H 5 5 N. B. Beim Erwärmen von 8-Nitro- NO a 
Cumarin mit Natriumäthylatlösung (v. M., K.). Rote Prismen. Sehr hygroskopisch. Sehr 
schwer löslich in absol. Alkohol. — Ag 2 C 9 H B O s N. Purpurroter kiystallinischer Niederschlag, 

— BaCfrHsOßNH- 3Y,H a O. Rote Nadeln (aus heißem Wasser). 

Metnyläther-3-nitro-cumarsäure (^oHflOsN-CHa-OCaHatNOäJ-CH^HCOgH. B. 
Aus 3-Nitro-salicyIaldehyd-methylftther mit Natriumacetat und Essigsäiireanhydrid (v. Mil- 
ler, KrtfKELDf, Ü. 22, 1709). Bei der Oxydation des Methyläthers des 3-Nitro-o-cumar- 
aldehyds (Bd. VIII, S. 129) in Alkohol mit Silberoxyd (v. M., K-, B. 22, 1716). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F; 193°. — Wird durch 4-stdg. Kochen mit verd. Sodalösung nicht 
verändert. Bei längerem Erhitzen mit überschüssiger Natronlauge erfolgt Verseifung zu 
3-Nitio-cumarsäure. 

Methyläther-3-nitro-oumarinsäure dJ3L 9 0^ = CH a -0-C 6 H 3 (NO a )*CH:CHCO a H. 
B. Beim Erwärmen des Methyläther^-nitro-cumarinsäure-methylesters (s. u.) mit Vi Mol.- 
Gew. Soda in wäßr. Alkohol (v< Miller, Kinkelin, B. 22, 1708). — Täfelchen. E: 135— 136 n . 

— Wird durch Kochen mit verd. Sodalö&ung zu 3-Nitro-cumarinsaure verseift. 

Möthyläther-3'nitro-cumarsäure-methyleBter C u H u OsN = CH 8 ■ ■ C ß H 3 (N0 2 )- CH : 
CH-CO a -CH s . B. Aus dem Silbersalz derMethyläther-3-nitro-cumarsäure (s. o.) und Methyl- 
jodid inÄther (v. Miller, Ketkelis, £.22, 1709). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89°. 

— Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 150—160° 3-Nitro-2-amino-zimtsäure- 
amid (Syst. No. 1Ö06). Beim Kochen mit verd. Sodalösung entsteht Methyläther-3-nitro- 
cumarsäure. 

Methyl äther-3-nitro-cumarinBäure-methylester CuHhP^N = CH s -0-C 6 H 3 (N0 8 )- 
CH:CHC0 2 *CH 3 . Darst. Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-cumarinsäure (s. o.) und äther 
Methyljodidlösung (v. Miller, KiNkelü*, B. 22, 1708). — Prismen (aus Alkohol). F: 69° 
(v. M., K.). — Wird in Lösung durch Einw. ultravioletter Strahlen in Gegenwart von 
etwas Jod in Methyläther-3-nitro-cumarsäure-methylester (s. o.) umgelagert (Stoermer, 
Frederici, B. 41, 331), Wird beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge zu 3-Nitro-cumarin- 
säure verseift (v. M., K.). Gibt beim Erwärmen mit Va Mol. -Gew. Soda und Alkohol 3-Nitro- 
cumarinsäure undMethyläther-3-nitro-cumarinsäure (s. o.), mit 2 Mol. -Gew. Soda wird fast 
ausschließlieh 3-Nitro-cumarinsäure erhalten (v. M., K.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 150° entsteht das Amid der 3-Nitro-2-amino-zimtsäure {Syst. No. 1906) (v.M., K.). 

Methyläther-5-nitro-cumarBäure CVtt 9 O fi N = CH3-OC 6 H3(N0 2 )-CH:CH-C0 2 H. B. 
Durch 6-ßtdg, Kochen von 5 Tln. 5-Nitro-salicylaldehyd-raethyIäther (Bd. VIII, S. 57) mit 
15 Tln. Essigsäureanhydrid und 5 Tln. Natriumacetat (Schnell, B. 17, 1383). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 238°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — 
AgC 10 H 8 O 5 N. Weißer Niederschlag. Ziemlich schwer löslich. — Ca{0 lo H 8 O 5 N) 2 . — 
Ba(C 10 H 8 O 6 N) 2 . Niederschlag. Löslich in heißem Wasser. 

Methyläther-eBO-dinitro-ournarsäure C^O-Na =CH 3 ■ ■ C 6 H„(N0 2 ) 2 -CH : OH ■ C0 2 H- 
B. Beim Eintragen von Methyläthercumarsäure oder Methyläthercumarinsäure in Salpeter- 
säure (D: 1,5) unter Kühlung; entsteht reiner und in größerer Menge aus der ersteren Säure 
(Perion, Sog. 39, 416). ~ Orangebraune Nadeln (aus Alkohol). F: 192—193*». Zersetzt 
sich Wenig unterhalb des Schmelzpunktes. Fast unlöslich in CHC1 3 , wenig löslich in kaltem 
Alkohol und kochendem Benzol. 

2. ß-\ß-Ovcy-phenyl]-acryUüure, 3 -Oxy- zimtsäure, in- ß « 

Cumarsäure C 9 H ? O s , s. nebenstehende Formel ; die Stellungsbezeiohnung yH = ^H • CO a H 
gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „m- 
Cumareäure" abgeleiteten Namen. — B. Durch 4-stdg. Kochen von 1 TL ; s l aj 
3-Oxy-benzaldehydmit2Tln. wasserfreiem Natriumacetat und 4 Tln. Essig- \ r , J: .-,„ 
säureanhydrid und Verseif ung der entstandenen Acetyl-m-cumarsäure mit ■« 
heißer Alkalilauge (Ttemaitc, Lud wie-, B. 15, 2049; Rieche, B. 22, 2356). 
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Durch Kochen des Diazoiuumnitrats aus 3-Amiiio-zimtBäure (Syst. No. 2201) mit Wasser 
(Gabriel, B, 16, 2297). Man reduziert 3-Nitro-zimt säure mit Bariumhydroxyd und 
Eisenvitriol, behandelt die erhaltene 3- Amiao- zimtsäure in schwefelsaurer Lösung mit 
Natriumnitrit und erhitzt bis zum Aufhören der Gasentwicklung im Wasserbade ; die beim 
Erkalten ausgeschiedene m-Cumarsäure krystallisiert man aus heißem Wasser um (Bqesche, 
Stbettberger, B. 87, 4127). — Prismen (aus Wasser). F: 191° (Tie., Lud.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und Benzol (Tie,, 
Lud.). Verlauf der Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als 
Maß der Acidität: Thiel, Roemer, Pk. Ch, 63, 753, — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Wasser ß-[3-Oxy-phenyl]-propionsäure (Tie., Lud.). Gibt beim Nitrieren 
in Eisessiglöaung mit Salpetersäure {D: 1.4) 2-Nitro-m-cumarsäurei 4-Nitro-m-cumarsäure 
und 5-Nitro-m-cumarsäure (Lupe, B. 22, 296). Bei mehrstündigem Digerieren der methyl- 
alkoholischen Lösung von 2 Tln. m-Cumarsäure mit 5 Tln. Methyrjodid und 1 Tl. KOH im 
geschlossenen Gefäß bei 100° entsteht Methyläther- m-cumarsäure-methyleater (Tie., Lud.). 
Digeriert man indessen 1 Mol. -Gew. nvCumarsäure mit 2 Mol.-Gew. KOH und überschüssigem 
Methyljodid kürzere Zeit oder bei Temperaturen unterhalb 100°, so erhält man statt des 
Methyläther- m-cumarsäure- methylesters den m-Cumarsäuremethylester (Rieche). In alko- 
holisch essigsaurer Lösung erfolgt mit Benzoldiazoniumchiorid Kuppelung zu 6-Benzol- 
azo-m-cumarsäure (Syst. No. 2143) (B., St.). Therapeutische Wirkung des Natriumsalzes: 
Morgan, C. 1905 II, 162. 

Mettiylätiier-m-cumar&äureCi^A^ßHs-O-CA-CHiaH-COaH. B. Aus3-Meth- 
oxy-benzaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Tiemahs", Ludwig, B. 15, 
2051). In besserer Ausbeute durch mehrstündiges Digerieren der methylalkoholischen Lösung 
von 2 Tln. m-Gumarsäure, 1 Tl. KOH und 5 Tln. Methyljodid im geschlossenen Rohr bei 
100° und Erhitzen des entstandenen Methyläther- m-cumarsäure- methylesters mit verd. 
Kalilauge (T., L.). — Nadeln (aus Wasser). F; 115°. Unschwer löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

Äthyläther-m-cumarsäure O u H 12 3 = CaH^OCÄ-CH^'HGOaH. B. Durch 
4— 5-stdg. Kochen von gleichen Teilen 3-Äthoxy-benzaldehyd, wasserfreiem Natriumacetat 
und Essigsäureanhydrid (G. Werter, B. 28, 2001). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 122°. 

Aeetyl-m-ciimarsäureCnH^O.^OHaCOO-CßHiOHiCH-COaH. B. Durch 4-stdg. 
Kochen von 1 Tl. 3-Oxy-benzaldehyd mit 2 Tln. wasserfreiem Natriumacetat und 4 Tln. 
Essigsäureanhydrid (Tiemann, Ludwig, B. 15, 2048; Rieche, B. 22, 2356). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 151°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, in Alkohol, 
Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (T., L.). 

m-Cumarsäure-O-eBaigBäure ^H^Os =r- H0 2 <JCH 2 OC 6 H 4 CH:CHCO a H. B. 
Durch 5-stdg. gelindes Sieden von 3-Eormyl-phenoxy essigsaure (Bd. VIII, S. 60) mit der 
gleichen Menge entwässertem Natriumacetat und der 3-fachen Menge Essigsäureanhydrid 
(Elkaw, B. 19, 3047). — Nadeln (aus Wasser) . F : 2 19°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und Eisessig, löslich in Benzol und Ligroin, schwerer 
löslich in Chloroform. — Ag 2 C n H a 05. 

m - Cumarsäure - methyleBter C^H^O^ ~ HO - C' e H 4 ■ CH : CH • C0 2 ■ 0H 3 . B. Durch 
Digerieren der methylalkoholischen Lösung von 1 Mol.-Gew. m-Oumarsäure, 2 Mol.-Gew. 
KOH und überschüssigem Methyljodid während kürzerer Zeit bezw. bei niedrigerer Tem- 
peratur, als zur Bildung von Methyläther- m-cumarsäure-methylester erforderlich ist 
(Rieche, B. 22, 2357). — Blättchen (aus Wasser). F: 85*. 

Methylätner-m-cumarsäure-methylester CuHj t 3 — CH 3 • O ■ C' U H 4 ■ CH : CH ■ CO a * 
CH 3 . B. Bei der Veresterung von Methyläther- m-cumarsäure (Rieche, B. 22, 2357). Besser 
bei mehrstündigem Digerieren der methylalkoholischen Lösung von 2 Tln. m-Cumarsäure, 
1 Tl. KOH und 5 Tln. Methyljodid im 'geschlossenen Gefäß bei 100° (TiEMANtf, Ludwig, 
B. 15, 2051; R.). — Dickflüssiges Öl. Wird durch heiße Kalilauge zu Methyläther-m-cumar- 
säure verseift (T., L.; R.). 

m-Cumarsäure-nitril CjH 7 ON -, HO ■ C 8 Hi • CH : CH • CN. B. Durch Kochen von 
3-0xy-benzaldehyd mit Cyanessigsäure in Eisessig und Erhitzen der entstandenen 3-Oxy- 
a-eyan- zimtsäure (Syst. No. 1145) im Vakuum (Fiyt'ET, El. [3] 25, 594). — F: 148°. 

2-Nitro-m-cumarsäure C 9 H,0 5 N ^HOC a H s (NO ? )CH:CH-C0 2 H. B. NebenSNitro- 
m-cumarsäure und bei einem Versuch auch neben 6-Nitro-m-cumarsäure durch Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. KNO a in die Lösung von 30 g 3-Amino-zimtsäure in 150 g konz. Schwefel- 
säure unter Kühlung, Eingießen des Produktes in Wasser, Versetzen mit überschüssigem 
Natriumnitrit und Verkochen der erhaltenen Diazoniumsalzlösung ; aus der heiß filtrierten 
Lösung scheidet sich zuerst 6-Nitro-m-cumarsäure aus; das Filtrat kocht man mit Zink- 
carbonat und filtriert heiß, worauf sich nach dem Erkalten das Zinksalz der 2-Nitro-m-cumar- 
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säure ausscheidet, während das Salz der 5-Nitro-cumarsäure in Lösung bleibt und durch, 
Eindampfen des Filtrats gewonnen werden kann (Lrar, B> 22, 292). Entsteht auch, neben 
4- und 5-Nitro-m-cumarsäure, beim Nitrieren von m-Cumarsäure in Eisessig mit Salpeter- 
säure (V: 1,4) (Lxtff, B. 22, 296). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 218°. Schwer löslich 
in kaltem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in CHC1 3 und 
Petroläther. — Wird von KMn0 4 , in alkal. Lösung, zu 2-Nitro-3-oxy-benzoesäure oxydiert. 
Schmeckt süß. — Zinksalz. Nadeln. Löst sich sehr leicht in Alkohol. 

4-Witro-m-ouinarBäure C^O^-HO-CeHatNOJ-CHiCHCOaH. B. Neben 2- und 
5-Nitro-m-cumarsätire bei allmählichem Versetzen einer abgekühlten Lösung von m-Cumar- 
säure in Eisessig mit etwas überschüssiger Salpetersäure (D: 1,4); aus der Lösung krystallisiert 
zunächst 4-Nitro-m-cumarsäure aus; das mit Wasser verd. Filtrat schüttelt man mit Äther 
aus und führt die in den Äther übergegangenen. 2-Nitro-m-cumarsäure und 5-Nitro-m-cumar- 
s&ure in ihre Zinksalze über, die sich durch ihre verschiedene Löslichkeit trennen lassen (Lupf, 
B. 22, 296), — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 248°. Äußerst schwer löslich in kaltem 
und heißem Wasser, in kaltem Alkohol und Äther. — Liefert mit KMn0 4 in alkal. Lösung 
4-Nitro-3- oxy- benzoesäure. 

Methyläthersäure C l0 H B O 5 N - CHa-O-Cf-H^NOaVCHiCH-COssH. B. Durch Er- 
wärmen des entsprechenden Methylesters (s. u.) mit 0,5%iger Kalilauge (Ulrich, D. K. P. 
32914; Frdl 1, 588). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 218° (U., 
D, B. P. 32914). Wahrscheinlich nicht rein erhalten; lieferte bei der Oxydation mit 
Permanganat einen wahrscheinlich unreinen 4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (vgl. Bd. VIII, 
S. 63) (vgl. U., D. R. P. 32914; B. 18, 2572; Rieche, B. 22, 2359). Liefert bei der 
Reduktion mit Ferroeulfat + Ammoniak 4-Amino-3-methoxy-zimtsäure (Syst, No. 1911) 
(U., D.R.P. 32914). 

Methylester der Methyläthersäure C^HnOsN = GH 3 -0-C 6 H 3 (NO«)-CH:CH-C(V 
CH 3 . B. Entsteht neben Methyläther - eso - dinitro - m - cumarsäure - methylester (Rieche, 
B. 22, 2358) beim Behandeln vonMethyläther-m-cumarsäure-methylester mit Salpetersäure 
(D:l,50) bei 0° (Ulrich, B. 18, 2572; D. R. P. 32914; Frdl 1, 587). - Flache Nadeln 
(aus Alkohol). P: 163° (U.); 143° (R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
besonders in CHC1 3 (R.). 

5-intro-m-cumarBäure C 9 H 7 5 N = HO-C a H 3 (N0 2 )-CH:CH-CO a H. B. s, bei 2-Nitro- 
m-cumarsäure (S. 295) und 4-Nitro-m-cumarsäure (s. o). — Krystalle. Schmeckt nicht süß 
(Luff, B. 22, 293). Zersetzt sich vor dem Schmelzen; ziemlich löslich in heißem Wasser, 
in Alkohol, Äther und Eisessig (L.). — Wird von Chromsäuregemisch zu 5-Nitro-3-oxy- benzoe- 
säure oxydiert (L.), — Zinksalz. Nädelehen, In Alkohol unlöslich (L.). 

e-Nitro-m-oumarsäure C^OgN = HO-CeH^NO^CH^H-COaH. Wird erhalten, 
wenn man 3- Amino -zimtsäure durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 130° in das Acetyl- 
derivat überführt, die eisessigsaure Lösung des letzteren mit 1 Mol. -Gew. Salpetersäure 
(D: 1,4) versetzt, nach längerem Stehen mit Wasser verdünnt, diazotiert und verkocht (Luff, 
B. 22, 295). Vgl. ferner den Artikel 2-Nitro-m-cumarsäure. — Mikroskopische Nadeln (aus 
Alkohol). F: 216°. Äußerst schwer löslich in heißem Wasser, in Äther und Essigsäure, sehr 
leicht in Alkohol. — Wird von Chromsäuregemisch zu ß-Nitro-3-oxy-benzoesäure oxydiert. 

Methyläthersäure C lft H 9 5 N = CH 3 -O-C fi H 3 (NO a )-CH:CH-C0 2 H. B. Bei 72-stdg. 
Kochen einer Lösung von 10 g 5-Chlor-2-nitro^zimtBäure in 100 g absol. Methylalkohol mit 
der allmählich zugesetzten methylalkoholischen Lösung von 3,4 g Kalium ( Eiche ngrün, 
Einhoän, .1.262, 171). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224,5—225,5°. Fast unlöslich in Ligroin, 
schwer löslich in Äther, CHCI3 und Benzol. — Cu(doH 8 05N) a +2H 2 0. Hellblaue Nadeln 
oder dunkelblaue Wärzchen (aus NH a ). — AgC 10 H 8 O,;N -f- ValLO. Nadeln (aus Alkohol), 
- Ca(C lo H 8 O 5 N) 2 -h2H a 0. Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Äthylester der Methyläthersäure C^H^N = CH 3 • O • C fl H 3 (N0 g ) - CH : CH -C0 2 ■ C,H ft . 
B. Beim Einleiten von HCl in die siedende absol.-alkoh. Lösung der Methyläthersäure 
(Eich., En*., Ä. 262, 173). — Nadeln (aus absol. Alkohol), F: 72,5°. Sehr schwer löslich 
in Äther und Ligroin. 

Methyläther^eBo-dinitro-m-cumarsäure Cj^HgO^Na = CH 3 * ■ C 6 H s (N0 2 ) 2 • CH : CH * 
C0 2 H. B. Der Methylester entsteht neben dem Methyläther-4-nitro-m-cumarsäure-methyl- 
ester beim Eintragen von Methyläther-m-cumarsäure-mefchylester in stark gekühlte Salpeter- 
säure (D: 1,5); die Säure erhält man durch Verseifung des Methylesters (Rieche, B. 22, 
2368). — Krystalle. Zersetzt sich hei 215». 

Methylester C n H 10 0-N a = CH 3 -0-C a H 2 (N0 2 ) a -CH:CH-C0 4 *CH 3 . ß. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol). F: 177°; unlöslich in Ligroin, schwer löslich in 
Alkohol und Äther, löalich in CHCls, Essigsäure und Benzol (Rieche, B. 22, 2358). 
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3. ß-f4-03fy-phenylJ-acryl8äure,4-0xy~zimtsäure f p-Cumar- ß * 
säure C B H a O a , s« nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch CH : CH • CUgH 
für die in diesem Handbuch gebrauchten vom Namen „p-Cumarsäure" ab- / 
geleiteten Namen. — F. p-Cumarsäure findet sich frei in der Binde von ^ 1 \. 
Prunus aerotina (Power, Moore, Soe. 95, 254). Frei und an Harzalkohol | 5 3 | 
gebunden im Überwallungsharz der Fichte (Bamberger, M. 12» 459; Ba., \*/ 
Laitosiedl, M, 18, 493). An Harzalkohol gebunden im Harz der (aus Aloe 
ferox gewonnenen) Cap-Aloe (Eigel, B. 20, 2529; Tschirch, Pedehses, OH 
Ar. 236, 203; Tsch., Klaveness, Ar. 239, 248; vgl. Tsch., Die Harze und die Harzbehälter, 

2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], S. 277, 282); auch Harz anderer Aloesorten: Socotra-Aloe 
(Hlasiwetz, A. 136, 31), Natal-Aloe (Tsch., Kl., Ar. 239, 239) und Zanzibar-Aloe (Tsch., 
Hoffbauer, Ar. 243, 416) enthält Harzester der p-Cumarsäure. Das Harz der Barbados- 
Aloe liefert keine p-Cumarsäure (Tsch., Pe., Ar. 236, 203). Frei und an Harzalkohol 
gebunden im Harze von Xanthorrhoea hastilis (gelben Xanthorrhoeaharz) (Ba., M. 14, 337; 
Tsch., Hilbebrand, Ar. 234, 699, 701; G. 1897 I, 421) und von Xanthorrhoea australis 
(Ba., M. 14, 341; Tsch., H„ Ar. 234, 704, 705; C. 18971, 422). 

B. p-Cumarsäure entsteht durch Erhitzen des 4-Oxy-benzaldehyds (Eigel, B. 20, 
2529) oder dessen Natriumsalzes (Tibmasn", Herzfeld, B. 10, 65) mit entwässertem Natrium- 
aeetat und Essigsäureanhydrid und Verseifung der so erhaltenen Acetyl-p-eumarsäure mit 
heißer Kalilauge. Beim Aufkochen von diazotierter 4- Amino- zimtsäure mit Wasser (Gabriel, 
B. 15, 2301; v. Miller, Kinkelix, B. 22, 1715). Beim Kochen von Naringenin HO' C a H 4 *CH: 
CH-CO-C 6 H 2 (OH) 3 (Bd. VIII, S. 503) mit konz. Kalilauge (Will, B. 18, 1324; 20, 299, 301). 

Darst. Man kocht 30 Minuten lang 500 g Cap-Aloe mit 100 g NaOH in 1 Liter Wasser, 
säuert die nach dem Erkalton filtrierte Flüssigkeit mit verd. Schwefelsäure an, schüttelt 
mit Äther aus und dunstet die äther. Lösung ein; die zurückbleibende p-Cumarsäure reinigt 
man durch XJmkrystallisieren aus heißem Wasser unter Zusatz von Tierkohle (Bottgavlt, 

A. eh. [7] 25, 502; zur Darst. aus Cap-Aloe vgl. auch Eigel, B. 20, 2528; v. Miller, 
Kinkelin, B. 22, 1715). — Man behandelt gelbes Xanthorrhoeaharz mit 95°/oigem Alkohol, 
entfernt aus der filtrierten Lösung den Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf und 
gießt die heiße wäßr. Lösung vom. Harz ab; das zurückbleibende Harz kocht man wieder- 
holt mit Wasser aus, löst es dann in 3%iger Kalilauge, zersetzt die heiße Flüssigkeit 
mit verd. Schwefelsäure, filtriert vom ausgeschiedenen Harz ab und schüttelt die Lösung 
mit Äther aus; die aus den wäßr. und äther. Lösungen erhaltenen Krystalle kocht man 
wiederholt mit Chloroform aus, löst den Bückstand in verd. heißem Alkohol und kry- 
stallisiert die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle ans heißem Wasser um (Ba., 
M. 14, 335). — 50 g 4-0xy-benzaldehyd, 80 g wasserfreies Natriumacetat und 150 g Essig- 
säureanhydrid werden auf dem Sandbade 4—5 Stdn. in gelindem Sieden erhalten; die 
durch Eingießen in Wasser abgeschiedene Acetyl-p-cumarsäure verseift man durch nicht 
zu langes Kochen mit verd. Natronlauge, tröpfelt die erkaltete alkal. Flüssigkeit in über- 
schüssige , etwas verd. Salzsäure ein, kocht die ausgeschiedene Säure in stark verd. Soda- 
lösung mit Tierkohle und fällt sie durch Salzsäure wieder aus (Zocke, Leisse, A. 322, 224). 

p-Cumarsäure krystaÜisiert aus konz. heißer wäßr. Lösung in wasserfreien, körnigen 
Krystallen, aus verd. wäßr. Lösung bei langsamem Abkühlen mit 1 H g O in dünnen Nadeln 
(Will, B. 20, 299; Eigel, J5. 20, 2529). F: 206° (Tiemann, Herzfelü, B. 10, 66), 207° 
(Zera.) (Will, B, 18, 1324), 210-213° (CO,- Entwicklung) (Poweb, Moore, Soc. 95, 254). 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, sehr leicht in heißem Alkohol oder 
Äther (Hlasiwetz, A. 136, 33), wenig löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin (Will, B. 18, 
1324). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,16x 10~ 5 (Ostwald, Ph. Ch. 

3, 277). — p-Cumarsäure reduziert selbst beim Erwärmen weder Silbernitratlösung noch 
FEBLisrosche Lösung (Hl., A. 136, 33). Wird beim Kochen in wäßr. Lösung mit Natrium- 
amalgam in Hydro-p-cumarsäure (S. 244) übergeführt (Hl., A. 142, 358). Liefert bei der 
Einw. von überschüssigem Brom in Eisessig a.^-Dibrom-^-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propion- 
säure (Zincke, Leisse, A. 322, 225). Gibt beim Behandeln mit S0C1 2 p-Cumarsäure^ chlorid 
(S. 299) (H. Meyer, M. 22, 433). Wird beim Kochen mit rauchender S „Ipetersäure in Pikrin- 
säure übergeführt (Hl., A. 136, 35). Zersetzt sich rasch beim Kochen mit 10°/oigG* Schwefel- 
säure unter COjj-Entwicklang (v. Miller, Kdtkelin, B. 22, 1715), Liefert beim Schmelzen 
mit Kali (Hl., A. 136, 35) oder mit Natron (Barth, Schreder, B. 12, 1259) 4-Oxy-benzoe- 
säure. Die alfcoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgoldbraune Färbung (Hl., A. 
136, 33). — Beim Erhitzen von p-Cumarsäure mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.- 
Gew. Kaliumhydroxyd in Methylalkohol am Rückflußkühler ^CO-v. 
(Will, B. 20, 300) oder im geschlossenen Rohr auf 140° (Eigel, HC Ö 

B. 20, 2531) wirdMethyläther-p-cumar3äure-methylester(S. 299) ^ | 
gebildet. Beim Erwärmen von p-Cumarsäure mit Gallussäure ^^.^ ~^~-r' "vOH 
und konz. Schwefelsäure auf 60 9 erhält man das Trioxyanthra- tj | ' 'I r*TT 
Cumarin nebenstehender Formel (Syst. No. 2568) (Slama, C. 11U " " -"^CO-"^-^ UX1 
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1890 II, 967). Verhalten zu Benzoldiazaniumverbindungen; Borsche, Streitberger, 
B. 37, 4119, 4129. Therapeutische Wirkung des Natriumsalzes: Morgan, G. 1905 II, 162. 
Salze: Hlasiwetz, A. 136, 33. NH 4 C g H 7 3 +H g 0. Tafeln. - Cu(C,,H;0 3 ) 2 + 6 H s 0. 
Grünlichblaue Nadeln. — AgCjH 7 3 . Voluminöser Niederschlag. — 06.(0^0^+311/}. 
Nadeln. 

Methyläther-p-cumarsäure C 1? H w O a = CHa'OCÄ-CHiCHCOgH. B. Durch Er^ 
hitzen von Anisaldehyd mit wasserfreiem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid im offenen 
Gefäß (Rotarski, B. 41, 1996) oder im geschlossenen Rohr auf 170° (Perktn, Soc. 31, 408; 
J, 1877, 792), auf 175^180° (Eigel, B. 20, 2530). Der Äthylester entsteht durch Behandeln 
von Anisaldehyd mit Essigsäureäthylester und Natrium (Vorländer, A. 294, 295; Reychler, 
BL [3] 17, 511) oder mit Bromessigsäureäthylester und Zink und Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit feuchtem Äther (Bunge, 3K- 41, 461; C. 1909 II, 819); der Ester liefert bei 
der Verseifung Methyläther-p-cumarsäure (Reychler; Bunge). Diese wird auch erhalten 
durch Einw. von Malonsäure auf Anisaldehyd in Gegenwart von S %igem alkoh. Ammoniak 
und Erhitzen des Produktes im siedenden Wasserbade (Knoevenagel, B> 31 s 2606). Beim 
Erhitzen von Anisalanilin mit Malonsäure oder saurem malonsaurem Anilin in Alkohol im 
siedenden Wasserbade (Kn., B. 31, 2606). Durch Oxydation des 4-Methoxy-zim.taldehyds 
mit Ag a O in alkal. Losung (Daufresne, C. r. 145, 875; Bl. [4] 3, 335; A. ch. [8] 13, 412). 
Durch Erhitzen von 1 Mol.-GeW. p-Cumarsäure mit 2 Mol.-GeW. Methyljodid und 2 Mol.-GeW. 
KOH in Methylalkohol am Rückflußkühler (Will, B. 20, 300) oder im geschlossenen Rohr 
auf 140° (Eigel, B. 20, 2S31) und Verseifung des entstandenen Methyläther*p-cumarsäure- 
methylesters mit Alkali (Will; Eigel). Beim Erwärmen von Anisalaceton mit einer Lösung 
von NaCIO im Wasserbade (Einhorn, Grabfield, A. 243, 364). Neben anderen Produkten, 
beim Behandeln einer Lösung von Tyrosin in methylalkoholischem Kali mit Kali und Methyl- 
jodid (Körner, Menozzi, G. 11, 550). 

Farblose Nadeln (aus Alkohol). Zeigt liquokrystallines Verhalten (van Uombürgh; vgl. 
de Kock, PK. Gh. 48, 165; Vorländer, PA. CA. 57, 359). Schmilzt bei 170,6° zu einer 
trüben Flüssigkeit, die bei 185,5° klar wird (de Kock, PA. Gh. 48, 132). F: 170°, Klärungs- 
punkt: 185" (Rotarski, B. 41, 1996); F: 173,8°, Klärungspunkt: 188,0-188,3° (Prins, PA. 
Gh. 67, 718). Dichte der anisotropen und der isotropen Phase: Eichwald, G. 1908 I, 27. 
Mäßig löslich in heißem Wasser und Alkohol, löslich in heißem Eisessig (Perkin, Soc. 31, 
409; J. 1877, 792), sehr wenig in kaltem Wasser und in Chloroform (Einhorn, Grabfield, 
A. 243, 364), Schmelzpunkte und Umwandlungspunkte von Gemischen der Methyläther- 
p-cumarsäure mit Hydrochinon: de Kock, PA. Ch. 48, 145, mit p-Azoxyanisol: de Kock, 
PA. Gh. 48, 131, mit p-Azoxyphenetol: Prins, PA. CA. 67, 717. Optisches Verhalten in 
Mischung mit Aiiisaldazin: Lehmann, Ann. d. Physik [4] 16, 160. Molekulare Schmelz- 
punktadepression: 1205 (de Kock, PA. Ch. 48, 149). — Methyläther-p-cumarsäure zer- 
setzt sich beim Sieden unter Entwicklung von CO a und Bildung von p-Vinyl-anisol (Bd. VI, 
S. 561) (Pe., Soc. 31, 409; 33, 215). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
Lösung Anisaldehyd und Anissäure (Will, B. 20, 300). Wird beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam in Wasser zu |S-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 245) reduziert (Pe., Soc. 31, 
411 ; J. 1877, 792). Liefert mit 1 Mol.-GeW. Brom in Ohloroformlösung a.^Dibrom-/?-[4-meth- 
oxy-phenyl]-propionsäure; Wendet man überschüssiges Brom an, so Wird a./J-Dibrom-/?- 
[2 oder 3-brom-4-methoxy-phenyI]-propionsäure gebildet (Eigel, B. 20 3 2536, 2538). Durch 
Einw. von Jodwasserstoff säure (D: 1,94) und Behandlung des Produktes mit Sodalösung 
entsteht p-Vinyl-anisol (Pe., Soc, 38, 214). Beim Nitrieren werden 3-Nitro-4-methoxy- 
zimtsäure (S. 299), 3-Nitro-4-methoxy-l-vinyl-benzol (Bd. VI, S. 562) und 3.1 B -Dinitro- 
4-methoxy-l-vinyI-benzol (Bd. VI, S. 563) gebildet (Ein., Gr., A. 243, 367). Methyläther- 
p-cumarsäure wird durch 6-stdg. Erhitzen mit Wasser oder 20°/oiger Natronlauge auf 175° 
bis 180° nicht verändert (Ro., B. 41, 1997). Beim Lösen in warmer konz. Schwefelsäure 
tritt eine hellgelbe, dann purpurrote Färbung ein (Ro.). 

NaC^HflO,,. Krystallinisch (Pe., Soc. 31, 409; J. 1877, 792). — AgC H,O 3 . Nieder- 
schlag (Pe., Soc. 31, 410; J. 1877, 792). 

Acetyl-p-cumarsäure C u H J0 O 4 = CH 3 C0 0-C 6 H 4 CH:CHC0 a H. B. und Datei, s. 
im Artikel p-Cumarsaure. — Nadeln (aus heißem Wasser). Schmilzt zwischen 200° und 205" 
zu einer trüben Flüssigkeit, welche bei weiterem Erhitzen klar wird; beim Erkalten der klaren 
Schmelze verwandelt sich ein Teil in eine anisotrope, doppeltbrechende Flüssigkeit, ein Teil 
erstarrt krystallinisch in der gewöhnlichen Weise (VorlXnder, B. 39, 808). Sublimiert 
uiizersetzt schon vor dem Schmelzen; fast unlöslich in kaltem Wasser, CHCI 3 und Benzol, 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 66). 

p-Cumarsäure-O-essigsäure C u H 10 5 = HO 2 C-CH 2 -O-C^ 4 -CH:(H-C0,H:. B. 
Durch Kochen von 4-Formyl-phenoxyessigsäure (BcL VIII, S. 74) mit wasserfreiem Natrium- 
acetat und Essigsäureanhydrid (Elkan, B. 19, 3046). — Warzen (aus Wasser). Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, schwerer in 0HC1 3 . 
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p-Cumarsäure-methylester C 10 H ln O 3 = HO-CgH^CHiCH-CCVCHj,. B. Aus p-Cu- 
marsaure mit Methylalkohol und HCl (Zinckb, Leisse, A. 322, 224). Durch Behandlung 
von p-Cumarsäure-chlorid mit Methylalkohol (H. Meyeb, M. 22, 433). — Weiße Nadeln 
(aus heißem Wasser), F: 126° (H. M.), 137° (Z., L.). Leicht löalich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig, schwer in Benzol (Z„ L.). 

Methyläther-p-cumarsäur e -methylester C u H ia O ; , — OH 3 • ■ C 6 H 4 ■ CH : CH ■ CO a * CH 3 . 
B. Beim Erhitzen von 1 Mol.- Gew. p-Cumarsäure mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.- 
Gew. Kaliumhydroxyd in Methylalkohol am Rückflußkühler (Will, B. 20, 300) oder im 
geschlossenen Rohr auf 140° (Eigel, B, 20, 2531). Aus Methyläther-p-cumarsäure-chlorid 
und Methylalkohol (Perkxn, Soc. 39, 439). — Unregelmäßige Tafeln (aus Alkohol). F: 89° 
(P.), 90° (W.). Kp: 303° (P.), Leicht löslich in kochendem Alkohol, viel weniger in kaltem (P.). 

Methyläther-p-onmaraäure-äthyleater C^H^Oj = CH 3 *0 , C 6 H 4 'CH:CHC0 2 *C g H 5 . 
F. Im äther. Kämpferiaöl (van Rombürgh; vgl. Schimmel & Co., C. 1800 II, 970). Im 
Rhizom von Hedychium spicatum (Thresh, Pharmaceut. Joum. and Transact. [3] 15, 361 ; 
B. 17 Ref., 583). — B. Aus Anisaldehyd mit Essigsäureäthylester und Natrium (Vorländer, 
A, 294, 295; Reychler, Bl> [3] 17» 511). Aus Anisaldehyd durch Behandlung mit Brom- 
essigsäureäthylester und Zink und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit feuchtem Äther 
(Bunge, 3K. 41, 461 ; C. 1909 II, 819). - Plättchen (aus Alkohol). F: 48-49» (V.), 49-50° 
(B.). Kpiat,: 245° (V.); Kp: 315° (Re,). D; s : 1,0508; n™; 1,54726; njf: 1,58240; nj: 1,€1002 
(Eijkman, G. 1907 II, 1209). — Liefert beim Kochen mit Acetessigester in Gegenwart von 
Natriumäthylatlösung 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(l)-äthylester 

CH 3 -0 C fl H i -CH< ffi°»' Ca H5) '^>CH a (Syst. No, 1438) (V.). 

p-Cumarsäure-ohlorid C^OgCl == HO-C a H 4 CH:CH-COCl. B. Durch Einw. von 
S0C1 2 auf p-Cumarsäure (H. Meyer, J/. 22, 433). — Krystallinisch. Geht beim Stehen im 
Exsiccator in eine hochschmelzende Verbindung über. 

Methyläther-p-cumarsäure-chlorid C 1() H 9 2 C1 =- CH 3 ■ ■ C a H 4 • CH : CH ■ C0C1. B. 
Aus Methyläther- p^cumarsäure mit PCI S (Perkin, Soc. 31» 410). — Krystalle. F: 50°. 

Methyläther-p-eumarsäure-amid C^HnOaN = CHsOCÄ-CHiCH-CO-NHa. B. 
Aus Methyläther-p-cumarsäure-chlorid und alkoh. Ammoniak (Pebkis, Soc. 31, 410). — 
Schuppige Rrystalle (aus Alkohol). F: 186°. Schwer löslich in Wasser. 

p-Cumarsäure-nitril C 9 H,0N = HO'C 6 H 4 -CH;CH-CN. B. Durch Kochen von 
4-Oxy-benzaIdehyd mit Cyanessigsaure in Eisessig und Erhitzen der entstandenen 4-Oxy- 
a-eyan-zimtsaure (Syst. No. 1145) im Vakuum (Fiqitet, El. [3] 25, 593). — Flüssig. Zersetzt 
sich beim Destillieren. 

3.5-Dtiod-p-cumarBäure C B H ß O s I 3 - HO-C fl HJ 2 *CH:CH-CO Ä H. B. Durch 
10-12-stdg. Erhitzen von 4 Tln. 3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 83) mit 8 Tln. 
Essigsäureanhydrid und 3 Tln. entwässertem Natriumacetat auf 13ö g und Erwärmen des 
Reaktionsproduktes in schwach sodaalkalischer Lösung (Paal, Mohr, B. 29, 2306). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 245° (Zers.). Schwer löslich in Äther, Alkohol und Benzol, leichter in 
Eisessig und Essigester. — AgC^^O^. Körniger Niederschlag. 

Methylester C 10 H fi 3 I 2 - HO-C6H 2 I 2 CH:CH-C0 8 -CH 3 . B. Beim Einleiten von 
HCl in die methylalkoholische Suspension der 3.5-Dijod-p-cumarsäure (P., M., B. 29, 2307). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 107°. Leicht löslich in Alkohol. 

S-Nitro-p-cumarsäure C 9 H r 5 N ^HO-C a H 3 (N0 2 )-CH:CHC0 2 H. B. Beim Er- 
hitzen der entsprechenden Methyläthersäure (s. u.) mit Eisessig, der bei 0° mit HBr ge- 
sättigt wurde, unter Druck auf 100° (Edjhoes, Grabfield, A. 243, 374). — Gelbe Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 198°. Die Salze sind rot gefärbt. — Liefert in äther. Lösung mit 
Brom a.^-Dibrom-^-[3-nitro-4-oxy-phenvl]-propionsäure (S. 247). Verbindet sich nicht mit 
HBr. - KaCfcHsOfiN. Krystallinisch. " 

Methyläthersäure Cu.HjO^^CHs-OCöHaCNOaJ-CH^HCOtH. B. Entsteht neben 
3-Nitro-4-methoxy-l-vinyl-benzol und 3.1 a -Dinitro-4-methoxy-l-vinyl-benzol bei der Einw, 
von Salpetersäure auf Methyläther-p-cumarsäure (S. 298); man tragt Methyläther- 
p-cumarsäure bei 0* allmählich in konz. Salpetersäure ein, fällt die Lösung mit Wasser und 
behandelt den getrockneten Bückstand mit Chloroform; man nimmt das hierbei Ungelöste 
in verd. Sodalösung auf und fällt die filtrierte Lösung durch verd. Schwefelsäure (Einhokh, 
Grabfield, A, 243, 367). Durch 8-stdg. Erhitzen von 10 g 3-Nitro-aiiisaldehyd (Bd. VIII, 
8. 83) mit 14 g Essigsäureanhydrid und 6 g wasserfreiem Natriumacetat auf 140—150° 
(E., Gr., A. 243» 370). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), farblose Krystalle (aus heißem 
Wasser), F: 140°. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther, schwer in 
CHC1 3 und Benzol. — Bei der Oxydation mit KMh0 4 in alkal. Lösung in Gegenwart von 
Benzol entsteht 3-Nitro-anisaldehyd. Verbindet sich nicht mit HBr. 
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Methylester der Methyläthersäure C u H u O fi X = CH s -0-0 6 H 3 (N0 2 }-CH:CH-CO^ 
CH 3 . B. Beim Einleiten von HCl in die methylalkoholische Lösung der Methyläther-3-nitro- 
p-cumarsäure (E„ Ct., A. 243, 372). — Schuppen (aus Alkohol). F: 125°. Leicht löslich 
in Äther. 

Äthylester CuHuOJST =, HO-C 6 H 3 (N0 2 ) ■ CH : CH ■ CO s ■ C a H 5 . B. Beim Einleiten von 
HCl in die alkoh. Lösung der 3-Nitro-p-cumarsäure oder beim Erwärmen von 3-Nitro-p-cumar- 
aäure mit einer bei 0° gesättigten Lösung von HBr in Äther im geschlossenen Rohr auf 80— 90° 
(E., G., A. 243, 375). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108,5°. 

Äthylester der Methyläthersäure C^H^O^N = CH a OC 6 H 3 (N0 3 )CH:CH'C0 2 - 
C a H 6 . B. Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung der MethyIäther-3-nitro-p-cumar- 
säure oder heim Erhitzen von Methyläther-3-rtitro-p-cumarsäure mit einer bei 0° gesättigten 
Lösung von HBr in Äther im geschlossenen Rohr auf 80—90° (E., G., A. 243, 373). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 100°. 

Methylather-a oder /J-brom-3-nitro-p-cumarsäure C ln H 8 5 NBr = CH 3 • O ■ C 6 H 3 (N0 2 ) ■ 
C 2 HBr*C0 2 H. B. Beim Eintragen von a.^Dibrom-/^[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-propion- 
säure in Kalilauge und Fällen der filtrierten Lösung mit Schwefelsäure (E., G., A. 243, 377). 
- Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 205°. 

4. ß-Oxy-ß-phenpl-am^lsäure, ß-Oxy-stmtsäure C 9 H 8 0» = C 6 H=;'0{OH):CH- 
C0 2 H ist desmotrop mit Benzoylessigsäure C ö H 5 *00CH a C0 2 H, Syst. No. 1290. 

0-Methoxy-züntaäure C 10 H 10 O 3 - C 8 H 5 *C(0-CH s ):CH-C0 2 H. B. Beim Erhitzen des 
Dimethylacetals der Benzoylessigsäure C«H 5 C(OCH 3 ),CH a C0 2 H {Syst. Xo. 1290) auf 
ca. 100°, neben Acetophenon-dimethylacetal (Bd. VII, S. 278) C 6 H 5 C(0-CH 3 ) 2 -CH 3 und 
a-Methoxy-styrol C e H 5 C(OCH 3 ):GH 2 (Bd. VI, S. 563) (Moubeu, Bl. [3] 31, 499). Der 
Methylester (S. 301) entsteht in geringer Menge durch Erhitzen von Phenylpropiolsäuremethyl- 
ester mit Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung zum Sieden, neben dem Dimethyl- 
acetal de& Benzoylessigsäuremethylesters (M., C. r. 137, 261; Bl. [3] 31, 505) oder aus diesem 
Dimethylacetal beim Erhitzen auf 175° (M., C. r. 138. 207; Bl. [3] 31, 515); man verseift den 
Methylester mit wäßr. oder alkoh. Alkalilauge (M., G. r. 187, 261; 138. 287; Bl [3] 31, 505, 
521). — Krystalle (aus Methylalkohol). Zersetzt sich von 160° an langsam, bei 190° rasch 
in CO B und a-Methoxy-styrol'(M., O. r. 137, 261; 138, 287; Bl, [3] 81* 499, 525). Kaum lös- 
lich nvWasser und Benzol, schwer in Äther, Alkohol und Methylalkohol (M., Bl. £3] 31» 499). 
Sehr beständig gegen alkoh. Eisenchloridlösung (M., C. r. 138, 287). — Wird durch verd. 
Schwefelsäure unter Bildung von Acetophenon verseift (M-, C. r. 138, 287). 

/S-Äthoxy-aimtsäure C u H 12 3 = C e H 5 -C(0-C 2 H 6 ):CH-C0 2 H. B. Der Äthylester 
(S. 301) entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von etwas mehr als 2 Mol. -Gew. Natrium- 
äthylat auf 1 Mol. -Gew. a.^-Dibrom-hydrozimtsäure-äthylester (Bd. IX, S. 519) in alkoh, 
Lösung; man verseift den Äthylester mit 4%iger wäßr. Kalilauge (Leighton 1 , Am. 20, 136, 
137), Durch Einw. von Orthoameisensäuretriäthylester und Acetylchlorid (Chaisen, B. 
26, 2732; 29, 1005, 1006; Höchster Farbw., D. R. P. 80739; Frdl 4, 1314) oder von Ortho- 
ameisensäuretriäthylester in Alkohol bei Gegenwart von etwas HCl, H 2 S0 4 , ZnCl a oder FeQ 3 
(H. F.) auf Benzoylessigsäureäthylester und Verseifen des gebildeten Äthylesters. Der Äthyl- 
ester bildet sich ferner beim Erhitzen des Diäthylacetals des Benzoylessigsäureäthylesters 
C e H,-C(O-C 3 H 5 ) 3 -CH a -C0 2 -C a H 5 auf ca. 175°; man verseift den Äthylester mit alkoh. 
KaluWe {Mouretj, C. r. 138, 208, 287; Bl. [3] 31, 516, 521), — Prismen (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff). F: 162° (Zers.) (Cl.. B. 39, 1006), 164—165° (Zers.) (L.). Unlöslich 
in Ligrom, fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Äther, löslich in Alkohol 
(L.). Sehr beständig gegen alkoh. Eisenchloridlösung (M„ C. r. 138, 287). — Liefert beim 
Erhitzen unter CO a - Entwicklung a-Äthoxy-styrol C 6 H 5 -C(0-C a H 5 ):CH 2 (Bd. VI, 8. 563) 
(M., C r. 138, 287 ; Bl [3] 31, 525). Durch Behandlung mit Salzsäure bei. gewöhnlicher 
Temperatur entsteht Benzoylessigsäure (L.). Bei der Hydrolyse mit verd. Schwefelsäure 
in der Wärme wird Acetophenon gebildet (M., Cr. 138, 287). — AgC u H u Os (bei 100°). 
Nadeln (L.). - Oa(C 11 H 11 3 ) 2 + 8H 2 0. Nadeln (L.), 

^-Phenoxy-zimtaäure C 15 H la 3 = C 6 H 5 -C(OC 6 H g ):CHC0 2 H. B. Der Äthylester ent- 
steht durch Einw. von Natriumphenolat (1 At.-Gew. Natrium in überschüssigem Phenol) 
auf (1 Mol. -Gew.) Phenylpropiolsäureäthylester; man verseift den Ester mit alkoh, Kali- 
lauge (Ruhemann, Beddow, Sqc. 77, 985, 986). — Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 143° 
(Zers.) ; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform, sehr leicht in Äther (R., 
B.). — Beim Erhitzen tritt Zerfall in C0 2 und a-Phenoxy-styrol (Bd. VI, S. 563) ein (R., B.). 
Konz. Schwefelsäure spaltet Benzoylessigsäure ab (R„ Stapleton, Sog. 77, 1183). — 
AgC ls H u 3 . Schwer löslich in kaltem Wasser (R., B.). 

j3-o-Kresoxy-zimtBäure C^H^Og = C 6 H 5 - C( • C 6 H 4 ■ CH 3 ) : CH • C0 2 H. B. Analog der 
/9-Phenoxy-zimtsäure (s. o.) (Ruhemanit, Bedpow, Soc. 77, 987). — Platten (aus Alkohol) 
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F: 133—134° (Zers.). — Beim Erhitzen entsteht u-o-Kreaoxy-styrol (Bd. VI» S. 563). — 
AgC 16 H 13 3 . Weißer Niederschlag. 

0-m-Kresoxy-zimtBäure C lc H u 5 = C e H 5 ■ G(0 ■ C a H 4 ■ CH 3 ) : CH ■ C0 2 H. B. Analog der 
/5-Phenoxy-zimtsäure (S. 300) (R., B„ Sog. 77, 1120). — Blättchen (aas verd. Alkohol). F: 
126* (Zers.). Schwer löslieh in Wasser, leicht in Äther, Alkohol und Chloroform. — Beim 
Erhitzen entsteht a-m-Kresoxy-styrol (Bd. VI, S. 563). — AgC I6 H 13 3 . Weißer Nieder- 
schlag. Wird am Licht nicht zersetzt. 

0-p-E>esoxy-zhntsäure C 16 H I4 3 -=C 6 H 5 -C(0-C fl H 4 -CH 3 ):CH-CO z H. B. Analog der 
0-Phenoxy-zimtsäure (S. 300) (R., B., Soc, 77, 988, 989). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
136—137° (Zers.). — Beim Erhitzen entsteht a-p-Kresoxy-styrol (Bd. VI, S. 563). — 
AgC ]6 H 13 3 (bei 100«), 

M2.4-Dimethyl-phenoxy]-zimtsäure Q 7 H lfi 3 = C^ ■ C[0 ■ C 9 H 3 (CH 3 ) a l : CH- C0 3 H. 
B, Analog der /J-Phenoxy-zimtsäure (S. 300) (Ruhemann, Wkago, Soc. 79, 1187). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F; 121 — 122° (Zers.). — Verliert beim Erhitaen CO a unter Bildung 
von a-[2.4-Dimethyl-phenoxy]-styrol (Bd. VI, S. 563). Wird durch konz. Schwefelsäure 
völlig zersetzt. — AgC^jH^Oj. Weiße Fällung. Wird am licht nicht verändert. 

0-Thvmoxy-zimtsäure C 19 H 2ö O a = C 8 H 5 -C[OC 6 H 3 (CH 3 )CH(CH 8 ) a ]:CH-C0 3 H. B. 
Analog der /?-Phenoxy- zimtsäure (S. 300) (R., Soc. 79, 918). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 138° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Verliert beim 
Erhitzen C0 2 unter Bildung von a-Thymoxy-styroI (Bd. VI, S, 563), — AgC 1B H lfl 3 . Weißer 
Niederschlag. F: 100°. Unlöslich in Wasser. 

^-[a-Naphthoxy]-mmtaätu:e C^ 9 H 14 3 = C ö H 5 -C(0-C 1 ^ 7 ):CH:-CO a H. B. Man erhitzt 
1 Mol.-Cew. a-Naphtholnatrium und 1 Mol. -Gew. Phenylpropiolsäureäthyleater in Toluol- 
lösung auf dem Wasserbade und verseift den f gebildeten Äthylester mit alkoh. Kalilauge 
(Ruhbmann, Bbddow, Soc. 77, 989). — Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153° (Zers.). — 
Gibt beim Erhitzen CO a ab unter Bildung von a-[a-Naphthoxy]-styrol (Bd. VI, S. 607). 
~ AgC 18 H I3 3 . 

j9-[2-Mettioxy-phenoxyj-zimtBäure C 16 H u 4 = C 6 H 5 C(OC 6 H 4 -0-CH 3 ):CHCO a H. 
B. Analog der ß-Phenoxy-zimtsäure (S. 300) (Ruhemann, Stapueton, Sog, 77, 1181). — 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 138° (Zers.). — Verliert beim Erhitzen CO a unter Bildung 
von a-I2-Hethoxy-phenoxy]-styrol (Bd. VI, S. 772). — Silbersalz. Niederschlag. 

/H3-Metfioxy-phenoxy3 -zimta äure C 18 H J4 4 = C 6 H 6 -C(0-C 8 H 4 O-CH 3 ):CH-C0 2 H. 

B. Analog der ß-Phenoxy- zimtsäure (S. 300) (R., Soc. 83, 1134). — Nadeln (aus verd. Alkohol), 
die bei 104° erweichen und bei 110° unter C0 8 - Entwicklung schmelzen. Sehr leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. — Verliert beim Erhitzen unter vermindertem Druck C0 2 
und liefert a-[3-Methoxy-phenoxy]-styrol (Bd. VI, S. 815). 

^-Mel^oxy-zimtsäure-mothylesterCjiHisjOs^CeHg-CtOCHBJiCH-COs-CHa. B. In 
geringer Menge durch Erhitzen von Phenylpropiolsäuremethylester (Bd. IX, S. 634) mit 
Natriunfmethylat in methylalkoholischer Lösung zum Sieden, neben, dem Dimethylacetal 
des Benzoylessigsäuremethylesters CjHs'CtO'CHjJj-CH^-COa-CHj (Moureu, C. t. 137, 261; 
Bl. [3] 31, 505) oder beim Erhitzen dieses Dimethylacetals auf ca. 175° (M., 0. r. 138, 207 ; BL 
[3] 31, 515). — Ist vielleicht ein Gemisch der beiden möglichen Stereoiaomeren (M., Bl. [3] 
31, 515). - Farbloses Öl von aromatischem Geruch (M., Bl [3] 31, 515). Kp I4 : 154—155° 
(korr.) (M., G. r. 138, 208; BL [3] 31, 515). Dg: 1,141; DJ 6 : 1,1285; ntf: 1,5547 (M., Bl. [3] 
31, 515). Wird durch alkoh. Eisenchloridlösung nur schwach rot gefärbt infolge Bildung von 
Benzoylessigsäuremethyleater, durch verd. Schwefelsäure unter Bildung von Acetophenon 
neben wenig Benzoylessigsäuremethylester zersetzt (M.» Cr. 138, 208; BL [3] 31, 515). 

0-Äthoxy-sämtsäure-methyleBter C^H^Os = C 8 H 5 -C(0-CÄ):CH-C02-CH 3 . B. Aus 
yS-Chlor-zimtsäure-methvlester (Bd. IX, S. 595) und Natriumäthylat in absol. Alkohol (Mul- 
likest, Dissertation [Leipzig 1890], S. 48). — Farbloses Öl. Kp„: 209—211° (korr.). 

0-Äthoxy-zimtsäure-äthylester C, 3 H 16 3 = C 6 H 5 -C(0C3H 5 ):CHCO 2 -C 3 H 5 . B. 
Durch Einw. von etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung auf 1 Mol.- 
Gew. a.^'Dibrom-hydrozimtsäure-äthylester (Leightos, Am. 20, 136). Durch Einw. von 
Orthoameisensäuretriäthylester und Acetylchlorid (Claisen, B. 26, 2732; 29, 1005, 1006; 
Höchster Farbw., D. R. P. 80739; Frdl. 4, 1314) oder von Orthoameisensäuretriäthylester in 
Alkohol bei Gegenwart von HCl, H 2 S0 4 , ZnCI a oder FeCl 3 (H. F.) auf Benzoylessigsäureäthyl- 
ester. Durch Erhitzen desDiaeetals des Benzoylessigsäureäthylesters auf ca. 175° (Moubhu, 

C. r. 138, 208; BL [3] 31, 516). - Öl. Kp«: 180° (H. F.); Kp„: 171-173° (Gl., B. 29, 1006); 
Kp«: 167-168° (korr.) (Bl); Kp^ 154-155° (Lb.). D": 1,087; Di 1 : 1,074; n 1 ,?: 1,5336 (M.), 
Wird durch alkoh. Eisenchloridlösung rasch rot gefärbt (M.), — Bei Behandlung mit HCl 
in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Benzoylessigsäure (Le.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure unter Bildung von Acetophenon (M.). Bildet 
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mit Hydroxylamln in Methylalkohol 3-Phenybisoxazolon-(5) (M., Lazennec, G. r. 144- 1282; 
BL [4] 1, 1093). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Phenyl-pyrazolon-(ö) 
{Sy3t.N0. 3568), mit Phenylhydrazin 1.5-Diphenyl-pyrazolon-(3) (Syat. No. 3568) (M., La., 
Cr. 142, 1535; Bl. [3] 35, 854, 855). 

jö-Fhenoxy-zimtsäure-äthylester C 17 H 16 3 = C 6 H 5 -C(0-C a H 5 ):CH-C0 2 -C a H s . B. 
Durch Einw. von Natriumphenolat (1 Ar. -Gew. Natrium in überschüssigem Phenol) auf 
Phenylpropiolsäureäthylester (1 Mol.- Gew.) (Ruhemank, Beddow, Soc. 77, 986, 987). — 
Prismen (aus Petroläther). F: 73—74°. Kp 10 : 204—205°. Leicht löslich in Alkohol undÄther, 

^o-Kresoxy-zimtsäure-äthylester C^H^Oa = C fl HyC^O-C 6 H 4 -CH 3 ):C:H"-CCVC a H 6 . 
JS. Analog dem 0-Phenoxy- zimtsäure- athylester (R., B., Soc. 77, 987). — ÖL Kpt : 212° 
bis 213°. 

0-m-Kresoxy-zimteäiire-äthylester CtsH^Og = C a H s ■ C(0 ■ C fl H 4 ■ CH 3 ) : CH ■ C0 3 • C 2 H 5 . 
B. Analog dem ß-Phenoxy-zimtsäuTe- athylester (b. o.) (R., B., Soc. 77, 1120). — Öl. 
K-pai 217 ö . 

ß-p-B^esoxy-zimtsäure-äthylester Cj 8 H 18 3 = C ft H 5 C(0-C a H 4 CH 8 ):CHC0 2 'C 4 H 5 . 
B. Analog dem ß-Phenoxy^zimtsäure-äthylester (s. o.) (R., B., Soc. 77, 988). — Nadeln. 
F: ca. 73°. Kp,„: 216-217°. 

ß- [2.4-Dimethyl-phenoxy]-zi2ntsäure-äthylester Ci 8 H 2P 3 — GJI5 • C[0 ■ C 8 H a (CH 3 ) a ] : 
CHC0 2 C 2 H S . B. Analog dem /S-Phenoxy-zimtsäure-äthylester (s. o.) (Rtjhemanw, Wbaog> 
Soc. 79» 1187). — Öl. Kpj : 225-226°. D£: 1,0946. 

^-Thyrnoxy-zimtsäuxe-äthylester C 21 H a4 3 = CBHg-CCO-CaHgfCHaJ-CHfCH^^iCH- 
C0 2 -C 8 H B . B. Analog dem fl-Phenoxy-zimtsäure-äthylester (s. o.) (R., Soc. 79, 918). — 
Gelbliches Öl. Kp^: 218-219°, 

^-[a-Naphthoxyj-zimtsäure-äthylester C^H^Os = C a H a -C(0-C 1(> H 7 ):CH-C0 2 -C ß H 5 . 
B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. a-Naphtholnatrium und 1 MoL-Qew. Phenylpropiolsäure- 
äthylester in Toluol (R., Beddow, Soc. 77, 989). — Gelbliches Öl. Kp^i 270". 

^-[2-Methoxy-phenoxy] -zimtsäure- athylester C^H w 4 ^ C 6 H 5 ■ 0(0 - C 6 H 4 • O • CH 3 ): 
CH'CO a -C 2 H 6 . B. Analog dem /?-Phenoxy- zimtsäure-äthylester (s. o.) (R., Stafleto:n, 
Soc. 77, 1180). - Aromatisch riechendes Öl. Kpj 5 : 230-231» 

jS~[3-Me£hoxy -phenoxy] -zimtsäure-äthylester CigH M 4 — C 6 H 5 ■ C(0 • GJ3. € • ■ CH 3 ): 
CH-C0 2 C 2 H fi . B. Analog dem ß-Phenoxy-zimtsäure- athylester (s. o.) (R., Soc. 83, 1134). 
— Gelbes ÖL Kp, 2 : 232-234°. 

/J-[3.5-Diäthoxy-phenoxy]-ämtsäure-äthylester C 2 iH M 5 = CgHs-CCO-CgH^O- 
C2H a ) 2 ]:CH , CO a *C s H s . B. Analog dem ß- Phenoxy- zimtsäure-äthylester (s. o.) {R., Soc. 
83, 1135). - Zähes gelbes Öl. Kp 17 : 263-264°. 

0-Aaetoxy-zimtBäure-äthylester C 13 H 14 4 = C B H fi -C(0 -CO -CH^CH-CCVCjH.,. B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Acetylchlorid auf Kupferbenz oylesaigester 
(Bernhard, A. 282, 164). — Nadeln (aus Ligroin). F: 27—28°. Kp^: 176° (geringe Zers.). — 
Wird von Natriumäthylat in alkoh. Lösung bei 0° in Essigester und Natriumbenzoylessig- 
säureäthylester zerlegt. Reagiert mit der äquimolekularen Menge Phenylhydrazin unter 
Bildung von symm. Acetylphenylhydrazin und Benzoylessigsäureäthylester. 

ß - [Carbäthoxy - oxy] - zimtsäure - athylester , [ß - Oxy - zimtsäure - athylester] - 
O-carbonsäureäthylester C 14 H Ja O D = C 6 H 5 -C(0-CO a -C 2 H 6 ):CH'CO a *C 2 H 5 . B. Neben 
Benzoylmalonsäurediäthylester aus Natriumbenzoylessigester und Chlorameisensäureäthyl - 
ester in Gegenwart von Äther (B., A. 282, 169). — Dickes gelbliches Öl. Kp^: 200—202° 
(geringe Zersetzung). Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Die alkoh. Lösung wird durch 
FeCl 3 nicht gefärbt. — Kalte alkoh. Natriumäthylatlösung liefert NatriumbenzoylesBigester. 
Phenylhydrazin reagiert unter Bildung von 1 .3-DiphenyI-pyrazolon-(5), N-Phenyl-hydrazin- 
N'-carbonsäure- athylester (Syst. No. 2040) und Benzoylessigester. 

jS-Phenoxy-zimtsäure-amid Q 5 H 18 2 N = C 6 H 5 -0(OC 6 H 5 ):CHCO-NH a . B. Beim 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phenolnatrium in überschüssigem Phenol mit 1 Mol. -Gew. Phenyl- 
propiolsäureamid (Bd. XX, S. 635) auf 140° (Moubeu, Lazhstnec, C, r. 142, 895; Bl. [3] 35, 
537). — Mikroskopische Stäbchen oder Prismen (aus Methylalkohol). F: 195—197°. Ziem- 
lich löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, schwer 
in Benzol, sehr wenig in siedendem Äther, unlöslich in Ligroin. — Wird durch 10%ige Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade in Acetophenon und Phenol gespalten. 

0-o-Kresoxy-zimtBäure-amid CuH^OgN = C 6 H 5 -C(0*C 6 H 4 -CH s ):CH-CO-NH a . B. 
Analog dem /S-Phenoxy-zimtsäure-amid (s. o.) (M., L., C. r. 142, 895; Bl. [3] 35, 537). — 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 168°. Ziemlich löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Chloroform, schwer in Benzol» sehr wenig in siedendem Äther. — 
Wird durch heiße 10%ige Schwefelsäure in Acetophenon und o-Kresol gespalten. 
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/?-[2-Methoxy-phenoxy] -zimtaäure-amid C lö H 15 8 N = 6 H 5 ■ C(0 ■ C^I 4 • O ■ CH 3 ): CH • 
CO-NH,. B. Analog dem jS-Phenoxy-zimtsäure-amid (S. 302) (M., L. f Cr. 142, 895; Bl. 
[3] 35, 538). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 158°. Ziemlich löslich in kaltem, leicht 
in heißem Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, schwer in Benzol und siedendem 
Äther, sehr wenig in Ligroin. — Wird durch 10%ige Schwefelsäure auf dem Wasserbade in 
Acetophenon und Guajacol gespalten. 

ß-Meüioxy-zimteäiire-nitril C^ON = C 6 H 5 -C(0CH 3 ):CHCN. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Phenylpropiolsäurenitril (Bd. IX, S. 636) mit 2 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholischer Kalilauge (M., L., C. r. 142, 339, 340; Bl, [3] 35, 529). — Ist vielleicht ein 
Gemisoh von 2 Stereoisomeren. K^: 159—166°. Df : 1,082. — Wird durch 1 %ige Schwefel- 
säure leicht in Benzoylessigsäuronitril und Methylalkohol gespalten. 

ß-Äüioxy-zimtsäure-nitril C u %0N ^ C e H 5 -C(0-C a H 5 ):CHCN. B. Analog dem 
ß-Methoxy-zimtsäure-nitril (s. o.) (M„ L., Cr. 142, 340; Bl, [3] 35, 530). — Ist vielleicht 
ein Gemisch von 2 Stereoisomeren. Kpi a : 166—173°. DJ 1 : 1,049. — Spaltet sich unter dem 
Einfluß von l%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade leicht in Benzoylessigsäurenitril 
und Alkohol. 

jS-Propyloxy-zimtsäure-nitril C 12 H 13 ON - CeH^CfO-CHa-CHs-CH^CH-CN. B, 
Analog dem /S-Methoxy-zimtsäüre-nitril (s. o.) (M., L. t C. r. 142, 340; Bl [3] 35, 530). - 
Ist vielleicht ein Gemisch von 2 Stereoisomeren. Kp aa : 184—190°. J)ft 1,030. — Wird 
durch l°/ ige Schwefelsäure in Benzoylessigsäurenitril und Propylalkaihol gespalten. 

,3-Fhenoxy-zimtBäwe-nitril C^H^ON = C ft H 5 -C(0*C a H 5 ):CH-CN. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Natriumphenolat in überschüssigem Phenol mit 1 Mol.-Gew. Phenyl- 
propiolsäurenitril auf 140° (M., L„ O. r. 142, 451 ; BL [3] 35, 533). — Blättchen (aus Methyl- 
alkohol), F: 85 — 86°. Leichtlöslich in Äther, Aceton, Benzol, Chloroform, weniger in Alkohol 
und Methylalkohol, schwer in kaltem, ziemlich in heißem Iägroin. — Wird bei 12-stdg. Kochen 
mit alkoh. Kalilauge teils in ß-Athoxy-zimtsäure-nitril verwandelt; teils in Acetophenon, 
Phenol, NH 3 und C0 2 gespalten. 

jff-o-Kresoxy-zimtsäure-nitpü C X6 H 13 ON = CeHg-QO-CßlVCH^CH-CN. B. Ana- 
log dem y?-Phenoxy-zimtsäure-nitrü (s. o.) (M., L., C. r. 142, 451 ; Bl [3] 35, 533). — Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 104—105°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, Chloroform, weniger 
in Äther» Alkohol und Methylalkohol, schwer in kaltem, ziemlich in heißem Ligroin. 

0.Thymoxy-*imteäiire.nitril C 19 H 19 ON = C 6 H 5 • C[0 • C 9 H a (CH 3 ) -CH(CH 3 ) 3 ] : CH ■ CN. B, 
Analog dem 0-Phenoxy-zimtsäure-rütril (s. o.) (M., L. ? Cr. 142, 451; BL [3] 35, 534) — 
Kpu: 226-229°. Df: 1,054. 

^-[2-Methoxy-phenoxy]'Zimt8äure-nitril C^H^sN = C ft H 5 -C(0 • C 6 H 4 - O ■ CH S ): CH ■ 
CN. B. Analog dem /S-Phenoxy. zimtsäure- nitril (s. o.) (M., L., C. r. 142, 451; BL [3] 35, 
534), — Blättohen (aus Methylalkohol). F: 90—91°. Leicht löslich inÄther, Benzol, Aceton, 
Chloroform, schwer in Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig in Ligroin. 

j?-Phenylmeroapto-zimtsäure CuH„0,S = C a H 5 -C(S-C 6 H 5 ):CH-COJJ. B. Der 
Äthylester (s. u.) entsteht aus molekularen Mengen Thiophenolnatrium und Phenylpropiol- 
säure-äthylester; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Buhemanm - , 
Stapleton, Soc. 77, 1181, 1182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163° (Zers.). Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in. Äther und Alkohol. — Kupfersalz. Hellgrüner Niederschlag. 
- AgCujHuOaS. Weißer Niederschlag. 

Äthylester C 17 H 1(} 2 S = 0,1^ ■ 0(8-0^^: OH -CO^CaHa. B. s. o. bei der Säure. — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 95—96°; leicht löslich in Äther und heißem Alkohol 
(R., St., Soc. 77, 1181). 

5. a-Oxy-ß-phenyl~acrylsäure f a-Oocy-zimtsaure C 9 Hg0 3 = C e H 5 'CH:C(0H)- 
C0 2 H ist desmotrop mit Phenylbrenztraubensäure C B H 5 *CH a 'CO*C0 2 H, Syst. No. 1290. 

a-Fhenoxy-srimtsäure C ls Hi-0 3 = C 6 H 5 -CH:C(0-C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Durch Erhitzen 
von 10 Tln. phenoxyessigsaurem Natrium mit 8 Tln. Benzaldehyd und 28 Tln. Essigsäure- 
anhydrid auf 150—160°; man entfernt gleichzeitig gebildete Zimtsäure durch Auskochen 
mit Wasser (Oglialoro, G. 10, 483; J", 1880, 875). Der Äthylester entsteht durch Behand- 
lung von Phenoxyessigsaureäthylester und Benzaldehyd mit Natrium in Gegenwart von 
Äther, neben (8-oxy-a-phenoxy-/?-phenyl-propionsaurem Natrium; man verseift den Äthyl- 
ester mit kalter alkoh, Kalilauge (Stoermer, Kippe, B. 38, 1956). a-Phenoxy-zimtsäure 
bildet sich beim Erhitzen von a^henoxy-jS-acetoxy-^-phenyl-propionsäure mit Acetanhydrid 
(St., Ki., B. 38, 1957). Durch Oxydation von a-Phenoxy-a-benzal-aceton (Bd. VIII, 
S. 133) mit Natriumhypochloritlösung (St., Wehln, B. 35» 3555). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 179-180° (Oa.), 181° (St., Ki., B. 88, 1956), 181-182° (Baxunin, G. 30 II, 
372). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in warmem Alkohol (Og.), löslich in Benzol zu 
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0,5 % ( St., Ki., B. 38, 1956). — Spaltet beim Erhitzen auf 260° 0O ? und CO ab unter Bildung 
von ß-Phenoxy-styrol (Bd, VI, S. 564) und Phenylessigsäurephenylester (St., Biesenbach, 
B. 38, 1958; vgl. St., Ki„ B. 36, 4010 Anm.). Bei der Behandlung mit Brom bildet sich 
a-[4-Brom-phenoxy]-zimtsäure (s. u.) (Vandevelde, G. 1899 II, 92). Bei der Einw. von 
Phosphorpentoxyd entsteht [a-Phenoxy- zimtsäure]- arihydrid (S. 305) (Ba., G. 30 II, 355). 
— AgCuH^CV Prismen (aus Wasser) (Og.). — Ba^HuOnk + 10 H 2 (Ba., G. 30 II, 373). 

a-[4-Brom-phenoxy]-Bimtsäu*e C 1D H u 3 Br = QJ& 5 -GK:O,0-QJI 9 BT)>00 2 S. r B. 
Beim Erhitzen einea Gemisches von 4- brom-phenoxy essigsaurem Natrium und Benzaldehyd 
in Gegenwart von Essigsäureanhydrid (Vandevedde, G. 1898 II, 92). Beim Bromieren 
von a-Phenoxy- zimtsäure (V.). — Krystallflitter (aus Benzol)» F: 191°. Schwer föslich 
in Wasser, 

a-o-Kresoxy-zirntsäure C 16 H 14 3 = C 6 H B CH:C(0-C ft H 4 CH a )-C0 a H, B. Bei mehr- 
atündigem Erhitzen von o-kresoxyessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd und Essigsäure- 
anhydrid auf 160° (Oglialoro, Fobte. G. 20, 505). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
167—168°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther, Chloroform und Benzol, fast 
unlöslich in Petroläther. — AgC 16 H I3 3 . Niederschlag. — Ba(C 1B H 13 3 ) 2 + H a 0. Kry- 
atalle. Wenig löslich in Waaaer. 

a-m-Kresoxy-zimtsäure C 16 H 14 3 = C e H 5 'CH:C(0-C G H 4 -CH 3 )-CO a H. B. Analog 
der a-o-Kresoxy-zimtsäure (a. o.) (O-, F., G. 20, 509). — Nadeln. F: 155». Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther. — AgC lj} H 13 3 . Niederschlag. 

a-p-Kresoxy-^mtsäure C lfl H u 3 ^ CsHg'CHiQO-CeHi-CHaJ-COaH. B. Analog der 
a-o-Kresoxy-zimtsäure (s. o.) (0., F., G> 90, 510). Der Äthylester (s. u.) entsteht durch 
Behandlung von p-Kresoxyessigsäureäthylester und Benzaldehyd mit Natrium in Gegenwart 
von Äther, neben ^Oxy-a-p-kresoxy-/?-phenylpropionsäure; man verseift den Äthylester 
mit alkoh. Kali (Stoermer, Biesesbach, B. 38, 1966, 1967). Durch mehrstündiges Erhitzen 
von /J-Oxy-a-p-kresoxy-jS-phenyl-propionsäure mit überschüssigem Acetanhydrid auf 160° 
(St., B., B. 38, 1966). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 159-160° (0., F.), 166° (St., 
B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in heißem Wasser (St., B.). — Spaltet 
heim Erhitzen auf 260—270° CO a und CO ab, wobei jS-p-Kresoxy-styrol, (nicht rein isolierter) 
Phenylessigaäure-p-tolylester und eine Verbindung C 15 H 14 0. (s. u.) entstehen (St., B.). — 
Ag(\ G H 13 Ö 3 (0.,>.). 

Verbindung CyHuO a (vielleicht p-Kresoxy-phenyl-äthylenoxyd 
C 6 H 5 -CH^-CH*0-C e H 4 -™ 3 ). ß Durch Erhitzen von a .p_Kresoxy-zimtsäure auf 260-270°, 

neben /3-p-Kresoxystyrol und (nicht rein isoliertem) Phenylessigsäure-p-tolylester (Stoekmer, 
Biesenbaoh, B, 38, 1968). — Nadeln (aus Alkohol). F: 62°. Kp^: ca. 184°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol, Chloroform, ziemlich in Alkohol, schwer in Petroläther, Ligroin. — Gegen 
Brom und KMn0 4 sowie gegen alkoh. Kalilauge bei 180° beständig. 

a-Thymoxy-zimtBäureC^gHioOa-CeH^CHrCtO-CßHgfCHaJ-CHfCHs^-COaH. B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 92 g entwässertem thymoxyessigaaurem Natrium, 43 g Benzaldehyd 
und 180 g Essigsäureanhydrid auf 150—160° (Nicotera, G. 19, 357). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 136°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — AgC^H^O-j. Niederschlag, — 
Ba(C 19 H tt 3 ) 2 + 2V a H 2 0. Nädelchen. 

a-Bugonoxy-zdmtsäure C„jJI 18 4 = C 6 H 5 -CH:C[0-C 6 H 3 (0-CH 3 )-(CH s -CH:CH 2 ]* 
COjH. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. trocknem eugenolglykolsaurem Natrium 
(Bd. VI, S. 967) mit Benzaldehyd und 4 Tln. Essigsäureanhydrid auf 160° (Denozza, G. 23 I, 
557). — Prismen. F: 142°. Schwer löslich in kaltem Benzol, unlöslich in Wasser und Eis- 
essig. — NaC 1B H„0 4 . Krystalle (aus Alkohol). 1 Tl. löst sich in 182 Tln. Wasser. — 
AgC 19 H 17 4 . Niederschlag. — Ba(CuH l7 4 ) a + V» H a O. 

a-Phenoxy-zimtsäiire-methylester C 1& H 14 3 = C q H 5 -CH:C(0-C 8 H5)C0 2 -CH 3 . B. 
Aus dem Silbersalz der a-Phenoxy-zimtsäure mit Methyliodid in Methylalkohol (Bakunin, 
G. 30 II, 375). — Kryataüe (aus Petroläther). F: 60—61°. 

a-o-Kjresoxy-simtBäure-methyleBter C ly H lft 3 = C 8 H s -GH:C(0-C 6 H 4 -CH 3 )-COj-CH3. 
B. Beim Erwärmen gleicher Teile von a-o-kresoxy- zimtsaurem Silber und Methyljodid auf 
dem Wasserbade (Oglialorö, Forte, G. 20, 507). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 61°. 
Sehr leicht löslieh in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser. 

a-Phenoxy-zimtsäurö-äthylester <VI 16 3 = CeHB-CH^tO-C^i-COa-CaH^ B, 
Aus Phenoxyessigester, Benzaldehyd und Natrium bei Gegenwart von Äther, neben ß-oxy- 
a-phenoxy-/?-phenyl-propionsaurem Natrium (Stoekmer, Kote, B. 38, 1956; St., K., B. 38, 
3032). - Krystalle. F: 48,5°; Kp„: 212-213° (St., K., B. 38, 1956). 

a-p-Kresoxy-zimtsänre-ätliyleBter C^H^Og = C 6 H 5 -CH:QO-C 6 H 4 -CH 3 )-OO a 'C 2 H 6 . 
B. s. o. bei a-p-Kresoxy- zimtsaure. — Krystalle. F: 71°; Kp lB : 221°; ziemlich schwer 
löslich in Ligroin {Stoeemtbi^ Biesenbach, B. 38, 1966, 1967). 
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a-Phenoxy-ziiatBäurB-phenyleater 21 H lfi 3 = C H B ■ CH :C(0 *0 6 H 5 ) ■ CO a '0 6 H 5 . B. 
Aus der in Chloroform gelösten a-Phenoxy-zimtsäure durch kurzes Kochen mit Phenol unter 
Zusatz von P s 4 (Bakunin, G. 30 II, 376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107-108°. 

[a-Phenoxy-zimtsture]-anhydrid Cs^HaaO.-: [C e H 5: CH:C{OC 6 H a )CO] 3 0, B. Bei 
Einw. von P a 5 auf die Chloroformlösung der ö-Phenoxy- zimtsäure (B., G. 30 II, 355). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Löslich in Alkohol, Aceton, Benzol. 

a-Sulfhydryl-zimtsäure, a-MeroaptG-zimtsäure C H 3 O 2 S — C 6 H Ä :0H:C(SH)'C0 a H 
ist deemotrop mit Phenylthioacetylameisensäure C 6 H s "CH s *CS*C0 a H, Syst. No. 1290. 

a-Benzylmeroapto-ziint8äure C 18 H 14 2 S = C 6 H 5 -CH:C(S-CH 2 -C 6 H 5 )-CO a H. B. Durch 
Schütteln von a-Mercapto- zimtsäure (Syst. No. 1290) und Benzylchlorid mit 10 %*ger Natron- 
lauge (Andreasch, C. 1899 II, 805). — Nädelohen. F: 109°. Leicht löblich in Alkohol, 
löslich in heißem Wasser. 

a - [Aminoformyl - meraapto] - ziratsäure , a - Carbamiiiylmeroapto - zimt saure 
CioHjOaNS^CeH^CHi^S-CO-NHaJ-COaH B. Das Natriumsalz entsteht beim Ver- 

mischen von 1 Mol.- Gew. Senfölessigsäure OC<^ i (Syst. No. 4298) mit etwas mehr als 

\NH ■ CO 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Ätznatron, gelöst in wenig Wasser, unter Hin- 
zufügen von Alkohol (Andreasch, M. 10, 73). — Nicht in freiem Zustand bekannt. — 
Na(^H a 3 NS+ 17a H 2 0. Blättchen. F: 168° (Zers.). Schwer löshch in kaltem Walser 
und in starkem Alkohol. — Beim Versetzen mit Salzsäure entsteht Benzalsenf öl essigsaure 

OC/ S_ C ; :CH "° fiH5 (Syst.No.429S). 

a - [Iminoaminomethyl - mercapto] - zimt saure , a - Guanylmeroapto - zimtsäure 
C 10 H 10 O a N 3 S = C 6 H 5 CH:C[S-C(NH 2 ):NH]-CO ä H. B. Man vermischt gepulvertes Pseudo- 

thiohydantoin HN:C<_ f (Syst. No. 4298) mit dem gleichen Gewicht Benzaldehyd 
\TvH.'CO 

in wenig Wasser, gibt etwas Natronlauge hinzu, um das Pseudothiohydantoin zu lösen, und 

Alkohol, um den Benzaldehyd zu lösen; nach 1— 2-tägigem Stehen fällt man die Lösung 

durch Wasser (Andreasch, M, 8, 421). — Schüppchen (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser; 

löst sich in Natronlauge und wird daraus durch Essigsäure in Nadeln gefällt (A., M. 8, 421). 

— Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure in NH 4 C1 und Benzalsenfölessigsäure 

, S— — -G : CH • CftH« 
°°\NTT rn ( ySt# N °' 4298J (A " M ' 10, 76) * Bei län S erem Kochen mit Natron- 

lauge wird Benzaldehyd abgespalten (A., M. 8, 422). 

DiBtyrylsulrld-dicarbonBäure d 8 H I4 4 S = [C 6 H 8 -CH;C(C0 2 H)] a S. B. Durch 3 / 4 - bis 
1-stdg. Erhitzen eines Gemisches von 15 g Thiodiglyk Ölsäure (Bd. III, S. 253), 20 g Benz- 
aldehyd, 40 g Essigsäureanhydrid und 5—10 g geschmolzenem Natriumacetat am Rückfluß- 
kühler; man reinigt die Verbindung durch Krystalliaation des Natriumsalzes {Loven, B. 
18, 3242). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich beim. Schmelzen. Unlöslich in Wasser, 
ziemlich leicht löslich in Alkohol, Chloroform, sehr leicht in Äther. — Beim Erhitzen mit der 
doppelten Menge Brom im Einschlußrohr auf 100° entsteht ein Dibromderivat Q! 8 H ia 4 Br a S (?). 

— NajCtaH^OiS + 2YsH 2 0. An der Luft verwitternde Tafeln. Fast unlöslich in konz, 
Sodalösung. 

Distyryldiaulnd-dioarbonsäure (V^OA = [C 6 H 5 -CH:C(C0 2 H)-S-] s . B. Beim 
Versetzen einer Lösung von a-Mercapto- zimt säure (Syst. No. 1290) in CS a abwechselnd mit 
Jod und Wasser (Bondzynski, Jf. 8, 351). Entsteht auch bei der Einw. von Brom auf 
a-Mercapto-zimtsäure(B.). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 179°. Leichtlöslich 
in Alkohol und Äther, schwieriger in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Na 3 C M H 12 04S«. 
Orangegelber, flookiger Niederschlag. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. 

a-Phenylsulfon-aimtBäure-iüMl C 15 H u O^S =C 6 H 5 CM:C(SO a C 6 Hg)-CN. B. Aus 
Phenylsulfon- essigsaure- nitril (Bd. VI, S. 316), Benzaldehyd und einer Spur NaOH in wäßr.- 
alkoh. Lösung (Tkoeger, Pbochnow, J. pr. [2] 78, 126). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. 

a-[4-Brom-phenylaulfon]-zimtBäare-niti^C 15 H 10 a NBrS^C^ 5 -CH:C(SO 2 -C8H 4 Br)- 
CN. B. Aus [4-Brom-phenylsulfon]-essigsäure-nitril(Bd. VI, S. 332), Benzaldehyd und wenig 
NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung (T., P., J. pr. [2] 78, 133). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119°, 

a-p-TolylßTilfon-zimtaäupe-nitril C 16 H ls O*NS = C 6 H 5 <CH:C(S0 s -C a H 4 -CH3)-CN. B. 
Aus p-Tolylsulfon-essigsäuTe-nitril, Benzaldehyd und einer Spur NaOH in wäßr.-alkoh. 
Lösung (T., P., J.pr. [2] 78, 129). - Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 

BEILSTTCTN's ITauflbuch. 4. Aufl. X. 20 
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a-[N aphthyl-{2)-sulfon] -zimtsäure -nitril Cj^H^^Ö = G 6 H S • CH : C(S0 2 ■ C^y) ■ CN. 
B. Aus /5-Naphthylsulfan-essigsäure-nitril (Bd. VI, S. 662), Benzaldehyd und wenig NaOH 
in wäßr.-alkoh. Lösung (T., P., J. pr. [2] 78 s 131). — Nadeln. F: 122°. 

4-Kitro-a-phenylsulfon-zimtsäure-nitril C 15 H 10 O 4 N 2 S *= 02N-C 8 H 4 -CH:C{S0 3 * 
C e Hs)-CN. B. Aus Phenylsulfon-esrigsäure-nitri], 4-Nitro-benzaldehyd und einer Spur 
NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung (T., P., J. pr. [2] 78, 128). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159°. 

4-I^itro-a-[4-brom-phenylaulfon]-zinitBäure-nitrilC 15 H 9 4 N a BrS==0 a N*C 4 H 4 , CH: 
C( S0 B ■ CßH 4 Br) * CN. B. Aus [4-Brom-phenylsulf on] -essigsäure-nitril, 4-Nitro-benzaldehyd 
und wenig NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung (T., P., J r pr. [2] 78, 134). ~ Gelbe Krystalle (aus 
Essigester + Alkohol). F: 210°. Schwer löslich in Alkohol. 

4-Nitxo-a-p-tolylsutfon-zimtsäiire-nitrüC 1 ^ H 4 N 8 S = 2 N-C 6 H4*CH:C(S0 2 -0 6 H 4 - 
CH 3 )*CN. B. Aus p-TolylsuIfon-essigsäure-nitril, 4-Nitro-benzaldehyd und wenig NaOH 
in wäßr.-alkoh. Lösung (T., F., J. pr. [2] 78, 130). — Gelbe Nadeln (aua Benzol). F: 198°. 
Schwer loslich in Alkohol. 

4-Nitro-a-[naphthyl-(2)-sulfon]-aiintsätire-nitril C^i^N-S = O^'C^-CH: 
0(SO 2 -O lfl H-)-CN. jß. Aus /9-Naphthylsulfon-essigsäure-nitril, 4-Nitro-benzaldehyd und 
wenig NaOH in wäßr.-alkoh. Losung (T., P., J. pr. [2] 78, 132). — Gelbe Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 187°. Schwer löslich in Alkohol. 

6. a- [4-Oocy -phenyl] -acrifisäure, A-Oacy-atropasäure G,H a O s — HO*C B H 4 - 
C{:CH 2 )-C0 2 H. 

4-Methoxy-atropasäure C ]0 H 10 3 = CH 3 -OC 6 H 4 -C(:CH a )'C0 2 H. B. Durch Kochen 
von 4-Methoxy-atrolaotinsäure CH a -0-C 6 H 4 *C(CH3)(OH)-C0 2 H (S. 429) mit Essigsäure 
(Bod-gault. G.r. 148, 767; BL [4] 3, 1034). — Blättchen (aua Wasser). F: 119—120°. 
Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich in Alkohol, Äther, 
Benzol. — Geht bei der Einw. von konz. Salzsäure oder 15 %ig er Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade in die Verbindung 20 H-oO a {s. u.) über. Gibt bei der Einw. von Brom 
4-Methoxy-atropasäure-dibromid (S. 259). 

Dimere Verbindung C^H^O^ B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-atropasäure mit 
konz. Salzsäure oder 10%'gar Schwefelsäure auf dem Wasserbade (B,, G. r. 148, 767, 844; 
Bl, [4] 3, 1035), Durch Erhitzen von 4-Methoxy-atrolactinsäure mit konz. Salzsäure auf 
dem Wasserbade (B.). — F: 215°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

7. ß-03cy-a-phenyl-aci»ifl8äure, Phenyl-ovcymethylen-essig säure, ß~Oxy- 
atropasäure C y H 8 3 = HO-CH:C(C 6 H 5 )-C0 2 H. 

Phenyl-oxymethylen-essigsäure-methylester C l0 H lo O 3 = HO'CH:C(C e H 5 )C0 2 "CH s 
ist desmotrop mit Phenyl-formyl- essigsaure- methylest er OHC-CH(C 6 H ß )-00 2 -CH 8 , Syst. 
No. 1290. 

Phenyl - acetoxymethylen - essigsaure - methylester, ß - Acetoxy - atropasäure - 
methylester C! a H 12 4 = GH 3 ■ CO ■ O ■ GH : C(CjHj) • CO a * CH 3 . B. Aus der a-Form des Phenyl- 
formyl-essigsäüre-methylesters und Essigaäureanhydrid bei 170° (Bishop, Claisen, Sinclair, 
Ä. 281, 398). - Öl. Kp„_ 17 : 176°. 

Fhenyl-oxymethylen-eB Bigsäure -äthylester C u H ia s = HO *CH iCtCeHß)- C0 a * OaH- 
ist desmotrop mit Phenyl- forniyl -essigsaure- äthylester OHO ■ CH(C 6 H B ) ■ CO» * G 2 H 5 , Syst. 
No. 1290. 

Phenyl- acetoxymethylen- essigsaure -äthylester, /3-Acetoxy-atropasäure-äthyl- 
ester Cj 3 H 14 4 = CH--CO -O- CK;G(CJ& b ) -C0 3 -C 2 H B . B. Aus der a- oder der /3-Form des 
Phenyl-formyl-essigsäure-athylesters bei 1-stdg. Erhitzen mit wenig überschüssigem Essig- 
säureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 160° (Wislicektjs, A r 291, 191) oder bei V 2 -stdg r 
Erhitzen mit Acetylchlorid am Rückflußkühler zum Sieden (Michael, Murphy, A. 863, 
101). — Öl. JKp 18 : 184° (Wi.); Kp 32 : 186° (Brühl, Ph. CK 34, 35). Brechung und Dispersion 
in Benzol, Äthylalkohol und Chloroform: Bit., PA. Gh. 34, 35, 54. 

Phenyl -benzoyloxymethylen-essigBäure -äthylester, /S-Benzoyl oxy-atr opasäur e- 
äthyleBter C lft H lfi 4 = C 6 H ä -CO-OCH:C(C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . 
« , C 6 H 5 -C0-0-C-H 

a) Flüssige Form C^^ =* niI nn ^„ Tr (?)■ Zur Konfiguration vgl. WlSU- 

L t tl B > U B L''L'-G t il 5 
cekus, A. 312, 45. — B. Man suspendiert die reine Natriumverbindung der a-Form des 
Phenyl-formyl-essigsäure-äthylesters in absol, Äther und versetzt in der Kälte mit der berech- 
neten Menge Benzoylchlorid (W., 4. 312, 46). — Öl. Kp^: 245—246°. — Bei wiederholter 
Destillation fällt der Siedepunkt, und es findet Umwandlung in die feste Form (S. 307} 
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statt. Gibt nitt Brom das gleiche zersetzliche Dibromid vom Schmelzpunkt 60—67" wie 
die feste Form. 

CgHsCOOC-H „ „ ,. 

b) Feste Form C la H 16 4 = nu nm ^ti ^' Zur Konfiguration vgl. 

Wislioehus, A. 312, 45). — Ü. Aus der a-Form desPhenyl-formyl-essigsaure-äthylesters, 
Natriumäthylat und Benzoylchlorid in Äther (Claisebt bei W., A. 291, 194). Aus der a-Form 
des Phenyl-formyl- essigsaure- äthylesters und Benzoylchlorid in Pyridin (Cl. hei W., A. 281, 
195). Neben der flüssigen Form (S. 306), wenn man bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
die inÄther suspendierte Na trinmverbindnng der a-Form des Phenyl-formyl-essigsaure-äthyl- 
esters nicht kühlt; in etwas besserer Ausbeute, wenn die Natriumverbindung vorerst in trock- 
nem Äther gelöst und die Lösung zum Sieden erhitzt wird, oder — zu 75—80% — wenn 
Benzoylchlorid auf die in Wasser gelöste Natriumverbindung einwirkt (W., A. 312, 47). 
- Prismen (aus Alkohol). F: 87-88° (W., A. 291, 194; 312, 47). K Pia : 241-242» (W., A. 
312, 47). — liefert mit Brom, ein unbeständiges Dibromid vom Schmelzpunkt 66—67° 
(W. t A, 312, 47). 

Phenyl-[3-nitro-benaoyloxyinethylen]-essigsäiire-ätliylester,^-[3-Nitro-benzoyl- 
oxy]-atropasäure-äthylester C^n^OeN - OaN-CaHi-CO-O-CH^CÄJ-CO^aHi. 

N*C H 'CO*0'C*H 

a) Niedrigerschmelzende Form C ia H 16 O e N = a ll Af ,nntr ( ? >- Zur 

2 J1 s * U 2 L- ■ U * L> 6 XX 6 

Konfiguration vgl. Wtslioenus, A. 312, 45. — B> Aus äquimolekularen Mengen der Natrium- 
verbindung der a-Form des Phenyl-formyl-e&ßigsäure-äthylesters und 3-Nitro-benzoylchIorid 
in absoL-äther. Lösung bei niederer Temperatur (W,, A. 312, 48), — Krystaile (aus Essig- 
ester)* Monoklin prismatisch (Zibngikbl, A. 312, 51; vgl. Groth, CA. Kr. 5, 562), F: 101° 
bis 102° (W..) Siedet unter 23 mm Druck bei 287—288° unter teilweiser Umlagerung in den iso- 
meren Ester vom Schmelzpunkt 117— 118 9 (W.). Leicht löslieh in Benzol, Chloroform, Alkohol 
und Essigester, schwer in Äther, sehr wenig in Petroläther (W.). Brechung und Dispersion 
in a-Brom-naphthalin: Brühl, Ph.Gh. 34, 34, 54. — Addiert in Ghloroformlösung 2 At.- 
Gew. Brom unter Bildung eines farblosen, nicht krystallisierenden Dibromids (W.). Wird 
in äthcr. Lösung durch Phenymydrazin gespalten, dabei entsteht symm. Phenyi-[3-nitro- 
benzoyll-hydrazin (Syst. No. 2013) (W-), 

O 2 N-C ß H 4 -C0'O-C-H 

b) Höherschmelzende Form C i8 H 15 O a N = > (?). Zur 

\j A a A ■ U * ÜU 2 * 2 H 5 
Konfiguration vgl. Wislicejstis, ,1.312, 45. — B. Durch Einw. von 3 -Nitro -benzoylchlorid 
auf eine kalte wäßr. Lösung der Natriumverbindung der a-Form des Phenyl-formyl- essig- 
saure- äthylesters (W,, A, 312, 50). Durch Xlmlagerung des isomeren Esters vom Schmelz- 
punkt 101 — 102° (s. o.) bei wiederholter Destillation im Vakuum oder 1-stdg. Erhitzen auf 
200—220° (W., A. 312, 49). — Täfelchen (aus Äther) oder Prismen (aus Essigester). Triklin 
pinakoidal (Zirhgiebl, A. 312, 51; vgl. Groth, Gh. Kr, 5, 263). F: 117-118» (W ; ). Destil- 
liert im Vakuum in kleinen Mengen fast unzersetzt ( W.). Brechung und Dispersion in a-Brom- 
naphthalin: Brühl, Ph. CK. 34, 34, 54. — Liefert in Chloroformlösung mit 2 At.-Gew. Brom 
anscheinend das gleiche, nicht krystallisierende Dibromid wie der isomere Ester (W.). Wird 
durch Phenylhydrazin in äther. Lösung unter Bildung von symm. Phenyl-[3-nitro-benzoyl]- 
hydrazin schwerer gespalten als der isomere Ester (W.). 

Fhenyl-oxymethylön-esBigsäure-1-menthylester C 19 H 26 3 = HO*CH:C(C a rI a )' 
CO 2 -C l0 H 19 ist desmotrop mit Phenyl-formyl-essigsäure-l-menthylester OHC-CH(C e H 5 )*C0 2 ' 
CioH 19 , Syst. No. 1290. 

Phsnyl-acetoxymethylen-esBigsäuro-l-menthylester, £-Aeetoxy- atr opasäur e- 
1-monthyleater C^H^O, = CH 3 ■ CO - O ■ CH : C(C„H g ) ■ C0 a • CVÄ- B. Bei kurzem Er- 
wärmen des Phenyl-formyl-essigsaure-1-menthylesters mit Acetylchlorid auf dem Wasser- 
bade (Lapworth, Hank, Soc. 81, 1497}, — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 51—52°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Petroläther; unlöslich in verd, Alkalien. — 
Beim Erhitzen mit starker Schwefelsäure tritt Zersetzung ein. 

Phenyl-benaoyloxymethylen-essigsäure-l-menthylester, ß-Benzoyloxy-atropa- 
aäure-1-inenthylester C aJi H 30 O 4 = C 6 H 5 -CO-O-CH:C(CeH s )-CO 2 -C 10 H 19 . B. Aus der 
Natriumverbindung des Phenyl-formyl-essigsäure-1-menthylesters und Benzoylohlorid in 
wäßr. Lösung <L., H., Soc. 81, 1497). - Öl. 

Phenyl-oxymethylen-essigsäTire-nitril C fl H T 0N = HO ■ CH : C(C G H 5 ) ■ CN ist desmotrop 
mit Phenyl-formyl-essigsäure-nitril OHC-CH(C„H s )-CN, Syst. No. 1290. 

Phenyl-benzoyloxymethylen-essigsäure-iiitril, ^-Benaoyloxy-atropasäure-nitril 
CmHuOaN = C 8 H 5 ■ CO ■ ■ CH : C(CaH 5 ) * CN. B. Durch Schütteln äquimolekularer Mengen 
von Phenyl-formyl- essigsaure- nitril und Benzoylchlorid in überschüssiger Natronlauge unter 
Kühlung (Walther, Schickleb, J. pr. [2] 55, 340) oder durch Einw. von Benzoylchlorid 

20* 
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auf die in Äther suspendierte oder in Wasser gelöste Natriumverbindung des Phenyl-formyl- 
essigsäure-nitrils (Wislicentts, Wolet, A. 316, 334). — Nadeln (aus Benzol 4- Petroläther). ' 
F: 116-117° (Wa., Sem.), 117-118° (Wi., Wo.). Löslich in Benzol, nicht in Petroläther; 
unlöslich in Alkali; die alkoh. Lösung reagiert neutral und gibt mit FeCl 3 Gelbfärbung 
(Wa., Schi.). 

[4-Chlor-phenyl3-oxymethyien-6BsigsäTare-nitril C,H 6 ONCl = H0-CH:C(C 6 H 4 C1)* 
CN ist desmotrop mit [4-ChIor-phenyl]-formyl-essigsäure-nitril OHCOH(C 6 H 4 C1)-CN, Syst. 
No. 1290. 



8. 2-[ß-Oxy~vinyl]-bensol-carbonsäure-(l) 9 2-[ß-Oxy-vinyl]-benzQe$üure 
C 9 H 8 3 = HO-CHiCHCeHi-COaH. 

Anhydro-biB-[2-<^-oxy-vinyl)-benzoesäure] (?), Bis-[2-oarboxy-styryl]-äther (?) 
^i 8 H u 6 = H0 3 C'C e H 4 CH:CHO-CH:CH-C e H 4 C0 2 H(?). B. Bei gelindem Erwärmen 
von Iäöcumarm (Syst. No. 2464) mit Sodalösung (Bameübgeb, Fbew, iJ. 27, 208}. — Nadeln 
(aus verd. Alkohol), Tafeln (aus Alkohol -f Benzol). F: 183—184°. Äußerst löslich in Alkohol, 
schwer in Benzol, sehr wenig in Wasser. Die Lösung in Alkalien ist gelb. — KMn0 4 oxydiert 
zu Phthalsäure. Reduziert FEKEiTNGsche Lösung in der Wärme. Beim Erhitzen mit verd. 
Salzsäure (8 TIe. konz, Säure auf 8 Tle. Wasser) auf 150° oder mit Essigsäureanhydrid ent- 
steht das entsprechende Anhydrid C 18 H 12 4 (Syst. No. 2769). Beim Schmelzen mit KOH 
entsteht eine Säure CuHMtCOaH^ (Bd. IX, S.947). - CuC l8 H l2 5 (bei 100°). Kristallinischer, 
erbsengrüner Niederschlag, In heißem Wasser mit grüngelber Farbe löslich, — Ag 2 C la H (2 5 . 
Kristallinischer Niederschlag. — PbC lg H 12 5 . Kristallinische Flocken. 

2. Oxy-carbonsäuren C 10 H 10 O 3 . 

I. y-[4-Oxy-phenyl]-ß-propylen-a-carbonaäure, y-[4-Oxy-phenylJ-vinyl- 
e&sig säure. 4-Oxy-styryle8gig säure, B-fi-Oacy-benzalJ-propionsäure C lö Hi 03 — 
HOC 4 H 4 -CH:CH-CH 2 -C0 2 H. 

Methyläther säure, ß- Ani aal -Propionsäure C u H ia 3 = CH 3 • O ■ C 6 H 4 ■ OH : CH • CH 2 • 
C0 2 H. B. Entsteht, neben a.tf-Bis-[4-methoxy-phenyl]-a.j>-butadien (Bd. VI, S. 1038) und 
der a./J-Dianisal-propionsäure (Syst. No. 1121), bei 30— 4ü-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. 
Anisaldehyd mit I Mol.-Gew. bernsteinsaurem Natrium und 1 Mol.- Gew. Essigsäureanhydrid 
auf 120°; man rührt das Produkt mit Wasser an, übersättigt in der Wärme mit Soda, 
schüttelt mit Äther aus, fällt die vom a.d-Bis-[4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien abfiltrierte 
alkalische Lösung mit Salzsäure und kocht den Niederschlag mit Wasser, welches die 
ß- Anisal - Propionsäure löst, während a.ß - Dianisal - Propionsäure zurückbleibt (Fittig, 
Politis, A> 255, 293). Neben anderen Produkten durch Reduktion von AnisalmilchsäureT 
CH 3 -0-C 6 H 4 -OH:CH-CH(OH)-CO )! H (Syst.No. 1113) mit überschüssigem Natriumamalgam 
(Bottgaflt, O. r. 146, 412; A. eh. [8] 15, 301). - Blätter (aus Wasser). F: 106,5° (F., P.). 
Ziemlieh schwer löslich in CS 2 , leicht in Alkohol, Äther und GHC1 3 (F., P.). — Wird von 
Natriumamalgam in schwach alkal. Lösung kaum verändert (F., P.). Nimmt, in CS a 
suspendiert, bei 0° direkt Brom auf; das Produkt zerfällt aber rasch in HBr und ^-Brom- 
y-[4-metiioxy-phenyl]-butyrolactonCH 3 -0 -CBHi-CH-CHBr-CHa-CO (Syst.No. 2510) (F., P.). 



Bei der EinW. von Jod auf die Lösung des Natriumsalzes entsteht /3-Jod-y-[4-methoxy-phenyl]- 
butyrolacton (Syst. No. 2510) (B., A. eh. [8] 14, 154, 174). In Gegenwart eines großen Über- 
schusses von Natriumcarbonat liefert Jod /J-[4-Methoxy-benzoyll-acrylsäure (Syst. No. 1411) 
(B., C. r. 146, 412; A. eh. [8] 15, 302). - AgC^rluO,. Niederschlag (F., P.). — Ca(C u H 11 3 ) 3 . 
-t- 2 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (F., P.). — Ba(C n H u 3 ) 2 4- 3 H 2 0. 
Blätter (F., P.). 

2. a-Oi£y~y^phenyl-ß-propylen-a-cat % bonsüure 9 a-Oooy-y-p?ienyl-vinyiessig- 
säure, a-Oooy~styrylessigsüure, a~Oxy-ß~benzal-propionsdure, Styrylglykol- 
säure, Benzalmilchsüure C 10 H 10 O 3 = C e H ß -CH:CHCH(OH)CO^. B. Durch mehr* 
wöchiges Stehenlassen von Zimtaldehyd mit absol. Blausäure (Pinner, B, 17, 2010) oder 
Versetzen einer Mischung von Zimtaldehyd und KCN in Äther mit Salzsäure (Peine, B, 
17, 2113; Pin., Spilkeb, B. 22, 686) wird Zimtaldehydoyanhydrin (S. 309) gebildet, welches 
in äther. Lösung durch Salzsäure unter Kühlung zu a-Oxy-ß-benzal-propionsäure verseift 
wird (Fittig, A. 299, 6). Durch Reduktion der festen Cinnamoylameisensäure (Syst.No. 
1296) mit Natriumamalgam in Wasser (Erlenmeyeb jun., B. 36, 2529), neben a-Oxy-y-phenyl- 
buttersäure und anderen Säuren (Bougaclt, A. eh. [8] 14, 78). — Darst. Man versetzt die 
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Lösung von Zimtaldehyd in wenigÄther mit etwas mehr als der berechneten Menge gepulvertem 
Cyankahum und tröpfelt unter Eiskühlung die berechnete Menge konz. Salzsäure ein; man läßt 
das Gemisoh eine halbe Stunde unter Kühlung stehen, gießt vom Salzbrei ab, schüttelt die 
Lösung zwecks Entfernung von unverändertem Zimtaldehyd mit Natriumdiaulfitlösung, 
hebt nach Absetzen der Disulfitverbindung die äther. Losung ab, destilliert den Äther ab 
und krystallisiert das zurückbleibende Nitril aus heißem CS 2 oder aus Benzollösung um 
(Pittig, Gixsberg, A. 289, 11); zwecks Verseilung löst man 10 g Nitril in 150 ccm Äther, 
versetzt mit konz. Salzsäure in einer Kältemischung, bis eine homogene Flüssigkeit ent- 
steht, läßt 2—3 Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen, versetzt dann die Masse mit kaltem 
Wasser, schüttelt mit Äther aus, schüttelt den Rückstand aus den äther. Auszügen zwecks 
Entfernung etwa gebildeten Amids mit verd. Natriumcarbonatlösung, säuert das alkal. 
Filtrat mit verd. Salzsäure an und krystallisiert die ausgeschiedene Säure aus heißem Wasser 
um (F., G., Putkow, A. 299, 20, 25). — Nadelbüschel (aus siedendem Wasser)., F: 137° 
(F., G., A. 299, 21). Leicht löslich in siedendem, schwer in kaltem Wasser und Äther, fast 
unlöslich in Benzol und CS 2 , unlöslich in Ligroin (F., Gr., A. 209, 21). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in Wasser unter Einleiten von C0 2 ^-Benzal-propionsäure, y-Phenyl- 
buttersäure und geringe Mengen einer Säure vom Schmelzpunkt 100° (F., Pet., A. 299, 
27). Reagiert in äther. Suspension mit Brom in Chloroformlösung unter Bildung von jS.y-Di- 
brom-a-oxy-y-phenyl-buttersäure (F., Pet., A. 299, 26). Bildet bei der Einw. von Jod 
auf die Lösung des Natriumsalzes das /?-Jod-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton 
C 6 H 5 -GH-CHI-CH(OH)-CO (Syst. No. 2510) (Bou., A.cK [8] 14, 180). Geht bei 2-stdg. 

O ■ 1 

Kochen mit 5°/oiger Natronlauge quantitativ in Benzylbrenztraubensäure über (F., Pet,, 

A. 299, 28). Gibt beim kurzen Erwärmen mit 7%iger Salzsäure im siedenden Wasserbade 
neben /?-Benzoyl-propionsäure das Lacton C B H 5 • C ; CH ■ CH 8 • CO (Syst. No. 2464) der y-Oxy- 

O - - - — I 
y-phenyl-vinylessigsäure („stabiles Phenylcrotonlacton"), bei ca. 4-stdg. Kochen mit 7%ig er 
Salzsäure glatt ß-Benzoyl-propionsäure (F., G., A. 299, 23, 24; vgl, dazu Thiele, Sttlz- 
berges, A. 319, 199; E., B. 37, 3125; A. 333, 207; Houben, B. 37, 3981). Liefert beim 
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid a-Acetoxy-ß-benzal-propionsäure (Th,, Su., A. 319, 
208). Bei der Einw, von Essigsäureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen konz. Schwefel- 
säure entsteht das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-crotonsäure („labiles Phenylcrotonlacton") 
C fl H 5 -CHCH;CHCO (Syst. No. 2464) (E., B. 37, 3127; vgl. auch H., B. 37, 3982). 

6 - ä ^ 

AgC 10 H 9 O 3 . Wird am Licht in feuchtem Zustand rasch schwach rosa gefärbt. Schwer 
löslich in kaltem Wasser (F., G., A, 299, 22). — Ca(C 10 H B 3 ) 2 , Krystallwarzen. Sehr wenig 
löslich in kaltem, schwer in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol (F., G.). — BafQuHf Os) 3 , 
Schwer löslich in Wasser (F., G.). 

a- Aeetoxy-ß-benzal-propionsänre CmH^O« = C e Hg • CH : CH • CH(0 - CO ■ CH 3 ) - CO a H. 

B. Aus a-Oxy-j9-benzal- Propionsäure beim Erwärmen mit Acetanhydrid im Wasserbade 
(Thiele, Sulzberger, A. 319, 208), Neben dem Lacton der y-Oxy-y-phenyl-crotonsäure 
(„labilem Phenylcrotonlacton") (Syst. No. 2464), bei der Reduktion des /5-Brom-a-acetoxy- 
y-phenyl-butyrolaetons (Syst. No. 2510) in alkoh. Lösung mit verkupfertem Zinkstaub unter- 
halb 10° (T., S., A. 319, 203, 207). — Nadeln (aus Wasser), 1 Mol. H a O enthaltend, welche 
bei 78—79° schmelzen (bei 76° sintern). Schmilzt wasserfrei bei 90—91°, Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem Wasser. — Spaltet beim Destil- 
lieren im Vakuum Essigsäure ab und liefert das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-vinylessigsäuxe 
(„stabiles Phenylcrotonlacton"), das besonders bei schneller Destillation auch etwas „labiles 
Phenylcrotonlacton" enthält. Gibt beim Kochen mit Salzsäure j?-Benzoyl- Propionsäure. 

a-Oxy-0-benzal-propionsäure-amid (^„HiAN = C e H 5 CH:CH-CH(OH)-CO-NH 2 . 
B. Als intermediäres Produkt bei der Darstellung von a-Oxy-/?-benzal-propionsaure (S. 308) 
aus Zimtaldehyd + KCN mit Salzsäure in kalter äther. Lösung (Fittig, Ginsbebö, A. 289, 
23). — Blättchen (aus siedendem Wasser). F: 141,5°; leicht löslich in Alkohol, etwas in warmem 
Benzol und Chloroform, schwer in Äther und CS 2 , unlöslich in Ligroin (F., G.). — Einw. von 
Natronlauge: F., Petkow, A. 299, 33 1 ). 

a-Oxy-^-benzal-propionsäure-nitril, Zämtaldehydoyanhydrin C in H 9 ON = C fl H 5 • 
CH:CH-CH(OH)-CN. B. und Darst. s. bei a-Oxy-ß-benzal-pro^ionaäure S. 308-309. — 
Blättchen (aus heißem CS S ). F: 75° (Peine, B. 17, 2113), 74° (EmJs, Ginsbebg, A. 398, 12). 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther und CHCL, unlöslich in Ligroin (Peine). — Liefert 
mit Brom in Chloroform ß.y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-buttersaure-mtnl (E. Fischer, Stewart, 

*) Vgl. hierzu die nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I, 1910J 
erschienene Arbeit von BOUGAULT. O. r. 156, 237. 
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B. 25, 2556). Wird in äther. Lösung bei Behandlung mit konz. Salzsäure unter Kühlung zu 
a-Oxy-/¥-benzaI-propionsäure verseift (F., G., A. 299, 20). Bei der Einw. einer Lösung von 
trocknem Chlorwasserstoff in absol. Äther unter Kühlung entsteht das Oxo-distyryl-pyrazin- 

dihydrid C 6 H 5 CH:CH-C<^7^g>CCH:CH-C 6 H 5 (Syst. No. 3575) (Mo Combie, Parry, 

Soc. 95, 589). Beim. Koehen mit verd. Salzsäure erfolgt Bildung von ß-Benzoyl-propionsäure 
und zum Teil Zersetzung in Zimtaldehyd und HCN (F., G. f A. 299, 13; vgl. Peine). Bei all- 
mählichem Erhitzen mit Harnstoff auf 96° wird a-TJreido-^-phenvl-vinylessigsäure-nitril CeH 5 * 
CH:CHCH(CN)*NH-CO-NH 2 (Syst.No. 1906) gebildet (Pinsee, Lifschütz, B. 20, 2353). 
a-Benzoyloxy-/J-benzal-propionBäure-nitril C 1? H 13 0»N = C D H 5 -CH:CH'CH(0'CO- 
C 6 H 5 )-CN. B. Aus Zimtaldehyd, Benzoylchlorid und wäßr. Kauumcyanidlösung (Frahcis, 
Davis, Soc. 95, 1406). - Krystalle (aus Alkohol). F: 72-73°. 

a-Oxy-0-benzal-propenylamidoxim C 10 H la O 2 N 2 - C fl H 6 -CH:CH-CH(OH)-C(:NH)* 
NH-OH bezw, C 6 H 5 -CH:CH-CH(OH)-C(NH 3 ):N-OH. B. Entsteht, neben Zimtaldoxim. 
bei 12-stdg. Stehen, einer alkoh. Lösung von Zimtaldehydeyanhydrin mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Sodalösung bei 7°; man läßt den Alkohol an der Luft verdunsten und wäscht die 
ausgeschiedenen Krystalle mit Äther {Bornemann, B, 19, 1512). — Blättchen oder dicke 
Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Fängt bei 136° an, sich zu zersetzen und zerfließt bei 
141° zu einer schwarzen Masse. Löslich in Alkohol. 

3. ß-ftt-Oxy-pfienylJ-a-propylen-a-carbonsäure, ß-[4r-Oxy'phenyl]-croton* 
säure, 4~Oscy~ß-met?iyl-simtsüure 9 ß-Methyl-p-cumar säure C a0 H 10 O 3 = HO- 
C 6 H 4 -C(CH 8 ):CH-CO a H. 

Möthyläthersäure C^H^Os = CH 3 0CA*C{CH 3 ):CHC0 2 H. B. Man erhitzt 
4-Methoxy-acetophenon mit Jodessigester und Magnesium in Benzol, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsäure, erhitzt den entstandenen /^0xy-jE?-[4-methoxy-phenyI"|- 
buttersäure-äthylester auf 150" und verseift den erhaltenen Ester ( Scheoetee, B. 41, 9, 10). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 156,5°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

Äthyläthersäure C\ 2 H u 3 = CaHj-O-CÄ-CtCHgJiCH-COaH. B. Aus 4-Äthoxy- 
acetophenon, Jodessigester und Magnesium analog der Bildung der vorangehenden Ver- 
bindung (Sch., B. 41, 10). — Farblose Krvatalle (aus CS 2 und aus Alkohol). Schmilzt bei 
122,2—122,8° zu einer trüben Flüssigkeit,* die bei 159,2—159,4° klar wird. 

4. ß-Oxy-a-phenyl-a-propylen.-a-carbon&üure, ß-Oocy-a-phenyl-croton- 
säure C l0 H 10 O 3 = HOC(CH 3 ):C(C 6 H 5 )-C0 2 H. Derivate, die sich von der deamotropen 
Form CHa-CO-CHtCgHsVCOaH) (a-Phenyl-ac et essigsaure) ableiten lassen, s. Syst. No. 1291. 

^-Benzoyloxy-a-[3.4-dinitro-phenyl]-croton9äure-äthylester C^HjgOgNa = C e H 5 * 
CO-0>C(CH 3 ):C[C 8 H 3 (NO a ) 2 ]-C0 2 -C 2 H ? . B. Aus der Natriumverbindung des a-[2.4-Dinitro- 
phenyl]-acetessigsäure-äthvlesters in siedendem Alkohol mit Benzoylchlorid (Bursche, B, 
42, 605). — Krystallblättchen {aus Alkohol). F: 142—143°. — Gibt bei der Verseifung mit 
mäßig verd. Schwefelsäure unter C0 2 - Abspaltung Benzoesäure und 2.4-Dinitro-phenylaceton. 

5. a- £2 -Oxy-phenylJ-a-propylen~ß -carbonsäuren, ß-f%-Oxy-phenylJ- 
metftacrylsäuren, a-Salieylftl-propionsäuren f 2-Ojcy-a-methyl-zimtsäuren f 
(L-Methyl-Q-cumarsaure und a-Methyl-cumarinsäure C l0 H 10 O s = HOC fl H 4 - 
CH:C(CH 3 )C0 2 H. 

HO-C 6 H 4 -CH 
a) Derivate der a-3Iethyl-o-cumarsäure G lo R l0 O s = • . 

Crl 3 *(j-C0 2 H 

MethylätherBäure C^H^Os = CH 3 -0-CeH 4 -CH:C(CH 3 )CO a H. B, Aus Salicyl- 
aldehydmethyläther (Bd. VIII, S. 43), Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat durch 
5 -6-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 165° (Pbbkin, Soc. 31, 415; /. 1877, 793) 
oder neben o-Propemyl-anisol (Bd. VI, S. 565) durch Erhitzen im Ölbad im Rückflußkühler 
(Moureti, El. [3] 15, 1022, 1024; A. eh. [7] 16, 137). ~ Nadeln (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch {Fletcher, Soc. 39, 450; vgl. Grotk, Ck. Kr. 4, 632). F: 107° (P., Soc. 89, 432), 
107 — 108° (M.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, weniger in Petroläther (P„ Soc. 31, 
416). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich in heißem Wasser (M.). — Gäbt hei der 
Reduktion mit Natriumamalgam /J-[2-Methoxy-phenyl]-isobuttersäure (P., Soc. 39, 434). 
Bildet bei der Einw. von Bromdämpfen im Dunkeln a./9-Dibrom- / Ö-[x.x-dibrom-2-methoxy- 
phenyl]-isobuttersäure (P., Soc. 39, 435). Liefert mit PCI 5 ein Chlorid, welches mit Methyl- 
alkohol den Methyläther-a-methyl-o-cumarsäure-methylester (S. 311) liefert (P.. Soc. 39, 
435). Wird durch Schwefelsäure polymerisiert (?) (P., Soc. 39, 432). — AgCnH u O a . Nadeln 
(aus heißem Wasser) (M.). — Calciumsalz, Nadeln. Mehr löslich in kaltem als in heißem 
Wasser (P., Soc. 31, 416). — Ba(C 3I H 11 3 ) 2 (bei 150°). Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem 
Wasser <P., Soc. 31, 41fl). 
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Äthyläthersäure C 12 H u Oa = C a H s - ■ CjH, ■ CH : C(CH 3 ) • OO^S. B. Durch Erhitzen von 
Salievlaldehydäthyiäther, Propionsäureanhydrid und Natriumpropionarfc (Perkin, Soc. 39, 
438) im geschlossenen Rohr, auf 150°, neben geringen Mengen o-Prcpenyl-phenetol (Bd. VT, 
S. 565) (Klages, ü, 37, 3988). - Tafeln oder flache Prismsn (aus Alkohol), F: 133° (P.), 
130—131° (Kl.). Leicht löslich inAlkohol(P.). — Gibt einen schwach nach Cumarin riechenden 
öligen Methylester (Kl.). — AgCi 2 H 1? 3 . Weißer lichtempfindlicher Niederschlag. Schwer 
löslich in heißem Wasser (Kl.). — Bariumsalz. Nadeln. Mäßig löslich in kaltem Wasser (P,). 

Methylester der Methyläthersäure C^H^Og = CH,- O-CßH,- CH :C(CH 3 )-C0 2 - CH a . 
B. Durch Behandlung der Methyläther-a-methyl-o-cumarsäure (S. 310) mit PC1 5 und Ein- 
tragen des entstandenen Chlorida in Methylalkohol (Perkjn, Soc. 39 3 435). — Dickes, stark 
lichtbrechendes Öl. Kp: 286°. DJf: 1,1279; D£: 1,1136. 

HO - C TT - O ■ H 
b) Derivate der a-Methyl-cumarinsaure Ci ü H i0 O 3 — 6 * 

HC^C'C'CHs 

Methyläthörsäure CnH^Os = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:C(CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Kochen 
von 3-Methyl-cumarin (0 = 1) (Syst. No. 2464) mit Natronlauge, Erhitzen der entstandenen 
Lösung nach Zusatz von Alkohol mit Methyljodid und Verseif ung des entstandenen Methyl- 
esters (8. u.) mit siedendem alkoh. Kali (Perkih", Soc. 39, 429). — Krystalle (aus Alkohol), 
Monoklin prismatisch (Fletcher, Soc. 39, 449; vgl. Groth, CK Kr. 4, 632). F: 118° (P.). 
Leicht löslich in Alkohol, mäßig leicht in heißem Petroläther (P.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam j8-[2-Methoxy-phenyl]-isobuttersäure (P.). Bildet bei der Einw. 
von Bromdämpfen a.^-Dibrom-|ff-[s:.x-dibroni-2-methoxy-phenyl]-isobntter3änre (P.). Lieferfc 
beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure oder mit PC1 5 3-Methyl-cumarin (P.). Zersetzt 
sich beim Kochen mit verd. Salzsäure (P.). — Das Bariumsalz ist nach dem Trocknen 
amorph und in Wasser äußerst leicht löslich (P.). 

Metnylester der Methyläthersäure C 12 TJ 14 3 = CHa-ÖCgHj-OT^CHsJ-CCVCHj. 
B. s. o. bei der Methyläthersäure (Perkiüt, Soc. 39. 429). — Stark lichtbrechende Flüssig- 
keit. Kp: 274-275°. Dg: 1,1112; D£: 1,1061. Wandelt sich beim Destillieren nicht um 
in den Ester der Methyläther-a-methyl-cumarsäure. 

6. a-[3~ O3cy~phenylj-a-propylen-ß-carboiisäure f ß-f't-Oxy-phenyl]- 
ineifiacrylsüure, a-lS-Oanj-benzalJ-propionsüure, S-Oxy-a-vnethyl-zimtsätire, 

a-Methyl-m-cumar säure CkH 10 3 = HO - C 6 H 4 ■ CH ; C(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Durch 5- 6-stdg. 
Kochen von 1 Tl. trocknem propionBaurem Natrium mit 1 TL 3-Oxy-benzaldehyd und 10 Tln. 
Essigsäureanhydrid und Behandlung desReaktionsproduktes mit heißer Kalilauge (G. Werner, 
B* 28, 2000). — Täfelchen (aus Wasser). F: 130°. — Liefert mit NatriumamaJgam und 
Wasser bei 100° j3-[3-Oxy-phenyl]-isobuttersäure. — Zn^oHgO^. 

Methyläthersäure CuH u O a = CH 3 • O ■ C 6 H 4 • CH : C(CH ? ) ■ C0 2 H. B. Neben m-Propenyl- 
anisol durch Erhitzen von 3-Metnoxy-benzaldehyd mit Natriumpropionat und Propionsäure- 
anhydrid am Rückflußkühler (Moureu, Bl. [3] 15, 1022, 1025; A. eh. [7] 15, 137). — Nadeln. 
F: 92—93,5°. Etwas löslich in siedendem Wasser, 

Äthyläthersäure C^H^Og = CgHB-O-CsH^CHiCfCH^-COjjH. B. Durch Erhitzen 
von 3-Äthoxy-benzaldehyd mit propionsaurem Natrium undEssi«säureanhydrid am Rückfluß* 
kühler (G. Werner, B. 38, 2001) oder Propionsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 
150°, neben etwas m-Propenyl-phenetol (Klages, B. 37, 3989). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 80° (G. W-), 98« (K.). Schwer löslich in Wasser (K.). 

Methylester der Äthyläthersäure O^B^Os = C 2 H 5 -0-C a H 4 'CH;C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . 
öl. Kp, 4 : 175-176° (Klages, J3. 37, 3989). 

7. a-fd- Qocy -phenylj-a-propylen-ß- carbonsäure f ß-fd^Oxy-phenylJ- 
methacrylsüure, a*[4-Oxy-benzal] -Propionsäure, 4-Owy-a*?nethyl-zimt8äure f 
a-Methyl-p-cumarsäure CmH 10 O 3 = HOC 6 H 4 -CH:C(CH 5 )-CO a H. 

Methyläthersäure , a-Anisal-propionsäure C n H u 3 = CH S ■ O ■ C 6 H 4 ■ CH : C(CH 3 ) ■ 
COgH. B. Durch Erhitzen von Anisaldehyd mit Natriumpropionat und Propionsäureanhydrid 
im geschlossenen Rohr auf 170—175° (Perklüt, Soc. 31, 411 ; J. 1877, 792). Man kondensiert 
Aniaaldehyd mit a-Brom-propionsäure-äthylester in Benzol bei Gegenwart von Zink, erhitzt 
den gebildeten /?-0xy-/H4-methoxy-phenyl]-isobuttersäure äthvlester CH S ■ O • C a H 4 ■ CH(OH) ■ 
CH(CHg)-COa-C a H 5 (S. 432) mit der doppelten Menge Kaliumdisulfat auf 150° und verseift 
den durch H a O- Abspaltung entstandenen Äthylester (s. u.) (Wallach, Eyaxs, A. 357, 76). 
— Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 154° (P.), 157° (W., E,). Zeigt im Gemisch 
mit Anissäure und anderen organischen Säuren liquokrystalline Eigenschaften (Vorländer, 
Gahren, B, 40, 1967). — Zerfällt bei langsamer Destillation unter gewöhnlichem Drucke 
zu etwa 50% (W., E.) in C0 a und Anethol (P,). 

Äthylester der Methyläthersäure, a-Anisal-propionsäure-äthylester 13 H 16 3 — 
CH 3 -0-C e H 4 -CH:C(CH 3 )-CO !S -C 2 H-. B. s. o. bei der Methyläthersäure. - Kp 35 t 170-180* 
(Wallach, Evans, A. 357, 76). 
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8. ß-[£-Oxy-2-methyl-phenyl]-acryl- CH 3 

säure, 4rOaey-%-methyl-zitnt8äure 9 2-Me- --*'" v -- CH- CHCO H 

thyl-p-cumarsdure 1 ) C lü H 1(J 3 , s. neben- II " 2 

stehende Formel. HO— ~^^ 

Metayläthersäure C n H 14 3 = CH 3 - O ■ C a H g (CHg) • CH : CH • C0 2 H. B. Man kondensiert 
4-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 96) mit Essigester und Natrium und verseift 
den entstandenen Ester mit methylalkoholischer Kalilauge (Pebkin, Weizmann, Soc. 80» 
1652). — Krystalle (aus Eisessig). F: 185°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in 
heißem Wasser, leicht löslich in Eisessig. 

9. ß-f2-Oxy-4-methyl-phenylJ-acrylsäure 9 2-Osey-4-methyl- CH S 

simtsäure, 4~JkIethyl-o-cumarsüure 2 ) C in H 10 O 3 , s. nebenstehende ^L^ 
Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von 7 -Methyl- Cumarin (0= 1) I I 
(Syst. No. 2464) mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Verseifen des ent- -^^~OH 
standenen Äthylesters mit kalter 10°/oig er Natronlauge (Fries, Kx.ostee- CH*CH-CO. H 
mann, B. 39, 874; A. 862, 12). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei * 2 

195°; sehr leicht löslich in Äther und Eisessig, schwerer in Alkohol, Benaol, Benzin und 
Chloroform; die alkalischen Lösungen fluorescieren grün (F., K., B. 39, 874). 

Äthylester ChH m O s = HO-C e H 3 (CH 3 )-CH:CH-CO a -C 2 H E . B. s. o. bei der Säure 
(F., K., B. 39, 874; A. 362, 12). - Tafeln (aus Methylalkohol). F: 105°; leicht löslich in 
Eisessig undÄther, ziemlich leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Benzin (F., K., A. 862, 12). 

10. ß-[4-Oa&methyl-phenylJ*€tcrylsäure 9 4-Oxymethyl-zimtsäure C 10 H t0 O a = 
HOCH 8 -C G H4-CH:CH'CO a H, B. Durch Diazotierung von salzsaurer 4-Aminomethyl- 
zimtsäure (Syst. No. 1906) mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure und Erhitzen des Pro- 
duktes im Wasserbade (Einhom, Göttlee, B. 42, 4845). — Undeutliche Krystalle (aus 
Wasser)» Nadeln (aus Aceton). F: 200—201*. Sehr leicht löslich in Methylalkohol, leicht 
in Alkohol, Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. 

11. 2-Öxy-£-i8opropenyl-benxöl-carbonsäure-{l) 9 2-Oxy-4-iso- CO a H 
propenyl-benxoesäure, 4~Isoprapenyl-salicylsäure & ) C 10 H 10 O 3 , s. ^L^ QH 
nebenstehende Formel. B, Beim Erwärmen von 4-[a-Oxy-isopropyl]-salicyl- I I 
säure mit verd. Salzsäure; man kristallisiert das Produkt erst aus 50%'g em ^-^ 
Alkohol und darin aus CS a um (Heymann," Koenigs, B. 19, 3313). — Nadeln (aus (jr C : CH 
CS 2 ). F: 145—146°. Sublimiert bei 150° unter geringer Zersetzung. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und in siedendem 
CS 2 « Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv rotviolett gefärbt. — Wird in soda- 
alkalischer Lösung von Natriumamalgam in 2-Oxy-cuminsäure (CH 3 ) 2 CH-C G H 3 (OH)'C0 2 H 
(S. 271 ) umgewandelt. — Cu(C 1(l H 9 3 ) 2 4- 2H a O. Grüne Krystalle. Fast unlöslich in Wasser. 
— AgCnjHgög. Fein krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig löslieh in Wasser. 

Polymere 4-Isopropenyl-salicylsäure [C 10 H 10 O 3 ] x . B. Bei y z -stdg. Kochen einer 
wäßr. Lösung von 4-[a-0xy-isopropyl]-saIicylsäure mit dem gleichen Volumen rauchender 
Salzsaure (Heymann, Koentgs, B. 19, 3314). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 230° 
unter Abgabe von C0 2 . Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Unlöslich in kaltem und heißem 
Wasser und in CS 2 , ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig, in Alkohol und Äther. Die 
alkoh, Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefärbt. — Wird von Natrium* 
amalgam nicht verändert. - Salze; H., K., B. 20, 2391. [Cu(Ct H B O s ) 2 + 1V 4 H 2 0] X . 
Schmutziggelber, flockiger Niederschlag, der bald krystallinisch und grün wird. Unlöslich 
in Wasser. — [AgC 10 H B O 3 ] x - Unlöslicher Niederschlag. 



12. l-Oxy-hydrinden-carbonsäure-fl) C 10 H 10 O 3 = CJ/ >CH 4 

\C(OH)-C0 2 H 
CHC1 
2.2.3-Triehlor-l-oxy-hydrinden-carboriBäure-(l) C 10 H,O s Cl a = CßH 4 <; >CC1 2 

N C(OH)-C0 3 H 
B. Beim Auflösen von 3.3.4-Trichlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, 
S. 700) in kalter verd. Natronlauge oder in erwärmter Sodalösung (Zincke, Frölich, B. 20, 
2894). - Flüssig. — Wird von Cr0 3 zu 2,2.3-Trichlor-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 361) oxydiert. 



') Bezifferung der p-Cumarsänre in diesem Handbuch s. S. 297* 
') Bezifferung der o-Cumarsäure in diesem Handbuch s. S. 288. 
a ) Bezifferung der Salicylaäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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Methyloater CnH^Oft = HO-C ö H 5 CVC0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von HCL in. 
die methylalkoholische Lösung der Säure (Z., F., B. 20, 2894). — Krystalle. F: 150°. 

2.2.8-lWchIor-l-aeetoxy-hydrindGn-carbonsäiire-(l)-inethylestör C^HnO^O^ = 
CHg-CO-O-CACla'COa-CHs. B. Beim Erhitzen des 2.2.3-TrichIor-l-oxy-hydrinden- 
carbonsäure-(l)-methylesters mit Acetylohlorid auf 100° <Z., F., B. 20, 2894). — Nadeln. 
F: 114-116°. 

2^.3-3-Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbonsäure-(l)-methylester C u H fl 3 Cl 4 = 
,CC1 2 
C 6 H 4 <; >CC1 2 . B. Man läßt das Monomethylacetal des 3.3.4.4-TetracMor-l. 2-dioxo- 

x C{OH)-CO a -CH 3 
naphthalm-tetrahydrids-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 701) mit 10°/oiger Sodalösung stehen (ZmcKE, 
Ahnst, A. 267, 333, 337). Beim Einleiten von Chlor in die essigsaure Lösung des 1.2-Dichlor- 

C(0H)-C0 2 -CHs 
3-oxy-inden-carbonsäure-(3)-methylesters C e H 4 ^ I>C01 (S. 325) (Z., Enoelhaedt, 

N CC1 
Ä. 288, 360). — Krystalle (aus Äther -j- Benzin). F: 130-131° (Z., A.; Z., E., A. 284, 
350). Leioht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol (Z. t A.). 

2.2.3.3-Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-caTbonBäure-(l)-äthylester C ia H 10 a Cl 4 = 
HOC B H 4 Cl 4 CO s C 2 H 5 . B. Man läßt das Monoäthylaeetal des 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo- 
naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 701) mit 10°/ iger Sodalösung stehen (Z., 
Ahnst, A. 287, 333). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163°. Leicht löslieh in Äther, Schwerin 
Benzin. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 2.2-DichIor-l-oxy- 3-oxo-hydrinden- 
carbonsäure-(l) (Syst. No. 1411). Salpetersäure erzeugt den Äthylester dieser Säure. Beim 
Behandeln mit Natronlauge entsteht 2-Trichlorvinyl-phenyIgIyoxylsäure (Syst. No, 1296). 

2.2.3.3-Tetraohlor-l-acetoxy-hydi±nden-earbonsäure-(l)-äthylesterC 14 H :l2 1 Cl 1 ==: 
CH 3 -CO-0-C B H ? C1 4 -C0 2 -C 3 H 5 . B. Beim Erhitzen des 2.2. 3.3- Tetrachlor- l-oxy-hydrlnden- 
carbonsaure-( l)-äthylesters mit Acetylohlorid auf 100° (Z., A., A. 287, 334). -— Krystalle 
(aus Alkohol). F: 119-120°. 

2.2.3.3-Tetraohlor-l-oxy-b.ydrinden-oarbonsäure-(l)-amid Cn^OgNC]« — HO- 
C ö H 4 Cl 4 -CO*NH a . B. Man sättigt eine Lösung von 3.3.4.4- Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) in 15-20 Tln. Benzol bei 0« mit NH 3 (Z., A., A. 287, 327, 338). - 
Nadeln (aus Alkohol 4- Benzol). Schmilzt unter Schäumen bei 189°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Benzol. — Salpetersäure oxydiert zu 2.2-Dichlor-1.3.dioxo-hydrinden 
(Bd. VII, S. 696). Beim Erhitzen mit Wasser auf 120 D entstehen 1.2-Diehlor-3-oxo-inden 
(Bd. VTI, S. 384) und 2.2-Dichlor4-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(l)-amid. 

13. 3-0&y-hydrinaen-carbonsäure-{l) (?) C 10 H l0 O 3 = c s H 4<cM;oH> CH a < ? )- 
B. Aus 2-Chlor-3-oxo-inden-carhonsäure-(l) (Syst. No. 1297) durch Einw. von Natrium- 
amalgam unter Einleiten von C0 2 (Z., Engee.hab.dt, A. 283, 352). — Amorphe Flocken. 
— AgCißHflOa. Amorph. 

Aeetat Ci 2 H 12 4 = CHg-COOC^g-COsH (?). B. Aus 3-Oxy-hydrinden-carbonsäure-(l) 
(?) und Acetylchlorid (Z., E.). — Nicht rein erhalten. Schmilzt zwischen 100° und 120°. 

3. Oxy-carbonsäuren C n H 12 3 . 

1. 6-I*henyl~03Gybutylen-a-carbonsüure von ungetvi&ser Konstitution 

GnHjaOg = C 6 H 5 -C 4 H 5 (OH)-CO,H. B. Das zugehörige Lacton C^H«*^ (F: 60°; Syst. No. 
2464) entsteht durch Vi-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. ^-Phenyl-x.x-dibrom-n-valeriansäure 
(Bd. IX, S. 557) mit 2 Mol.-Gew. Soda in der 20-fachen Menge Wasser und Ansäuern der 
Lösung mit Salzsäure; es gibt beim Erwärmen mit Kalk- oder Barytwasser die entsprechenden 
Salze der Oxysäure (Futig, Perbin, A. 283, 331). — Beim Erwärmen der Salze mit verd. 
Salzsäure scheidet sich das Lacton ab. — AgC n H n 3 . Käsiger Niederschlag. — Ca(C u H u 3 ) 2 
(bei 100°). Warzen. Etwas löslich in Wasser. — BatCu^Oj), (bei 100°). Glasig. Leicht 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

2. ß-Oxy-a-phenyl-a-butylen-a-carbonsäure* ß-Oxy-B-äthyl-a-phenyl- 
acryUäure CuH„0 3 = CHa-CfflvQOH^QCeHsJ-COaH. 

Äthyläthersäure Cj 3 H u 3 = CH 3 - CH 2 ■ 0(0 • C 2 H £ ) : C(C 6 H 6 ) - CO-H. B. Entsteht in 
drei isomeren Formen aus der /?-Chlor-/?-äthyl-a-phenyl-acrylsäure (Bd. IX, S. 622) durch 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 140—160* oder durch 4-stdg. 
Kochen mit 3 1 /* Mol.-Gew. Natriumäthylat in absol, Alkohol und Abdestillieren der Haupt- 
menge des Lösungsmittels aus einem 120—130° heißen Ölbade (DlMROTH, Feuchter, B. 
36» 2248). 
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Säure I. Krystallisiert aus Petroläther in halbkugeligen Krystalldrusen, die leicht 
in dünne Blättchen zerfallen. F: 92° (träge GO a -Entwicklung). — Kupfersalz. Langsam 
amorph erstarrendes Öl. F: 132—133»; zersetzt sieh bei 140—143*. Sehr leicht löslieh 
in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin. 

Säure II. Krystallisiert aus den Mutterlaugen der Säure I langsam aus. Sechsseitige 
Tafeln (aus Äther + Ligroin). F: 92—93° (langsame C0 2 -EntwickWg). — Cu(C 13 H 15 3 ) 2 
+ H a O. Grüne Tafeln (aus kaltem Alkohol + etwas Wasser). Wird leicht wasserfrei. Schmilzt 
bei 144— 145 n , zersetzt sich bei ca. 160°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther und 
Ligroin. 

Säure III. Findet sich in den letzten Mutterlaugen der Säuren I und II. Federartige, 
aufrecht emporwachsende Nadeln (aus verdunstendem Petroläther). F: 108°; zersetzt sich 
bei ca. 126°. — Kupfersalz. Smaragdgrüne, kurz prismatische Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin), Schmilzt bei 135°, zersetzt sich bei etwa 143°. 

In sodaalkalischer Lösung werden alle drei Säuren durch Kaliumpermanganat, unter- 
halb 0°, in einer Ausbeute von etwa 80 % zu Propionsäure nnd Benzoylameisensäure oxydiert. 

3. ß-Oocy-w-phenjjl-ß-butylen-a'Carbonsaure, ß-Oacy-a-phenyl-ß-äthyliden- 

Propionsäure C n H 12 3 = CH 3 ■ CH : C(0H ) - CH{C 6 H 5 ) • CO a H. 

ÄthyläüieraäureC 13 H 16 O a = CH 4 -CH:C(0-C 2 H B )-CH(C e H s )'C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von ß-ChIor-a-phenyl-/^butylen-a-carbonsäure-äthylester (Bd. IX, S. 622) mit 10%igem 
alkoh. Kali (Dimboth, Feuchter, U. 36, 2245). — Sechseckige Tafeln mit 1H 3 (ausÄther- 
Ligroin). F: 86—87° (C0 2 - Entwicklung). FeCl 3 färbt die alkoh, Lösung nach einigen Minuten 
intensiv violett bis braunrot, — Wird von KMn0 4 zu Aoetaldehyd und Phenylmalonsäure 
oxydiert. — Cu(C 13 H 15 3 ) 2 . Hellblaue Nadelsterne (ans Chloroform durch Ligroin). F: 
115—116°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

4. ß-Methyl-y-f^-oxy-phenylJ-ß-propylen-a-carbonsäure (?), ß-Methyl- 
y-fö-oxy-phenylj-vinylessigsäure (?), ß-Salicylal-buttersäure (?) C u H I2 3 = 
HO'CßHi-CHrCfOHaJ-CHä-COaH (?). B. Entsteht neben Cumarin- [a- Propionsäure] -{3) 

ffU" . p . fTT/fTT \ - CO TT 

C,;!!^ * i aa (gygfc, jf 2619) durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von 

Salicylaldehyd, brenzweinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 120° (Fittig, Brown, 

A. 255, 8, 285, 290). — Blätter (aus Benzol durch Ligroin). F: 73°. Wird mit Wasser in 
Berührung ölig, ohne sich zu lösen. Sehr leicht löslich in CHCL und Benzol, ziemlich leicht 
in CS 2 , unlöslich in Ligroin. — Wird von Natriumamalgam nicht verändert. — AgCuHnOg. 
Flockiger Niederschlag. — (CaCuH^O^a (bei 120°). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. — Ba((^ 1 H 1I 3 ) 2 +4H 2 0, Nadeln. Nicht sehr leicht löslich in Wasser, un- 
löslich in Alkohol. 

5. a-/%-Oocy-phenylJ~a-butylen-ß-carbon8üuren, a-SaMcylal-bttttersduren, 
2- Oxy-a- äthyl-zi tntsäuren, a-Äthyl-o-cumarsüure utiff a-Äthyl-cu marifi- 
säure C n H 13 3 - HO-C 6 H 4 -CH:C(C 2 H 5 )-C0 2 H. 

H0C e H 4 C-H 

a) a-Athyl-o-cumarsäure C u H ]2 3 = «w rimn' ^ Durch Eindampfen 

CgH 5 ■ C ■ C0 2 H 

von 3-Äthyl-cumarin (0 — 1) (Syst. No. 2464) mit Kalilauge und Schmelzen des Produktes 
(Perkin, Soc. 21, 475; A. 150, 84). — Flache Prismen (aus wäßr. Alkohol). Schmilzt 
unter teilweiser Zersetzung bei 174°. Schwer löslich in Wasser und Chloroform (Trennung 
von 3-Äthyl-cumarin); äußerst löslich in Alkohol und Äther. Gibt mit Eisenchlorid keine 
Färbung. — - AgC n H 11 O s . Blaßgelber Niederschlag, der bald fast weiß und krystallinisch wird. 

MethyläthersäureCigHuOa^CHa-O-CeHi-CH^CaH^-COaH. B. Durch Erhitzen von 
Salicylaldehydmethyläther mit Natriumbutyrat und Buttersäureanhydrid im geschlossenen 
Rohr auf 165° (Peekto, Soc. 31, 416). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105»; leicht löslich in 
Alkohol, weniger in Petroläther (P., Soc. 31, 416). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam a-[2-Methoxy-benzyl]-buttersaure (P., Soc. 39, 438). Gibt bei der Einw. von 
Brom a.^-Dibrom-a-[x.x-dibrom-2-methoxy'phenyl]-butan-j?-carbonsäUTe (P., Soc. 39, 437). 
— Silbersalz- Amorph, löslich in heißem Wasser (P., Soc. 39, 437), — Bariumsalz. 
In Wasser weniger löslich als das Salz der stereoisomeren Säure. 

Methylester der Methyl äthersäure C 13 H 18 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CK:C(C 2 H^-C(VCH a . 

B. Durch Überführung der Methyläthersäure (s. o.) in das entsprechende Chlorid und Be- 
handlang des letzteren mit Methylalkohol (P., Soc. 39, 438). — Dickes Öl. Kp: 292°. Dg: 
1,1100; D£: 1,1008. 

rTO'O H •C , H 

b) Derivate der a-Äthyl-cumarin&üwre C n H 12 3 = 6 * ■< . 

HO a C j C'C Ä H ä 
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Methyläthersäure C 12 H I4 3 = 0H 3 -O-C 6 H 4 -CH:C(CA)'CO a H. B. Durch Behandeln 
des ans 3 -Äthyl- Cumarin mit Natronlauge entstehenden Produktes mit Methyljodid und 
Kochen des entstandenen Methylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (P., Soc. 39, 435, 436). — 
Durchsichtige Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fletcher, Soc* 88, 451; 
vgl. Greift, Öh. Kr. 4, 642). F: 88°. Maßig löslich in kochendem Petroläther, sehr leicht in 
Alkohol. — Wird von Natriumamalgam zu a-[2-Methoxy-benzyl]-buttersäure reduziert. 
Gibt bei der Einw. von Brom a./?-Dibrom-a-[x.x-dabrom-2-methoxy-phenyl]-butan-/3-carbon- 
säure. Liefert mit konz. Schwefelsäure oder mit PC1 5 3-Äthyl-cumarin. — Silbersalz. 
Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. Löslich in heißem Wasser. — Barium- 
salz. Sehr löslich in Wasser, 

Methylester der Methyläthersäure C, 3 H 16 3 - CH 3 -OC 6 H 4 -CH:0(C 2 H 5 )CO a -CH 3 . 
B. s. o. bei der Methyläthersäure. — Dickes ÖL Kp: 282"; Dg: 1,1044; D": 1,0882 (P., Soc. 
39, 435). — Liefert mit konz. Schwefelsäure 3-Äthyl-cumarin (P.). 

6. a-[4-Oacy-phenyl]-a-butylen-ß-carbori8äure 9 a- [4- Oocy-bensal] -butter- 
saure, 4-Oxy-a-äthyl-zimt$üure, a-Äthyl-p-cumarsüure C al H 1B 3 = HOC 6 H 4 - 
CHiCfCjHsVCOaH. 

Methyläthersäure, a-Anisal-butter säure C, a H 14 3 = CMs-O-CftHi-CHiCfCsHg)- 
CO^. B. Durch Erhitzen von Anisaldehyd mit Natriumbutyrat und Buttersaureanhydrid 
im geschlossenen Bohr auf 180° (Pebkdt, Soc. 31, 413). - Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124° 
(P.), 129,5-131° (Moubeu, Chautet, C. r. 124, 405; M., A. eh. [7] 15, 142). Zeigt in 
Mischung mit Anissäure liquokrystalline Eigenschaften (Vorländer, Gahren, B. 40, 
1968). — Geht beim Kochen unter CO a - Abspaltung in den Methyläther des p-Butenylphenols 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:CH-CH 2 CH 3 (Bd. VI, S. 575) über (P.). 

7. £>henyl-oxybutylencarbonsäure (?) vom ScKmetzp* 124 — 12ö° CjjHjaOj = 
H0-C 4 H 5 (C fi H B )-CO 2 H (?). B. Man löst das durch Einw. von nascenter Blausäure auf 
Benzoylaceton erhaltene rohe a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-phenyl-glutarsäure-dinitril C 8 H 5 * 
C(OH)(CN)-CH 2 -G(0H)(CN)-CH a in Salzsäure (D: 1,19), sättigt unter Kühlung mit Chlor- 
wasserstoff, läßt einige Tage stehen und kocht dann (Carlson, B. 27, 1571). — Krystall- 
kömer (aus Wasser). F: 124—125°. — Nimmt direkt 2 At.-Gew. Brom auf. — AgCnH n 3 , 
Niederschlag. 

8. Fhenyl-oxybutylencarhonsmire (?) vom Schmelsp, 101—102° C u H I2 3 = 
HO*C 4 H 5 (C a H ä )-CO a H (?). B. Durch Kochen des aus Benzoylaceton mit nascenter Blau- 
säure erhaltenen rohen a.a'-Dioxy-a-methyl-a y -phenyl-glutarsäure-dinitrils mit etwas mehr 
als 2 Mol.-Gew. alkoh. Kali (C, B. 27. 1572). — Nadeln (aus Wasser). F: 101—102°. Leicht 
löslich in Benzol, Alkohol, Äther, CHC1 3 und Petroläther. Nimmt direkt 2At.-Gew. Brom auf. 

9 . ß-lf>" Omyy -3-methyl-ph eny IJ-a-pr&pylen-a-carbon- CH 3 
säure f ß-[6-Oacy-3-met/iyl-phenylJ'crotonsäure, 6-Oxy~ . ^ 
S.ß-dimethyl-zimtsäure. & m ß-IMmethyi-o-cumarsäure 1 ) I 

CuE^Og, s. nebenstehende Formel. B. Bei 4-stdg. Kochen von l -^ QCH 3 ):CHC0 2 H 

4.6-Dimethyl-cumarin(0:CO — 1: 2) (Syst. No. 2464) mit40%iger oh 

Kalilauge (Fries, Klostermann, A. 362, 24). — Blättchen (aus 

Methylalkohol durch Wasser). Ziemlich schwer löslich in Wasser, Benzol und Benzin, sonst 

leicht löslich (F., K.). Zersetzt sich bei ca. 138° unter CO a - Abspaltung und Bildung von 4-0xy- 

l-methyl-3-isopropenyl-benzoI(Bd."VT, S. 577) (Fr., K.; Fr., Fickewirth, B. 41, 372). 

10. ß~[2~Oacy~4-methyl -pltenylj-a -propylen-a- carbon - CH 3 
säure, ß-f2-03Cf/-4^methyl-phenyl]-croton$äure, 2-Oxy- ^L 
4.ß~dimethyl~zimtsüure 9 4.ß-Dimethyl-o-cumarsäure 1 ) j | 
CjjHiaÖa, s. nebenstehende Formel. B. Durch 5-stdg. Kochen von 4.7-Di- ^ ^ 0H 
methyl-cumarin (0:CO = 1:2) (Syst. No. 2464) mit 33°/ iger Natron- C(CH,)-CH-CO.,H 
lauge (Fries, Klostermann, £.39,874). — Nadeln (aus Wasser). F: 142° 

(Zers.); sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Wasser, sohwer in Benzol 
und Benzin (Fr., K., B. 39, 875), Durch Erhitzen über den Zersetzungspunkt entsteht 
3-Oxy-l-methyl-4-i8opropenyI-benzol neben dimerem 3-Oxy-l-methyI-4-isopropenyl-benzol 
(Bd. VI» S. 578) (Fr., Fickewirth, B. 41, 371). Bei der Reduktion in siedendem Wasser 
mit Natriumamalgam wird y?-[2-Oxy- 4 -methyl-phenyl]- buttersäure gebildet (Fb., Fi., A. 
302, 44). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe; diese Lösung bildet allmählich 
4.7-Dimethyl-cumarin (Fb., K., A. 363, 13). Auch bei längerer Einw. von kalter konz. 
Salzsäure (Fb., K., B. 39, 875) oder beim Stehen in sodaalkalischer Lösung (Fr., K., A. 362, 
13) erfolgt Bildung von 4.7-Dimethyl-cumarin. 

') Bezifferung der o-Cumarsäure in diesem Handbach s. S. 288. 
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1 1 . ß-[4r- Oxy'^.Ö-dimethyl-phenylJ-acrylsäure, 4- Oocy- CH 3 

%,ö-diniethyl~ziint8Üure,2.5-IHmethyl-p-cumursütire 1 ) ^-^ ^tt f «r r*n tt 

CnH 12 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy- j n utl : un 'W t n 

2.5-dimethyI-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 114) mitNatrinmacetat und HO k^ 

Easigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 13G fl (Gattermann, qjj 

A. 357, 326). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 171°. 3 



12, 1 - [a - Oxy - benzyl] - cyclopropan - c<M*öow£äwre - fJf> n H 12 O 3 = 

TT C 1 

2 1 \C(CO^)-CH(OK)-C^I 5 . B. Aus l-Benzoyl-cyclopropan-carbonsaure-(l) in alkaL 
H B CK 

Lösung mit Nafcriumamalgam (Marshall, Perkin, Soc. 59, 884). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 94—96°. Leioht löslioh in Alkohol, Äther und Benzol, Entfärbt in verd. Sodalösung 
Kaliumpermanganat nicht. — AgC u H u 3 . Niederschlag. 

4. Oxy-carbonsäuren C 12 H 14 3 . 

1. y-OMy~e-phenyl-ä-armylen-ß-carbonsäure r ß-Oxy-ß-styryl-isobutter- 

säure C 12 H u 3 = C^5-<m:ffl-G^OH)-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Einw. von Zimt- 
aldehyd in Gegenwart eines Kupferzinkpaares auf a-Brom-propionsäureester im Kohlen- 
säurestrom, Zersetzung des Produktes mit schwef elsäurehaltigem Wasser und Verseifung des 
entstandenen Esters mit 5%igem Barytwasser (Baidakowski, 3K. 37, 898, 899; 0. 1906 
I, 349). — Sirup. — Liefert bei der Destillation oder beim Kochen mit 1 °/ iger Schwefel- 
säure a-Ginnamal- Propionsäure (Bd. IX, S, 645) und a*Phenyl-a.y-pentadien C ß H 5 .CH:CH* 
CH:CH-CH a (Bd. V, S. 521). - Ba(C ia H 13 3 ) 2 + 27 2 H 2 0. Blättchen. 

2. y-Oxy-ß-äthyl-y-phenyl-ß-propylen-a-carbonsäure, y- Oxy-ß-iUhyl- 
y-phenyl-vinylessigsäure, ß-fa-Oxy-benzalJ-n-valeriansaure C 12 H 14 3 ==C 6 H 5 ' 
C(OH):C(C 2 H fl )-CH 2 -CÖ 2 H ist desmotrop mit ß-Benzoyl-n-valeriansäure C fl H 5 -CO*CH(C a H,)- 
CHj-C0 2 H, Syst. No. 1293. 

Acetat ^HieO^-CßH.-CtO-COCH^iC^H^-CHa-COaH. B. Durch Erwärmen von 
/S-Benzoyl-n-valeriansäure mit überschüssigem AcetylcMorid (Eijkman, C. 19041, 1258). 
— Amorph. D?' 9 : 1,0843. n« 9 : 1,51107. Verwandelt sich allmählich wieder in ß-Benzoyl- 
n- valeriansäure, 

3. ß-[2~Oxy-4:-isopropyl-pJtenylJ-acrylsäure i 2-03cy-4:-iso- 

propyl-zinitsäure , 4-Isopropyl-o-cwmarsäure ») (j,ß 14 3 , s. ^'^_qjj 
nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen einer Lösung von p-[2-Amhu> I I 
4-isopropyl-phenyl]-acrylsäure in sehr verd. Kalilauge mit Kaliumnitrit, ^^ 
Ansäuern mit verd. Schwefelsäure und Erhitzen (Widman, B. 19, 268). — CH(CH 3 ) 2 
Schiefe Tafeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 176 n . Äußerst leicht 
löslich in Alkohol. 

4. ß-[3-Opoy-4-isopropyl~p/t€nylJ-acrylsäure f 3-Oxy-4-iso- CH : CH • CO a H 
propyl~zimtsäure t d-Isopropyl-m-cumarsäure*) C 12 H 14 3 , s. ^X^ 
nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen einer Lösung von /?-[3-Amino- [ I 
4-isopropyl-phenyl]-aerylsäure in sehr verd. Natronlauge mit Kaliumnitrit \---OH 

und Erhitzen der mit Schwefelsäure angesäuerten Flüssigkeit (W,, B. 19, CHfCH,) 
417). - Platte Nadeln oder Blätter (aus Alkohol). F: 205-206°. Fast 3 ' a 

unlöslich in Wasser» leicht löslich in Alkohol. 

5. a-Oxy-ß-[4-isopropyl-phen,yl]-aa*ylsäure 9 a-Oxy-4-isopropyl-zimt- 
süure, CtcminalglykoUäure C 12 H 14 8 = (CHs^CE-CeH^-CHjCtOH)-^^ ist des- 
motrop mit 4-Isopropyl-phenylbrenztraubensäure, Cuminylglyoxylsäure (CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 'CH 2 * 
CO -COaH, Syst. No. 1293. 

a-Fhenylsulfon-4-isopropyl-zimtsäiirä-nitril C ia H H O t NS = (CH 3 ) a CH ■ C B H 4 ■ CH : 
C(SO a -C 6 H 5 )-CN. B. Aus Phenylsulfon-essigsäure-nitril (Bd. VI, S. 316) und Cuminol in 
wäßr.-alkoh. Suspension bei Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (Troeger, Bremer, 
Ar. 247» 614). - Hellgelbe Nadeln. F: 78". 

') Bezifferung der p-Ctimarsäure in diesem Handbuch b. S. 297. 
*) Bezifferung der o-Cumar8äare iu diesem Handbuch s, g. 288. 
3 j Bezifferung der m-Cumarsaure in diesem Handbuch s. S, 294. 
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a-[Naphthyl-(2)'SUÜbn]-4-iBopropyl-zimtsäure-nitril C a2 H 1B 2 NS = (QH^GH • 
C a H 1 -CH:C(SO a "C lo H,)-CN. B. Aus £-Naphthylsulfon-essigsäure-nitril (Bd. VI, S. 662) und 
Cuminol in wäßr.-alkoh. Suspension bei Gegenwart ron 1 Tropfen Natronlauge (T M B., 
Ar. 247, 615). - Prismen. F: 146°. 

5. Oxy-carbonsäuren C 13 H ie 3 . 

1. ß-[4-Ooey-2-metIiyl-5-isopropyl-phenyl]-acryl- CH 3 

säure, 4 *Oovy-%-methyl-5-isopropyl- zimtsäure, 2- --^-CH-CH-CO H 

Methyl-5-isopropyl-p-eumarsäure 1 ) C ia H 16 O a> s. nebenst. I | 2 

Formel. B. Das Acetat entsteht bei 5— 6-stdg. Siedeneines Gemenges HO-k^- 
von 2 Tln. p-Thymotinaldehyd HO-C a H 2 (CH 3 )[CH{CH 3 ) s ]-CHO CHfCH,], 

(Bd. VIII, S. 124), 1 Tl. Natriumacetat und 3 Tln. Essigsäure- 
anhydrid; man verseift das Acetat durch Koohen mit Natronlauge (Kobek, B. 16, 2104). 

— Krystalle (aus wäßr. Alkohol). P: 280°. Schwer löslich in Wasser. 

Methyläthersäure CuH 18 3 = (CH 3 ) 2 GH • C e H B (CH ? ) (O ■ CHj) - CH : CH - C0 2 H. B. Aus 
dem Methyläther des p-Thymotinaldehyds mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(K„ B. 18, 2105). — Gelbliche Nadeln. F: 141°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

2. 4-[ö-Methyl-y-pentenyl]-salicylsäure*) C 13 H 16 3 = (CH 3 ) 2 C;CH-CH 2 -CH 2 - 
C 6 H 3 (OH)-COaH oder 4-Methyl-3-[y-methyl-ß-butenylJ-8alicylsäure*) C ia H 16 3 = 
{CH 3 ) 2 C:CH-CH2-C 8 H 2 (CH 3 )(OH)CO a H. B. Durch Kochen von 50 g Citrylidenmalonsäure- 
dimethylester (Bd. II, S. 809) mit 100 g NaOH in 300 g Alkohol (Mbebweik, A. 358, 80). 

— Nadeln (mit 80°/ igem Alkohol). F: 166—167°. Sublimierfc bei vorsichtigem Erhitzen. 
Ist mit überhitztem Wasserdampf (150°) flüchtig. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloro- 
form, ziemlich schwer in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in Wasser. — 
Gibt in Chloroformlösung mit Brom ein Dibromid (4-[y,<J-Dibrom-d-methyl-n-amyl]-aalicyl- 
säure oder 4-Methyl-3-[/?.y-dibrom-isoamyl]-sah'cylsäure) (S. 287). 

3. 4~Phenyl-cyclohencano1-(l)-carbonsüure-(l) , l-Oxy-4-phenyl-hexa~ 

hydrobemoesäure C 1$ H ]4 O a - C e H 5 -HC<^^ 2 ;™ 2 >C<^ H . B. Beim Erhitzen 

von 1,6 g 4-Phenyl-hexahydxobenzoesäure vom Schmelzpunkt 202° (Bd. IX, S. 631) mit 
150 ccm 4%iger Permanganatlösung (Rassow, A. 282, 148). — Amorph. Schmilzt gegen 
145°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigester, schwerer in Benzol und Wasser, 
fast gar nicht in Petroläther. — Wandelt sich beim Kochen mit Wasser in 4-Phenyl-cyclo- 
hexen-(l)-carbüDsäure-(l) (Bd, IX, S. 646) um. 

6. Oxy-carbonsäuren C 15 H 20 O 3 . 

1. a-{7-Oocy-ö.8-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- CH, 

naphthy l-(2)] ^Propionsäuren , santonige Säure ^^^CH 3 ^pTT 

und desmotroposantonige Säure C^H^Og, s. neben- | I , s 

stehende Formel. Infolge der Anwesenheit von zwei HO-L^^J-^pxr _^CH-CH-C0 2 H 
ungleichartig asymmetrischen Kohlenstoff atomen sind X,wr a A-a 

theoretisch zwei diastereoisomere Reihen möglich, jede s a 

eine rec htadrehende, eine Hnksdrehende und eine inaktive Form umfassend (vgl. Andreocci, 
B. A. L. [5] 81, 83); die Säuren der einen Reihe werden als santonige Säuren, die der anderen 
als desmotroposantonige Säuren bezeichnet. Bekannt sind von der Reihe der santonigen Säuren 
alle drei, unter a, b und e aufgeführten Formen; von der Reihe der dssmotroposantomgen 
Säuren ist nur die unter d) aufgeführte linksdrehende Form bekannt. 

a) Mechtsdrehende santonige Saure, d-santonige Säure f gewöhnlich schlechthin 
santonige Säure genannt („lävodesmotroposantonige Säure") Ct 5 H 2fl 3 = HO- 
Ci H 8 (CH 3 ) B -CH(CH 3 )CO a H. B. Bei längerem Kochen von Santonin (Syst. No. 2479) mit 
rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) am Rückflußkühler {Cannizzabo, Cabne- 
lutti, Atti della B. Accad. dei Lincei, TransunH [3] 3, 241; B. 12, 1574; Q. 12, 393). Beim 
Erhitzen von Santonin mit Schwefelsäure (D-, 1,5) oder sirupöser Phosphorsäure (D: 1,725) 
auf 100° (Bargellini, Silvestri, G. 39 II, 347, 349). Bei längerem Erwärmen von 1 TJ. 



') Bezifferung Her p-Cumarsäure in diesem Handbuch s. S. 297. 
2 j Beziffernng der Salicylaäure in diesem Handbuch s. S 43. 
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Lävodetmiotroposaiitonin (K: 194°) (Svst. No. 2511) mit überschüssigem Zmkataüb und 
40 Tln. Essigsäure auf dem Wasserbade (Andreooci, Bebtolo, B.A.L. [5] 711, 322; Q. 
28 IJ, 535; B. 31, 3132). Bei 12-tägigem Stehen von 100 g Chromosantonin (Syst. No. 2479), 
gelöst in 400 ccm konz. Salzsäure, mit 200 ccm Zinnchlorürlösung (hergestellt durch Lösen 
von 250 g Zinn in Salzsäure, Auffüllen der Lösung auf 500 ccm und Sättigen mit Chlorwasser- 
stoff) im Dunkeln bei 10° (Mostemartini, G. 32 1, 348). Durch Zerlegung der dl-santonigen 
Säure (S. 321) mit Hilfe von Cinchonin (And., A*.EsaANDREtJ.o, M.A.L. [5] 81,503; (?. 291, 
480). — Darst. Man vermischt eine Lösung von 1 kg Santonin in 5 1 Salzsäure (D: 1,18) mit 
2,5 1 einer bei gewöhnlicher Temperatur mit Chlorwasserstoff gesättigten SnCLj- Lösung 
(enthaltend 1,25 kg Zinn), fügt noch 500 g Zinn hinzu, läßt 10 Tage an einem kühlen, 
dunklen Ort stehen und kry stabilisiert die gefällte santonige Säure aus Alkohol um (And., 
G. 251» 485, 522; vgl. hierzu Erancesconi, B. 36, 2668; Wedekind, B. 36 t 3463). — 
Nadeln (aus Alkohol oder Äther). Die KrystaUe zeigen Triboluminescenz (And., G. 20 1, 
517). E: 178—179° (Can,, Cak., Atti della M. Accad. dei Lirwei, Transunti [3] 3, 241; 
B. 12, 1574; G. 12, 393), 179—180° (Bar., Sil.; And., G. 25 I, 486). Zersetzt sich teilweise 
beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck; destilliert aber unzersetzt unter 5 mm Druck 
zwischen 200° und 260* (Can., Car., G. 12, 393). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr 
leioht in absol. Alkohol und Äther; löslich in Soda und alkal. Erden (Can., Car., G. 12, 393). 
[a]£: +74,65* (in Alkohol; c = 4,138) (Can., G. 13, 387 Anm.); [a]£: +74,9» (5,0235%ige 
Lösung in absol. Alkohol) (And., G. 25 I, 486); [ajl?: +74,73° (in Alkohol; c ^ 6,1787), 
+ 74,61* (in Essigsäure; c = 1,5445) (Can., Car., G. 12, 400); [a]%: + 75,1° (in absol. Alkohol; 
c — 4,236) (And., Bert., G. 28 II, 536). Färbt sich nach dem Erhitzen mit verd. Schwefel- 
säure durch einige Tropfen EeCI 3 -Lösung violett (Bert., G, 29 II, 102). Verbindet sich 
mit der gleichen Menge l-santonlger Säure zu racemischer santonige? Säure (And., G, 23 II, 
489), Über die Büdung eines Halbraoemats mit desmotroposantoniger Säure vgl. LevI' 
Malvano, Manntnü, M.A.L. [5] 17 II, 492; 18 H, 148. — Geht beim Erhitzen unterhalb 
300° in ein harzartiges Anhydxisierungsprodukt über; bei 300—360° entstehen Propionsäure, 
ar. Dihydro-1.4-dimethvl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 590), Dihydrodimethylnaphtholpropionat, 
kleinere Mengen 1.4-Dimethyl-naphthoI-(2) und 1.4-Dimethyl-naphthalin (Can., Car., B. 12, 
1574; Can., G. 13, 385). Beim Schmelzen der Säure mit Kali unter Luftabschluß werden 
l,4-Dimethyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 668) und Propionsäure erhalten (And., G. 251, 544). 
Wandelt sich beim Erhitzen mit 3 Tln. Bariumhydrosyd bei ca. 300° in dl-santonige Säure um 
(Can., Car., G. 12, 400); beim Erhitzen mit 3 Tln. Bariumhydroxyd oberhalb 360° wird 
L4-Dimethyl-naphthoI-(2) gebildet (Can., Car., Atti della H t Accad. dei Lincei, Transunti [3 
3, 241, 242; B. 12, 1575; 13, 1516; G. 12, 406). Liefert bei der Destillation über Zinkstaub 
1.4-Dimethyl-naphthoI-(2), 1.4-DiraethyI-naphthalin, Propylen und sehr wenig Xylol (Kp: 
135—138°) (Can., Car., G. 12, 406, 413; B. 13, 1517). Wird von PC1 3 und PBr 3 nicht 
angegriffen; mit PCi 5 entsteht eine chlorhaltige Verbindung, die mit Wasser d- santonige 
Säure nicht zurückbildet (Can., Car., G. 12, 396). Beim Kochen einer essigsauren Lösung der 
Säure mit wäßr. Eisenchloridlöaung entsteht d-disantonige Säure (Syst. No. 1169) (And., 
G. 25 1, 507). Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung unter Bildung von 
Benzolazosantonigsäure (Syst. No. 2143) (Wedekind, O. Sckmidt, B. 86, 1388; We., 
G. 19051, 1025). — Physiologische Wirkung auf Kaltblüter und Säugetiere: Lo Monaco, 
B.A.L. [5] 51, 410. - NaC 15 H lfl 3 . Nädelchen (aus Alkohol + Äther) (Can., Car., 
G. 12, 394). — Ba(Ci 5 H 19 3 ) a (bei 130°). Wenig löslich in Alkohol (Can., Car., G. 12, 394). 

Methyläther-d-santonigBäure C^HubOs = CH.-O-C^ÄtCH^-CHtC^-COaH. B. 
Zu einer Lösung von Natrium in Methylalkohol fügt man d-santonige Säure oder ihren Äthyl- 
ester und darauf Metbyljodid, läßt 12 Stän. stehen und erwärmt dann kurze Zeit unter Druck 
am Rückflußkühler; man verseift in beiden Fällen die entstandenen Ester mit wäßr.-alkoh. 
Natronlauge (Andreooci, G. 251, 496). — Warzen (aus Äther + Ligroin). E: 116—117°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser; löslich in Alkalicarbonaten 
in der Kälte, [a]^: + 72,2° (4,6196%ige Lösung in absol. Alkohol). — Jodwasserstoffsäure 
spaltet beim Kochen unter Bildung von Methyljodid und d-santoniger Säure. 

Äthyläther-d-santonigsäure C 17 H 24 3 -= C a H 5 -OC 10 H 8 (CH 3 ) a CH(CH 3 )-CO B H. B. 
Durch Reduktion des Lävodesmotroposantonin-äthyläthers (Syst. No. 2511) mit Zinkstaub 
und Essigsäure (Andreocci, Bertolo, G. 28 II, 537; B. 31, 3132). Der entsprechende Äthyl- 
ester entsteht durch Behandeln des Natrium- [d-santonigsäure]-äthylesters mit Äthyljodid; 
man verseift mit alkoh. Kalilauge (Canntzzaro, Carnelutti, Atti della R. Accad, dei Lincei f 
Transunti [31 3, 241; B. 12, 1574; G. 12, 398). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Äther 
+ Ligroin). F; 120°; sehr leicht löslich in Äther und Alkohol, wenig in Ligroin; [a]iJ: + 73,1° 
(4%ige Lösung in Alkohol) (And., G. 25 I, 499, 500); [a]£: +.77,87° (in Chloroform oder 
Benzol; c = 3,6947), +74,78 (in Alkohol; c = 3,6707) (Can., Car., G. 12, 400), — Beim 
Kochen mit Jodwasserstoffsäure entstehen Äthyljodid und d-santonige Säure (And., G. 25 1, 
500). — Ba(C X7 H 23 3 V In Alkohol leichter löslich als in Wasser (Can., Car., G. 12, 399). 
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[d-8antonigBäure]-methylester C 16 H 2S 3 ^ HÜ ■ C 1B H B (ÜH 3 ) 2 ■ CH(ÜH a ) - C0 2 ■ 0H 3 . B. 
Jhireh Sättigen einer methylalkoholischen Lösung der d-santonigen Säure mit Chlorwasser- 
stoff (Cannizzabo, Cabnelutti, G. 12, 395), — Kryatalle (aus Äther + Ligroin). F: 86° 
(Andbeoccü, G. 25 1, 493). Sehr leicht löslich inÄther (Can., Gar.). [a]g: + »4,9° (4,6408%ige 
Lösung in absol. Alkohol) (And.). 

[d-Santonigaäure] -äthylester C^H^Og = HO - (^„(CrL), ■ CH(CH 3 ) ■ CO a ■ 0^. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung der d-santonigen Säure (Canniz- 
zabo, Carneltjtti, G. 12, 395). Krystalle (aus Äther). Monokün sphenoidlsch (Bbugkateüi, 
G. 25 1, 514; Z. Kr. 27, 82; vgl. Groth, CK. Kr. 5, 471). Die Krystalle zeigen beim Zerbrechen 
gelbgrüne Phosphorescenz (Bau., Z. Kr. 27, 89; vgl. And., G. 25 1, 494; G. 89 1, 517). 
F: 117» (Can., Cab., B. 12, 1574), 116-117°; löslich in Alkohol und Äther; [oft: +77,9° (in 
Benzol oder CHC1 3 ; c = 3,6947); [a]ß: +67,27° (in Essigsäure; o = 1,7189); [a]£: +72,76° 
{in Alkohol; c = 6,876) (Can., Gab., G. 12, 400); [aß: +71° (l,3540%ige Lösung in absol. 
Alkohol) (Andbeocci, G. 25 I, 494). — Beim Erhitzen auf 360—370° destillieren Alkohol, 
Propionsäure und Propionsäureäthylester über, zurückbleiben ar. Dmydro-1.4-dimethyl- 
naphthol-(2) (Bd. VI, S. 590) und amorphe Produkte (Rizzo, G. 25 II, 292). Beim Behandeln 
mit Brom in CCI 4 entsteht der [x -Brom- d-santonigsäure]- äthylester vom Schmelzpunkt 86° 
(s. u.) (And., G. 251, 501). 

Äthyläther-ld-aantonigsäure] -äthylester C^H^Os - C a H s ■ * d^H^CH^ ■ CH{CH 3 ) • 
CO a -C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen von d-santoniger Säure oder ihrem Äthylester mit Äthyl- 
Jodid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung unter Druck (Andbeocci, G. 25 1, 499). Aus 
Natrium- [d-santonigsäure] -äthylester mit C 2 H 5 I in Alkohol {Cannizzabo, Cabnelutti, 
G. 12, 398). Beim Behandeln von Äthyläther-d-santonigsäure mit Alkohol und Chlorwasser- 
stoff (Can., Gab., G. 12, 399). - Nadeln. F: 31— 32* (Can., Cab.; And.). Leicht löslich in 
Alkohol, sehr leicht in Äther (Can., Gab.)- [a]o = + 70,5° (4%ige Lösung in absol. Alkohol) 
(And.). 

Benzoyl- [d-santonigsäure> äthylester C^H^O^ = C a H 5 ■ CO ■ ■ C^HgfCH»), ' CH(CH a ) * 
C0 2 *C 2 H B . B. Beim Erwärmen von [d- Santonigsäure]-äthylester mit Benzoylchlorid (Canniz- 
zaro, Cabnelutti, G. 12, 397). — Nadeln (aus Äther). F: 75° (Andbeocoi, G. 251, 495). 
Sehr leicht löslich in Äther {Can., Cab,), [a]£: + 59,9° (4°/ ige Lösung in absol. Alkohol) 

(And.). 

x-Brom- d-santonigsäure Cj 5 H H 3 Br = HO'C 14 H 17 Br*C0 2 H. Existiert in zwei, 
wahrscheinlich diastereoisomeren Formen. 

o) a-FormCigH^OaBr^HO-^HnBr-COaH. B. Der Äthylester (s. u.) entsteht beim 
Vermischen der Lösungen von 50 g [d-Santonigsäure]-äthylester in 500 ccm CC1 4 und 29 g 
Brom in 100 ccm CC1 4 in der Kälte, man verseift mit wäßr. Kalilauge (Andbeocci. G. 25 I, 
501). Die Säure entsteht neben der jS-Form (s. u.) beim Kochen des Äthylesters (s. u.) mit 
alkoh. Natronlauge, man trennt durch Lösen in Äther, worin die /?-Form schwerer löslich ist 
(And., G. 251, 503). — Täfelchen (ausÄther+ Ligroin) mit Va Mol. Äther. F: 110°; schmilzt 
nach dem Erstarren erst wieder bei 115-116° {And., G. 25 1, 503), 116° (And., R.A.L. 
[o] 4 1, 76). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (And., R. A. L. [5] 41, 76; G. 25 I, 
503). [o]B: + 69,7° (4%ige Lösung in absol. Alkohol) (And., G. 25 1, 504). - Beim Erhitzen 
mit Kali auf 270° entsteht eine bei 170° schmelzende Verbindung, bei 360° tritt Zerfall ein 
in 1.4-Dimethyl-naphthol-(2), Bromwasserstoffaäure und Propionsäure (And., R. A. L. [5] 4 1, 
73.74; G. 25 I, 547, 548). Bildet mit Alkohol und HCl den Äthylester vom Schmelzpunkt 
86° zurück (And., G. 251, 503). 

Äthylester C 17 H 23 O g Br = HOC^H^Br-COa-CaHg. B. s.o. bei der Säure. — Tafeln 
(aus Äther + Ligroin oder Essigester). Rhombisch bisphenoidisch {Bbugnatelli, G. 25 1, 
519; Z. Kr. 27, 86; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 473). F: 86° (Andbeocoi, R. A. L. [5] 41, 76; 
G. 25 I, 502). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, weniger in Ligroin (And., 
G. 251, 502). [a]i> s : +68,2° (4%ige Lösung in absol. Alkohol) (And., <?. 251, 502). — Der 
Ester liefert beim Verseifen mit wäßr. Kalilauge in der Kälte die a-Form, beim Kochen mit 
alkoh. Natronlauge dagegen entstehen die a- und 0-Form der x-Brom-d-santonigsäure (And., 
R. Ä. L. [5] 41, 76; G. 251, 502, 503). 

ß) jS-Form C,5H ls O s Br =- HO-C 14 H l7 BrCO,H, B. Beim Kochen des Äthylesters 
der a-Form (s. o.) mit alkoh. Natronlauge, neben der a-Form (And., G. 25 1, 503). — Warzen. 
F: 159—160°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. [a]i> 4 : + 61,9° (2°/oige Lösung in absol. 
Alkohol). — Liefert beim Esterifizieren nicht den Äthylester der a-Form, sondern eine viscose, 
nicht krystallisierbare Substanz. 

b) Linksdrehende santonige Säure, l-santonige Säure („isodesmotropo- 
santonige Säure") C 1& H a ,O, = HO-C 10 H 8 (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-CO 2 H. B. Beim Behandeln von 
Isodesmotroposantonin (F: 189°) (Syst. No. 2511) mit Zinkstaub und Essigsäure (Andbeocci, 
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G. 23 II, 488). Durch. Zerlegung der dl- santonigen Säure (S, 321) mit Hilfe von Cinchonin 
(And., Alessandbello, R. A. L. [5] 8 I, 503 ; G. 20 I, 480). — Warzen (aus Alkohol). Ist 
schwach triboluminescent (And., Q. 201, 517). F: 176-177° (And., G. 23 II, 488). Fast 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (And., G. 23 II, 488). [a]£ 
= — 74,30° (in Alkohol; c = 4,9068) (And., G. 23 II, 488). Färbt sich nach dem Erhitzen 
mit verd. Schwefelsäure durch einige Tropfen FeCl s -Lösung violett (Bebtolo, G. 29 II, 
102). Verbindet sich mit der gleichen Menge d-santoniger Säure zu racemischer santoniger 
Säure (And., G. 23 II, 489). Über die Bildung eines Halbracemats mit desmotroposantoniger 
Säure vgl. Levi-Malvano, Mannino, E. A. L. [5] 17 II, 493; 18 II, 147. — Beim Schmelzen 
mit Kali unter Luftabschluß werden 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 668) und Propion- 
säure gebildet (And., G. 25 I, 544). Durch Kochen mit Eisenchloridlösung entsteht 
1-disantonige Säure (Syst. No. 1169) (And., G. 25 I, 521). Physiologische Wirkung auf Kalt- 
und Warmblüter: Lo Monaco, R, A. L. [5] 5 1, 411. 

Methyläther -1-santonigaäure C le H 22 O s = CH 8 'O'C 10 H 8 (CH 3 ) t -CH(CH 8 )*CO^. B. 
Durch Behandlung von 1- santoniger Säure oder ihrem Äthylester mit Natriummethylat und 
CH 3 I analog der Methyläther- d-santonigsäure (Andbeocci, B. A. L. [5] 41, 73; G. 251, 
516). Beim Behandeln des Isodesmofcroposantonin-methyläthers (Syst. No. 2511) mit Zink- 
staub und Essigsäure (And.). — Warzen (aus Äther + Ligroin). F: 116—117°; sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, weniger in Ligroin, unlöslich in Wasser; löslich in Alkali- 
carbonaten. — Beim Kochen mit Jodwasserstoff säure wird Methyljodid und 1-santonige 
Säure erhalten. 

Äthyläther-1-santonigsäure C 17 H a4 0s = CaHs'OC^fCHaVCHfCH^-COaH. B. 
Durch Reduktion des Isodesmotroposantonin-äthyläthers (Syst. No. 2511) mit Zinkstaub 
und Essigsäure (And., R. A. L. [5] 4 I, 72; G. 25 I, 517). Durch Verseifen des Äthyläther- 
[I-santonigsäurej-äthylesters mit Kalilauge (And., G. 25 I, 517). — Nadeln (aus Äther + 
Ligroin). F: 120—121°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Ligroin, 
löslich in Alkalic&rbonaten. [a]£: — 73,3° (4%ige Lösung in absol. Alkohol). — Mit Jodwasssr- 
stoffsäure bilden sich beim Kochen Äthyljodia und 1-santonige Säure. 

[l-Santonigaäure]-methyleater Ci„H«O s = HO-C l0 H 8 (CH 3 ) f 'Cfl(CHa)'CO ? 'CH 3 . B. 
Beim Sättigen der 1-santonigen Säure mit Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Lösung 
(Andbeocci, G. 251, 513). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 86 6 . Sehr leicht löslieh 
in Alkohol und Äther, schwerer in Ligroin. 

G-Santonigsäure]-äthylester C^HbA = HO-C 1(> H 8 (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )C0 2 C 2 H 5 . B. 
Aus 1-santoniger Säure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Andbeocci, G. 25 I, 513). — Prismen. 
Monoklin sphenoidiseh (Bkitgnatelli, G. 25 I, 514; Z. Kr. 27, 82; vgl, Grotk, Ck. Kr. 5, 
473). Die Krystalle phosphorescieren beim Zerbrechen mit gelbgrünem Licht (Bktj., Z. Kr. 
27, 89; vgl. And., G. 25 I, 513; 201, 517). F: 116-117°; löslich in Alkohol und Äther; 
[a]S: —70,6° (l,354°/ ige Lösung in absol. Alkohol) (And., G. 25 T, 513, 514). — Beim 
Behandeln mit Brom in CC1 4 entsteht der [x-Brom-1-santonigsäurel-äthylester vom Schmelz- 
punkt 86° (And., G r 25 I, 519). 

Äthyläther- [1-santonigBäure] -äthylester C M H 88 3 = C 2 H 5 - - C 10 H 8 (CH 5 ) a • CH(CH 3 ) • 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat und einem Überschuß von 
Äthyljodid auf 1 Mol. -Gew. Lsantonige Säure oder [l-Santonigsäure]-äthyIester in absol. 
Alkohol (Andbeocci, G. 25 1, 516). Aus Äthyläther-l-santonigsäure mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff (And.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 31— 32 B . Sehr leicht löslich in Alkohol und 
Äther. [a]5: —70,3° (4%ige Lösung in absol. Alkohol). 

Benaoyl-[l-santonigsäure]-äthyleBter C 24 H B8 4 = C 6 H 5 ■ CO ■ ■ C^H^CH^ • CH(CH 3 ) - 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus [1-Santonigsäure] -äthylester und Benzoylchlorid (Andbeocci, G. 251, 
515). — Nadeln. F: 75°, Sehr leicht löslich in Äther. [a]£: - 59,8° (4°/ ige Lösung in absol. 
Alkohol). 

x-Brom-l-santcmigsäure C I5 H 19 3 Br — HO-C 14 H 17 BrCO a H (enantiostereoisomer mit 
der a-Form der x-Brom-d-santonigsäure). B. Der Äthylester entsteht aus dem [1-Santonig- 
säure] äthylester, suspendiert in Cnloroform, und Brom in der Kälte; man verseift mit wäßr. 
Kalilauge (Andbeocci, G. 251, 519, 520). — Kryatalle (aus Äther + Ligroin) mit 1 / 2 Mol, 
Äther. F: 110° (And., R. A. L. [5] 41, 76), 110-111° (And., G. 251, 520); nach dem Er- 
starren: 115-116° (And., G. 251, 520), 116° (And., R.A.L. [5] 41, 76). [a]g: -69,4° 
(2,656%ige Lösung in absol. Alkohol) (And., G. 25 I, 521). 

Äthylester C 17 H 2S OjBr = HO-C^ 4 HjJBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. oben bei der Säure.— 
Tafeln (aus Äther 4- Ligroin oder aus Essigester). Rhombisch bisphenoidisch (Bbugna- 
telij, G. 251, 519; Z. Kr. 27, 86; vgl. Groth, Ch. Kr, 5, 473). F: 86°. [a]£: -68,5° (4%ige 
Lösung in absol. Alkohol) (And., G r 25 I, 519, 520). 
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c) Inaktive santonlge Süure 9 dl-^santofiif/e Säure t racenu santonige Säure 

(„isosantonige Säure") C^»!), = HO-C 10 H 8 (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-CO 2 H. B. Man erhitzt 
d-sanionige Säure mit 3 TIn. Bariumhydroxyd bei ca. 300°, löst die Schmelze in Wasser, 
fällt das überschüssige Bariumhydroxyd durch CO a und schlägt im Filtrate vom BaCO a 
dl-santonige Säure durch Salzsäure nieder (Cannizzaro, Cabneldtti, G. 12, 400), Durch 
Eindampfen einer alkoh. Lösung gleicher Mengen von d- und 1-santoniger Säure (Andbeocci, 
G. 23 II, 489). Neben d-santoniger Saure bei anhaltendem Kochen von Santonin (Syst. No. 
2479) mit einem Überschuß von Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Can., 
Car., G. 12, 401). Durch Reduktion von racem. Desmotropo&antonin (F: 198°) (Syst. No. 
2511) mit Zink + Essigsäure (And., Bertolo, <?. 28 II, 539; B, 31, 3133). — Tafeln. F: 
153-155° (Can., Gab., G. 12, 401), 153° (And,, ö. 28 II, 540). Destilliert unter 4 mm Druck 
unzersetzt zwischen 150° und 160°, zersetzt sich aber teilweise beim Sieden unter gewöhn- 
lichem Druck (Can., Car., G. 12, 401). Löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in 
kaltem Wasser (Can.» Cab., G. 12, 401). Färbt sich nach dem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
durch einige Tropfen FeClg-Lösung violett (Bertolo, G. 29 II, 102). Läßt sich mit Hilfe von 
Ginchonin in d- undl-santonige Säure zerlegen (And., Alessandrello, B. A. L. [5] 8 I, 503; 
G. 201,480). — Beim Schmelzen mit Kali unter Luftabschluß werden 1.4-Dimethyl-naph- 
thol-(2) (Bd. VI, S. 668) und Propionsäure gebildet (And., G, 25 I, 544). Liefert beim Er- 
hitzen mit Bariumhydroxyd oberhalb 360° 1.4-DimethyI-naphthol-(2) (Can., Cab., Atti della 
B. Accad. dei Limet Tmnsunti [3J 3, 241; B. 12, 1575; 0. 12, 406). Beim Destillieren über 
Zinkstaub entsteht 1.4-Dimethyl-naphthalin (And., G. 12, 410). Beim Kochen mit Eisen- 
chloridlösung entsteht disantonige Säure (Syst.No. 1169) (And., G, 25 I, 528). Physiologische 
Wirkung auf Kalt- und Warmblüter: Lo Monaco, B.A.L. [5] 51, 411. 

Methyläther-dl-santonigsäure C 16 H Z2 O a = CH 3 -O-CV H B (GH3VCH(CH 3 )-CO 2 H. B. 
Durch Zusammenschmelzen gleicher Teile der beiden optisch aktiven Methyläthersantonig- 
säuren (Andbeocci, B. A. L. [5] 4 1, 75; G. 25 1, 526). - Prismen (aus Äther). F: 135° 
bis 135,5°. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) werden Methyljodid und 
dl-santonigs Säure erhalten. 

Äthyläther-dl-Bantonigsäure Cu^Os - C a H 5 • • C^CH^ - CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. 
Durch Zusammenschmelzen gleicher Teile der beiden optisch aktiven Äthyläthersantonig- 
säuren {Andbeocci, G. 25 I, 527). Beim Kochen desÄthyläther-dl-santonigsäure -äthylesters 
mit alkoh. Kali (Cannizzaro, CARNELurrc, G. 12, 404). — Nadeln (aus Äther + Lagroin). 
F: 144—145° (And., B, A, L. [5] 41, 75; G. 25 I, 527). Sehr leicht löslich in Alkohol und 
Äther (Can., Gar.), etwas schwerer in Ligroin (And., G. 25 I, 527). — Wird durch kochende 
Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) unter Bildung von Äthyljodid und dl-santoniger Säure 
gespalten (And., G. 25 I, 527). 

dl-Santonigsäure-methyleater C 16 H 22 3 - HO-C 10 H 8 (CH 3 ) a -CH(CH 3 )-CO 2 -CH3. B. 
Durch Zusammenschmelzen gleicher Mengen der Methvlester der d- und 1-santonigen Säure 
(And., <?. 251, 523). - Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 110,5-111°. 

dl-Santonigsäure-äthylester C^H^O., = HO-cjH^CHaVCHtCHJ-COa'CalL. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung der dl-santonigen Säure in Alkohol 
(Cannizzaro, Cabnelutti, G. 12, 401). Durch Zusammenschmelzen gleicher Mengen 
der beiden optisch aktiven Santonigsäureäthylester (And., G. 25 I, 524). — Prismen oder 
Täfelchen (aus Essigester oder Alkohol). Triklin pinakoidal (Britgnatelli, G. 251, 524; 
Z. Kr. 27, 84; vgl. Grath, Ch. Kr, 5, 472). F: 125 B (Can., Car.; And.)- Löslich in Alkohol, 
Äther und Essigestar (And.). 

Äthyläther -dl-santonigaäure-äthylester C, fl H 28 3 = C a H 5 ■ 0- C 1() H 8 (CH a ) a * CH(CH 3 ) * 
COa-CgHs. B. Beim Kochen der Kaliumverbindung des dl-Säntonigsäureäthylesters mit 
Äthyljodid (Cannizzaro, Cabnelutti, G. 12, 404). Beim Erwärmen der dl-santonigen Säure 
oder ihres Äthylesters mit 2 Mol.- Gew. Natriumäthylat und einem Überschuß von Äthyljodid 
am Biückflußkühler bis zu neutrabr oder schwach saurer Reaktion (And., G. 25 1» 526). 
Beim Zusammenschmelzen gleicher Mengen der beiden optisch aktiven Äthyläthersantonig- 
säureäthylester (And.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 54° (Can., Cae.). 

Benaoyl-dl-santonigsäiire-äthylester C M Hg 8 4 = C ? H B - CO • O - C 1( jH a (CH 3 ) s * CH(CH 3 ) • 
C0 2 -C 2 H G . B. Durch Erwärmen des dl-Santonigsäureäthylesters mit einem Überschuß 
von Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Cannizzaro, Cabkelutti, G. 12, 403). Beim Zu- 
sammenschmelzen gleicher Mengen der beiden optisch aktiven Benzoylsantonigsaureäthyl- 
ester (And., G. 251, 525). — Nadeln. F: 89° (And.), 90-91° (Can., Gar.). Wenig löslich in 
kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther (Can., Car.). 

x-Brom-dl-santonigsäure C 15 H 19 3 Br = HO'C 14 H 17 Br-CO a H (Racemverbindung der 
beiden enantiostereoisomeren a-Formen der x-Brom-santonigsäure, S. 319 und S. 320). B, 
Durch Zusammenschmelzen gleicher Mengen der beiden optisch aktiven, bei 115 — 116° 
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schmelzenden x-Brom-santonigsäuren (S. 319 und. 320) (Andöeoclt, G. 251, 528). Beim 
Verseifen des Äthylesters (s. u,) mit kochender wäßr. Kalilauge (And.). — Krystalle (aus 
Äther) ohne Krystalläther. F: 193—195°. Viel weniger löslieh in Alkohol und Äther als die 
aktiven Komponenten. 

ÄthyleBter CWH^OgBr = HO'C, 4 H M Br*C0 2 *C a H5. B. Durch Zusammenschmelzen 
der beiden optisch aktiven bei 86° schmelzenden Äthylester (S. 319 und 320) (And., G. 25 I* 
527; M.A.L. [5] 41, 76). — Warzen. F: 104—106°. Löslich in Alkohol und Äther; löslich 
in wäßr. Alkalilauge. 

d) Desmotroposantonige Säure CjsHgoOa = HO ■ C!oH a (CH B ) 2 ■ CH(CH 3 ) ■ CO Ä H 
(linksdrehende Form). B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. Desmotroposantonin 
(F: 260°) (Syst. No. 2511) mit 40 Tln. 72%iger Essigsäure und überschüssigem Zinkstaub 
auf dem Wasserbade (Andbeocci, G. 23 II, 477; B. 26, 1375; Wedekind, B. 31, 1677). — 
Krystalle (aus Alkohol, Äther, Essigsäure). Monoklin sphenoidisch (Brugnatelij, Z. Kr. 
27, 87; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 478). Die Krystalle phosphorescieren beim Zerbrechen 
mit gelbgrünem Licht (Bru,), F: 175° (And., G. 23 II, 477; B. 26, 1375). Löslich in 
Alkohol, Äther, Essigsäure, fast unlöslich in Wasser; [a]£f: —53° 19' (in Alkohol; c — 
5,0035) (And., G. 23 II, 477, 478), Färbt sich nach dem Erhitzen mit verd. Schwefel- 
säure durch einige Tropfen FeCJg-Lösung violett (Bertolo, G. 29 II, 102). Über die 
Bildung eines Halbracemats mit der d- und mit der 1-santonigen Säure vgl. Levi-Malvano, 
Mannino, R.A.L. [5] 17 II, 492, 493; 18 II, 147, 148. — Durch Erhitzen auf 295-305° 
entsteht ein Gemisch von Anhydiisierungsprodukten, aus dessen in Äther löslichem 
Anteil bei längerem Stehen mit kalter wäßr. Sodalösung 1-santonige Säure (S. 319) er- 
halten wird (And., G. 25 1, 541, 542, 543). Beim Schmelzen mit Kali entstehen 1.4-Di- 
methyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 668) und Propionsäure (And., G, 23 II, 481; B. 26, 1375; 
G. 25 I, 544; We., B. 31, 1677). Läßt sich mit Chromsäure in Eisessig zu der chinolartigen 
Verbindung Ci 5 H 20 O 4 der nebenstehen- u . r) ^ = ^C(CH a )-^ r ,^CH a ^ mT 
den Formel oxydieren (Ba&gellini, M. -H-L^ c uh 3 

Ä. L. [5] 16 H, 262; G. 37 II, 417). Beim L nmTJ , im ^C^ riT /CH-CH(CH,)-C0 2 H 
Eintragen von Eisenchlorid in eine ^MOM 8 ;iUJ±)^ ^L±i 2 ^ 

kochende essigsaure Lösung der Säure wird didesmotroposantonige Säure (Syst. No. 1169) 
gebildet (And., G. 25 1, 538). Verbindet sich in alkal, Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid 
au Benzolazodesmotroposantonigsäure (Syst. No. 2143) (We., O. Schmidt, Cr. 135, 43; B. 
36, 1390, 1393). Physiologische Wirkung auf Kalt- und Warmblüter: Lo Monaco, M. A. 
L. [5] 51, 411. 

MethylätherdesmotropoBantonig-aäure C 1S H 22 3 = CH a '0*C 10 H s {CH a ) 2 *CH(CH 3 )* 
C0 2 H. B. Der entsprechende Methylester (S, 323) entsteht aus Desmotroposantonigsäure- 
methylester (s. u.), Natriummethylat und CH 3 I ; man verseift mit methylalkoholischer Natron- 
lauge (AndbeoccIj G. 23 II, 480). Beim Behandeln von Desmotroposantonin-methyläther 
(Syst. No. 2511) mit Zinkstaub und Essigsäure (And., G. 25 I, 532). — Warzen (aus Ligroin). 
F: 107—108° (And., G. 25 1, 532). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (And-, G. 23 II, 
480). [a] a D s : - 49,3° (4,2748 %ige Lösung in absol. Alkohol) ; [a]»* 6 : - 48,5» (4,3428%ige Lösung 
in absol. Alkohol) (And., G. 251, 533). — Wird von Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) unter 
Bildung von Hethyljodid und desmotroposantoniger Säure gespalten (And., G. 25 I, 533). 

Äthylätherdesmotroposantonigsäure C] 7 H 24 O a = C a H 5 ■ O ■ Ci^H^ CH S ) 2 ■ GH(GH 3 ) ■ 
C0 2 H. B. Aus Desmotroposantonin-äthyläther (Syst. No. 2511) mit Ziukstaub + Eis- 
essig (Andbeocci, G. 25 I, 534; B. A. L. [5] 41, 75). Durch Einw. von Natriumäthylat 
und Äthyljodid auf desmotroposantonige Säure oder ihren Methylester und Verseifen des 
entstandenen Esters mit alkoh. Kalilauge (And.). — Prismen (aus Alkohol, Äther, Essigester). 
Triklin (Brugnatelij, G. 25 I, 535; Z. Kr. 27, 88; vgl. Greth, Ch. Kr. 5, 479). Die Krystalle 
phosphoreseieren beim Zerbrechen mit smaragdgrünem Licht (Brtt., Z. Kr. 27, 89). F: 127°; 
löslich in Alkohol Äther, Essigester, etwas schwerer in Ligroin, unlöslich in Wasser; [a]£: 
— 47,2° (4,16°/oige Lösung in absol. Alkohol) (And.). — Jodwasserstoffsäure spaltet unter 
Bildung von Äthyljodid und desmotroposantoniger Säure (And.). 

Benzylätherdesmotropoaantonig-eaure C a2 H 26 O s = C 6 H 5 * CH a ■ O • C 10 Hg(CH 3 ) 2 ■ CH 
(CHa)'C0 2 H. B. Beim Eintragen von Zinkstaub in eine heiße Lösung von 12 g Desmo- 
troposantonin-benzyläther (Syst. No. 2511) in 500 ccm 7Ö*/oige Essigsäure (Castoro, G. 25 II, 
356). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120-121°(Andreocci, G. 251,536), 121— 123° (C.). Löslich 
in Alkohol undÄther (And.). [a]£: — 39,3° (4,0596%ige Lösung in absol. Alkohol) (And. ; vgl. C). 

Desmotroposantonigsäure-methylester C 16 H 2a O a = HO ■ C 10 H s (CH a ) 2 • CH{CH 8 ) ■ C0 2 • 
CH 3 . B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf eine Lösung der desmotroposantonigen 
Säure in Methylalkohol (Andbeocci, G, 23 II, 479). — Warzen (aus Äther). F: 95—96° 
(And., G. 23 II, 479). Löslich in Äther; leicht löslich in wäßr. Alkalilauge in der Kälte 
(And., G. 23 II, 479). [a]|?: - 41,8° (l,I688%ige Lösung in absol. Alkohol (And., G. 25 1, 531). 
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Methylätherdesmotroposantonigsäure-inethylester C l7 Hg 4 3 = CH 3 ■ • C 1& ff 8 (CH a ) 2 ' 
CH(CH 3 )'C0 2 *CH 3 . B. s. bei der methylätherdesmotroposantonigen Säure. — Flüssig, Kp ao : 
300—305°; unlöslich in Alkalilauge (Andreocce, Q. 28 II, 480), 

x-Brom-desniotroposantonigsäure Q! 5 H 1B 3 Br — HO-C^H^BrCOgH. B. Durch 
Einw. von Brom in CC1 4 auf Desmotroposantonigsäure-methylester unter Kühlung und Ver- 
seifen des entstandenen Esters mit konz. wäßr. Kalilauge (Andreocci, G. 25 I, 537). — 
Nadehi{ausÄther)mit V 2 Mol. Äther. F: 92°. Sehr leicht löshch m Alkohol und Äther. [a]£: 
- 50,4° (4,2636%ige Lösung in absol. Alkohol). 

2. a-/3- Oxy- 5.8 -dimethyl- 1.2.3.4 -tetrahydro- cH B 
naphthyl-(2)J -Propionsäuren, Hyposantoninsäure : CH - n ,„ 
und Isohyposantoninsüure C, fi H 2o 03, s. nebenstehende f"] * yH-OH 
Formel. Infolge der Anwesenheit von drei ungleichartig I ! CH-CH-CO H 

asymmetrischen Kohlenstoffatomen sind theoretisch vier i CH 2 -^ 
diastereoisomere Reihen möglich, jede eine rechtsdrehende, ^Hg LH 3 

eine linksdrehende und eine inaktive Form umfassend. Bekannt sind nur eine linksdrehende 
und eine rechtsdrehende Form, die Hyposantoninsäure und die Isohyposantoninsäure, die 
nicht enantiostereoisomer sind, sondern verschiedenen Reihen angehören. — Zur Stellung 
der OH-Gruppe vgl. Fraitcesconi, G. 28 II, 182, 211, 212. 

a) Hyposantoninsäure C 15 H ao 3 = HO-(^ H 8 (CH s ) 3 -CH(CH 3 )-CO a H. Besitzt nach 
Grassi-Cristaldi (Q. 23 1, 67) trans-Konfiguration in bezug auf die OH- und CH(CH 3 ) * CO a H- 
Gruppe. — B. Man gießt eine heiße alkoh. Lösung von Hyposantonin (Syst. No. 2464) 
in kochendes Barytwasser, verdünnt die klare Lösung durch ein gleiches Vol. Wasser, sättigt 
mit C0 2 und fällt die filtrierte Lösung durch sehr verdünnte Salzsäure (Gucci, Grassi-Cei- 
stalm, O. 22 I, 15). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Monoklin sphenoidisch (Bt/cca, G. 22 I, 
16; vgl. Groik, Ch. Kr. 5, 474). Ist triboluminescent (Gu., Gr.-C). Sehr schwer löslich in 
Chloroform und Benzol, sehr leicht in starkem Alkohol (Gu., Gr.-C). [a]„: — 4,62° (in Alko- 
hol; c = 4,0344) (Gu., Gb.-C). — Geht beim Erhitzen für sich auf 100° oder mit Wasser 
oder heim Stehen mit Säuren in Isohyposantonin (Syst. No. 2464) über (Gu., Gr.-C), Essig- 
säureanhydrid erzeugt Hyposantonin (Gu., Gr.-C). 

b) Isohyposantoninsäure C 16 H 20 3 = HO • C 10 H 8 (CH a ) 2 ■ CH(CH 3 ) ■ C0 a H. Besitzt nach 
Grassi-Cristaldt (<?, 231, 67) cis-Konfiguration in bezug auf die OH- und CH(CH 3 )*C0 2 H- 
Gruppe. — B> Durch Eintragen einer heißen alkoh. Lösung von Isohyposantonin (Syst. 
No. 2464) in kochendes Barytwasser., Sättigen mit C0 2 und Ausfällen der Säure mit sehr verd. 
Salzsäure (Gucci, Grassi-Cristaldi, G. 22 I, 20). — Sehr leicht löslich in absol. Alkohol. 
[«]„: + 71,56° (in Alkohol; c = 4,2775). Sehr unbeständig. Die Drehung nimmt bei längerem 
Stehen infolge Überganges in Isohyposantonin ab. 

7. 1.2.2- Tri methy I - 3 - 13 2 - p h e ny 1 - äth y I o I - (3 4 )] -eye I o p e n tan- 
carbonsäure-(1) r Phenyl-oxyhomocampholsäure C n H £1 3 = 

C 6 H 5 ■ CH(OH) ■ CH, . HC ■ C(CH 3 ), X 
65 V ' 2 i k )>C(CH 3 ).CO a H. B. Aus 3-[a-Brom-benzyi]- 

H 2 C QHtf 

d-campher (Bd. VII, S. 399) durch Erhitzen mit Bromwasserstoff- Eisessig auf 100° in geschlos- 
senem Gefäß oder mit alkoh. Kalilauge (Halles, Menguin, G. t. 130, 1363), besser mit alkoh. 
Ammoniak (H., M., C. r. 133, 79). Aus 3-Benzal- d-campher (Bd. VII, S. 407) durch Erhitzen 
mit Bromwasserstoff- Eisessig auf 100° in geschlossenem Gefäß (H., M., C. r. 130, 1363). Aus % 
Benzoylcampholsäure (Syst. No. 1296) in wäßr. Suspension mit Natriumamalgam. (H., 
Weehann, C. r. 144, 301). — Krystallalkoholhaltige Prismen (aus Alkohol), die an der Luft 
verwittern; F: 217° (bei 100° getrocknet) (H., M., C. r. 130, 1363); krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in methylalkoholhaltigen Blättchen, die den Methylalkohol vollständig erst bei 130° 
abgeben und dann bei 200—202° schmelzen (H., W.). [a] D : +68,6° (in Alkohol) (H., M., 
G. r, 130, 1363). — Liefert beim Erhitzen mit Methylalkohol + HCl in geschlossenem 
Rohr Benzalcampholsäuremethylester (Bd. IX, S, 646) (H., M., G. r. 180, 1364). Mit Benzoyl- 
chlorid entsteht 3-Benzal-oampher (H., M., G. r. 130, 1363). 

Methylester C^H^O,, = CaHs-CHtOHJ-GHg-CjHjtCHsVCXVCHB. B. Durch Kochen 
des Silbersalzes mit CH 3 I in Benzol (Hall er, Mes-guik, G. r. 130, 1363). — Krystalle. [aJ D : 
+ 66,4° (in Tohiol). 

[4-Brom-phenylj-oxyhomocampholsäure C 17 H 2 30 3 Br = C Ä H 4 BrCH(0H)-CH 2 -C 5 H 5 
(CH 3 ) 3 -C0 2 H. B. Durch Einw, von mitHBr gesättigtem Eisessig auf 3-[4-Brom-benzal]- 
d-campher (Bd. VII, S. 408) und Erhitzen des ßeaktionsproduktes mit alkoh- Kalilauge 
oder mit einer HBr-Eisessig- Losung (Haller, Mtnouin, C. r. 133, 83; 138, 72). — F: 120° 
(unscharf) (H., M. s C. r. 130, 72). [a>: +57° 3' (in Toluo!) (H. s M., G. r. 133, 83; 136, 72). 
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f) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-i20 3 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 9 H 6 3 . 

1 . 2- Oxy-phenylpropiolsäure C 8 H 6 3 = HO • C 6 H 4 ■ C ; C • C0 2 H, 
2-Methoxy-phenylpropiolsäure C„>rl 8 3 = CH 3 -0-C*H4-C:C-C0 2 H. B. Beim 

Kochen von Methyläther-a oder jS-brom-cumarsäure (S. 293) mit verd. Kalilauge (Perkiit, 
Soc. 39, 423). — Nadeln (aus CS 2 ). F: 124—126° (Zere.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
mäßig in Benzol, schwer in CS 2 . 

2-Äthoxy-phenylpropiolsäure CuH lft O a = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -C; C-C0 2 H. B. Beim 
Kochen von Äthyläther-a.jS-dibrom-hydro-o-cumarsäure (S. 243) mit alkoh. Kali (Fittig, 
Claus, A. 269, 7; Michael, Lamb, Am. 36, 565). — Nädelchen (aus Wasser), F: 115,5—116° 
{M., L.), 112—112,5* (F., C). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser 
(F., C). — Beim Erhitzen mit Wasser auf 140—150° entstehen 2-Äthoxy-phenylacetylen 
(Bd. VT, S. 587) und 2-Äthoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 85) (F., C.). Beim Kochen mit verd, 
Salzsäure erhält man 2-Äthoxy-acetophenon neben geringen Mengen Äthyläther-jS-chlor-cumar- 
säure (S. 293) (F., C). Gibt mit rauchender Bromwasserstoffsäure Äthyläther-/?-brom-cumar- 
säure(S. 293) neben einer bei211—212,5°schmeIzendenVerbindung(M.,L.). — Ca(C 11 H i 3 ) 2 + 
2H 2 (?). Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser (F., C), - Ba(C 11 H,O s ) 2 +4H 2 (?). 
Große Prismen (aus Alkohol) (F., C). 

x-Brcan-2-methoxy-phenylpropiolsäure C ltt H 7 O a Br = CH 3 - O ■ C«H 3 Br ■ C i C ■ C0 2 H. B. 
Beim Erwärmen von a./^Dibrom-jff-[x-brom'2-methoxy-phenyl]-propionsäure mit 50 f \ger 
Kalilauge auf 100° (Perkin, Soc. 39, 419). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 168° (Zers.). Mäßig 
löslich in heißem Benzol, sehr wenig in kaltem. 

x-Brom-2-äthoxy-phenylpropiolsäure C 11 H 9 3 Br = C2H 5 -0-C 6 H 3 Br*C:C-C0 2 H. B. 
Man gibt zu einer Lösung von Äthyläthercumarsäure ( S. 290) in Chloroform 4 At.- Gew. Brom 
in Chloroformlösung, dampft ein und kocht den Bückstand mit alkoh. Natron (Michael, 
Lamb, Am. 36, 577). — Nadeln (aus Toluol). F: 134— 136*. Leicht löslich in Toluol, Aceton, 
Alkohol, Chloroform, CS 2 und CC1 4 , schwer in Ligrom und Wasser. 

2. 4-Oocy-phenylpropiolsäure C 9 H 8 Ö 3 = H0C 6 H 4 -C:C*C0 2 H. 
4-Methoxy-phenylpropiolsäure C 16 H 8 3 = CH 8 *O-C 6 H 4 -C:CC0 2 H. B, Durch 

längeres Kochen des Äthylesters der a.)3-Dibrom-jff-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 247) 
mit alkoh. Kalilauge (Reychler, Bl. [3] 17, 512). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 132° und 139°; schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in alkoholhaltigem Wasser 
(R.). Zeigt im Gemisch mit Anissäure liquokrystalline Eigenschaften (Vorländer, Gahren", 
B. 40, 1968). 

3-mtro-4-methoxy-phenylpropiolsäure C 10 H 7 OsN = CH 3 ■ • C 6 H 3 (N0 2 )« C • C • COaH. 
B, Beim Versetzen einer Lösung von a.j5-Dibrom-p-[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-propionsäure 
(S. 247) in absol. Alkohol mit konz. alkoh. Kalilauge (Einhorn, Grabfeeld. A. 243, 377). 
— Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 135°. 

2. Oxy-carbonsäuren C 10 H 8 O 3 . 

"-"CH ---^ 
1. 2-Oacy-inden-carbonsaure-(l) 1 ) Ci H 8 O 3 — CftH 4 <QQQJjj^C-OH. 

CH 
* 2-Oxy-inden-carbonsäuro-(l)-nitril C^IIjON = C ß H 4 <^v™&r^C-QH ist desn10 - 

trop mit 2-Oxo-hydrinden-oarbon.Bäure-(l)-nitril C fl H 4 c^„.QC^>CO, Syst. No. 1296. 

a-Methoxy-inden-oarbonsäuro-(l)-nitril, 2-Methoxy-l-eyan-inden CuHgON = 
CH 3 -0-C 9 H 6 -CN. B. Aus l-Cyan-hydrindon-(2) in Methylalkohol mitDimethylsulfat undKOH 
(Moore, Thorpe, Soc. 93, 180). Aus l-Cyan-hydrindon-(2) mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure (M., T.). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 88°. Kp«: 195°. — Beim Kochen 
mit verd. Salzsäure wird l-Cyajahydrindon-(2) zurückgebildet. 

2-Äthoxy-inden-earbonsäiire-(l)-nitril, 2-Äthoxy-l-cyan-inden C 13 H i;i 0N = 
C a H 5 -0-C ö H 6 -CN. B. Aus 2-Imino-l-cyan-hydrinden (Syst. No. 1296) oder aus 1-CVan- 
hydrindon-(2) mit Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (M. . Tb:., Soc. 93, 177, 181). 
Aus l-Cyan-hydrindon-(2), alkoh. Kalilauge und C 2 H 6 I auf dem Wasserbade (M., Th., Soc. 93, 
182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84°. Kp^: 212°. — Gibt beim Kochen mit verd. Salz- 
säure l-Cyan-hydrindon-(2). 

1 ) Beziiferung des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 
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2-Benzovloxy-inden-earbonaäure-(l)-iüMl, a-Benzoyloxy-l-cyan-indenC^HjjOjN 
= C fl H g -CO-0'G & H 6 -CN. B. Aus l-Cyan-hydrindon-(2) in KOH mit Benzoylchlorid (M-, 
Th„ Sog. 93, 179). - Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. 

2. S-Oxy-inden-carbonsäure-tf) 1 ) C 10 H 8 O a = OÄ^^^^^CH. 

L2-Dichlor-3-oxy-inden-carbonaäure-<3> 1 ) C 10 H 6 3 CI 2 = C 6 H 4 ^^ H ^°*?^CC1. 

B. Beim Lösen von l,1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-naphthalin-düiydrid-(1.2) (Bd. VII, S. 386) 
in konz. wäßr. Alkali (Zincke, Keöel, B> 21, 3382, 3549; Z.„ Engelhardt, A. 283, 349). 
Aus 2.2.3.4.4-PentacJüor-l-oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, S. 370) mit konz. Kalilauge 
und wenig Alkohol (Z., B. 20, 2059; 21, 1030 Anm. 1, 1045). Bei der Einw. von konz. Kali- 
lauge und etwas Alkohol auf die beiden aus 2.3.4-Trichlor-l-oxy-naphthalin durch Chlorieren 
entstehenden Tetrachlor-oxo-naphthalindihydride (Bd. VTI, S. 387) (Z., K„ B. 21, 1042). 
Beim Auflösen von 1 Tl. 3.4-DicMor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 721) in 5—6 Tln. 
10%iger Natronlauge unter Kühlung (Z., B. 19,2500; Z., E., A. 283, 348). Bei der Einw. 
von Natronlauge auf die aus 2^a./3- Dichlor-/?- nitro äthylj-phenylglyoxylsäure und Acetyl- 

CO ■ CO ■ O CO - OH 
Chlorid erhältliche Verbindung C A< ma _c C ].NO-0H (?) f 8 ^- 1 * - 1291 ) &■> A - 295 » 5 )' 

Bei der Einw. von methylalkoh. Natron auf die aus 2-[a.^-Dichlor-jff-nitro-äthyI]-phenyl- 

i-O-, 
glyoxylsäure-methylester und Acetylchlorid erhältliche Verbindung CHs'CO'NO'CCl-CHCI* 
CeH 4 -CO-CO 2 -0H 3 (?) (Syst. No. 1291) (Z., A. 295, 6). —Nadeln mit 1 H 2 (aus verd. Salz- 
saure). F: 99—100°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigsäure, schwerer in Wasser 
(Z., E., A. 283, 349). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser, kann aber mit verd. Salz- 
säure gekocht werden (Z., B. 19, 2501; Z., E., A, 283, 349). Wird von Natronlauge und von 
Soda zersetzt (Z., E., A. 283, 350). Wird in wäßr. oder essigsaurer Lösung von Or0 3 zu 
1.2-Dichlor-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, & 384) oxydiert (Z., B. 20, 1269). Beim Erhitzen mit 
Eisessig und konz. Schwefelsäure auf 100—110° entsteht 2-Chlor-3-oxo-inden-carbonsäure-(l) 
(Syst. No. 1207) (Z., E., A. 283, 350). Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung 

/C(OH)-CO 
wird das Lacton 0,H,< >CC1 2 I (Syst. No. 2511) gebildet (Z., E., A. 283, 358). 

\cci^— 

Methylester CuHgOgClg =- HO-C fl H 4 Cl 2 -CO a -CH 3 . B. Aus L2-Dichlor-3-oxj-inden- 
car bonsäur e-( 3) mit Methylalkohol und HCl (Zinckb, B. 19, 2501; Z., Engelhardt, A, 283, 
350). — Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol, Äther oder Benzol). F: 137—138° (Z. ; Z. s E.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther undBenzolfZ.). —Absorbiert in essigsaurer Lösung Chlor unter Bildung 
von2.2.3.3-Tetrachlor-l-osy-hydrinden-carbonsäure-(l)-meth\lester (S. 313) (Z.,E., A 283,360). 

Acetat des Methyleatera C^oO^la = CH 9 * CO * *C 9 H 4 C1 2 -C0 2 • CH S . B. Aus 1.2-Di- 
chlor-3-oxyönden-carbonsäure-(3)-methylester und Acetylchlorid (Zesjcke, B. 19, 2501; 
Z., Engelhaedt, A. 283, 350). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 75—76°. 

3. Oxy-carbonsäuren C^H^Og. 

1. a-Ozty-d-plienyl-a.y-butadien-a-carbonsäure, a-Oocy-y-benzal-croton- 
säure, a-Oacy-ß-styi'yl-acfylsdure, Cinnamalglykolsäure Q,^ß ln Oj, = CUH.-CH: 
CH-CH:C(OH)C0 2 H. 

a-Sulfhydryl-^-styryl-aorylaäiire, a-Mercapto-0-Btyryl-acrylHäure CjjHinOjS = 
C 6 H 5 'CH:CH'CH:C(SH)'C0 2 H ist desmotrop mit StyTylthioacetylameisensäure C 6 H=-CH: 
CH-CH 2 -CS-CO a H, Syst. No. 1296. 

a-Benzylmercapto-/S-Btyryl-aerylaäure C 18 H 16 O a S = C 6 H 5 -CH:CH-CH:C(S-CH 2 - 
C a H 5 )'CO a H. B. Aus Styrylthioacetylameisensaure (Syst. No. 1296) in Natronlauge und 
Benzylchlorid (Zipser, M. 23, 970). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 164°. Ziemlich leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Aceton, fast unlöslich in Wasser. — NaCigH^OaS. Liohtgelber 
Niederschlag. 

a-PhenylBulfon^-styryl-aorylBäure-nitril C 17 H 13 O a NS = C 8 H 5 -CH:CH-CH:C(S0 2 - 
C 8 H G )-CN. B. Aua Phenylsulfonessigsäurenitril (Bd. VT, S. 316) und Zimtaldehyd in wäßr.- 
alkoh. Lösung durch eine Spur von Natronlauge (Troeger, Prochnow, J. pr. [2] 78, 128). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. 

a- [4-Brom-phenylsulfon] -0-styryl-acrylsäure-nitril C^H^OgNBrS = C fl H B • CH : 
CH-CH:C(S0 2 -C fl H 4 Br)-CN. B. Aus [4-Brom-phenylsulfon] -essigsaure-nitril (Bd. VI, 
S. 332), Zimtaldehyd und wenig Natronlauge in wäßr.-alkoh. Lösung (T., P., J. pr. [2] 78, 
135). — Krystalle (aus Alkohol und Essigeater). F: 176°. Schwer löslich in Alkohol. 

') Bezifferung des Indens in diesen) Handbuch a. Bd. V, S. 515. 
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a-rWaphtbyl-(2)-Bulfon]-jS-styryl-aerylBäure-nitril C^H^OaNS = C a H s -CH:CH- 
CH:C(SO 2 *C l0 H 7 )-CN. B. Aus ß-Naphthylsulfon-essigsäure-nitril (Bd. VI, S. 662), Zimt- 
aldehyd und wenig Natronlauge in wäßr.-aikoh. Lösung (T„ F., J, pr, [2] 78, 133). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 157". Sehr leicht löslich in Alkohol. 

2, [Inden-(l)-yl-(l oder 3)7 -glyholsäure 1 ) C n H 10 ü a — 
XIH.V ,CH v CH(0H) -C0 2 H 

6 H 4 < ySH. oder C a H 4 <; >CH 

Äthyleater C^H^Os = C % U,ÜK{OYi.)^CO z C 2 ^ B. Aus [luden- (l)-y!-(3 )]-u!yoxy 1- 
säure-äthylester (Syst. No. 1297) in Äther, mit Alunüruumamalgam unter zeitweiligem Wasser- 
zuaatz (Thiele, Rüdiger, A. 347, 279). — Gelbes dickes Ol. Kp^,: 172°. 1 Tropfen der 
Lösung des Esters in Eisessig gibt mit viel konz. Schwefelsäure eine tiefrote Färbung. — 
Liefert mit Alkali Benzofulven-tu-carbonsäure (Bd. IX, S. 



4. Oxy-carbonsäuren C 12 H 12 3 . 

1. a~Oa^-£'phenyl-ß*6-pentadien'a-carbonsäure f a-Oxy-ß-cin7taniat-propion' 
säure, Cinnamalmilchsäure C 12 H 12 3 = 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-CH<OH)-CO 2 H. B. 
Bei der Reduktion der Cirmamalbrenztraubensäiire (Syst. No. 1297) in siedender alkoh. Lösung 
durch Natriumamalgam in Gegenwart von Eisessig (Erlenmeyer, B. 37, 1320; vgl. auch 
Bottgattlt, A.ch. [8] 14, 182). - Gelbliche Nädelchen (aus Benzol). F: 145° (E.). — Spaltet 
beim Kochen mit Natronlauge Zimtaldehyd ab (E.). Gibt beim Kochen mit verd. Salz- 
säure (J-Benzal-lävulinsäure (Syst. No. 1296) (E.). Liefert bei derEinw. von Jod auf die Lösung 
des Natriumsalzes das Lacton der ^Jod-a.y-dioxy-fi-phenyl-d-penten-a-c&rbonsäure (Syst. 
No. 2511) (B.)- — Natriumsalz. In Wasser sehr wenig löslich. 

2. Fl oder 3-Methyl-inden~(J)-yl-(3 oder l)]-gly Folsäure 1 ) C\ 2 H ia 3 — 

, CH ^— CH(OH) ■ C0 2 H ,CH(CH 3 ) . 

CÄ<f >CH oder C.H,/ ^ÜK 



'\c(CH 3 K ^ C ^— CH(OH) -CO a H 

Methylester <^ 14 a = CH 3 C 9 H 6 CH(OH)-CO a -CH a . B. Aus dem Methylester der 
[1 -Methyl- inden-(l)-yl-(3)]-glyoxylsäure (Syst. No. 1297) in Äther mit Aluminiumamalgam 
unter zeitweiligem Wasserzusatz (Thiele, Rüdiger, A. 347, 288). — Dickflüssiges schwach- 
gelbes Öl. Alkoh. Kali färbt die Lösung des Esters kirschrot. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe und grüner Fluoreacenz. 

3. 4oäerii-Oxy-Z.3- I X A l'^umF 

benso-norcaren-(2)-car- ] ^CH-CO H er H C CH / ' ^^a 11 

bonsäure -(7)*) 12 H 13 3 = HO -HC OH^ 2 2 -.GH-- 

^ H '" ÖH 

5-Brom-4-oxy- oder 4- Brom - 5 - oxy - 3.3 - benzo - norcaren - (Sä) - carbonsäure - (7) 
daHnOsBr = HO-CVHgBr-COaH. B. Durch Eintragen von 4.5-Dibrom-2.3-benzo-norcaren- 
(2)-earbonsäure-(7) (Bd. IX, S. 645) in siedendes Wasser, neben 4.5-Dioxy-2.3-benzo-nor- 

earen-(2)'carbonsäure-(7) (S. 442) (Büchner, Hediger, B. 30, 3507). — Nadeln (aus Äther). 

F: 170— 173° (Zers.). 

5. PodocarpinsäureC 17 H 2B 3 = HO.C 6 H 2 (C a H ls )(CH 3 )COsH. Zur Konstitution 
vgl. Eastereteld, Bagley, Soc. 85, 1242. — V. Bildet den fast einzigen Bestandteil des 
Harzes in den Stämmen alter Bäume von Podocarpus cupressina var. imbricata Blume 
(Java) (Oudemans, A. 170, 214). — Darst, Das Harz wird mit 93%jgem Alkohol ausgezogen 
und die Lösung mit so viel Wasser versetzt, daß sie sich nicht trübt ; die nach einigen Stunden 
ausgeschiedene Säure wird wiederholt aus verd. Alkohol umkrystallisiert; schließlich reinigt 
man sie durch Überführung in das Natriumsalz (0., A. 170, 216). — Täfelchen (aus schwach 
alkoh. Lösung). Rhombisch (Vogelsang, A. 170, 217). F: 187—188°; unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Benzol, CS a und CHCl 3 , sehr leicht in Alkohol, Äther und Eisessig; 
W\o- + 136° (0; A. 170, 218). Drehungsvermögen der Lösungen in wäßr. Ammoniak, 

J ) Bezifferung des Jndens in diesem Handbu-ch s. Bd. V, S. 515. 
2 ) Bezifferung des Norearans in diesem Handbuch s. Bd. V, S, 70. 
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Natronlauge and Kalilauge; 0., M. 4, 160. Säurezakl und Verseif ungszahl : Xbchibuh, 
NtEDBRaTADT, Ar. 239, 154. — Podocarpinsäure gibt bei langsamem Erhitzen auf Tem- 
peraturen über 330° als Hauptprodukt Hydrocarpol (Bd. VI, S, 670), daneben werden er- 
halten: CO, C0 2 , Wasser, Methan, geringe Mengen Methanthrol (Bd. VI, S. 708) und andere 
Produkte (0-, A. 170, 271). Lieferb beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) ein Gemisch 
von Nitro- und Dinitropodocarpinsäure (0-, A. 170, 224). Bei der Destillation mit Zink- 
staub entsteht Methanthren (Bd. V, 8. 675) (0„ A. 170, 243). Bei der trocknen Destil- 
lation des Caleiumsalzes werden Carpen (Bd. V, S. 123), p-Kresol, Hydrocarpol und Meth- 
anthrol gebildet (0., A 170, 249). - Salze: O., A.170, 219. NHAvHnOa+C^HgaOa-hHaO. 
Körnig. Sehr schwer löslich. Verliert bei 100° alles Ammoniak. — NaC 17 H 81 3 : |-7H a O. 
Nadeln. Löslich in 3 Tbl. Wasser von 21«. - KC 17 H 21 3 + 3H 2 0. — KC 17 H 21 3 +4H a O. - 
CufC^HjjAk-hlOHA - GuC 7 H aö 3 +xH 2 0. - Ag^H^Og+aVa^O. - Ca(C\ 7 H~0 3 ) 2 + 
5H,0. - BatCyi^Osk+SHaO. - Ba(C 17 H 21 3 ) 2 + SILO. - Ba(C 1? H 21 3 ) 2 + 9H 2 0. - 
Ba^H^Oak+löHA - BaC^H^ + SHaO. - Pb(C? ? H 21 3 ) a + 2C 17 H BSä O a + 10H a C. - 
Pb(C 17 H 21 3 ) 2 + 4H 2 O. ~ PbC!,H 20 O 3 +H 2 O. 

Aoetylpodocarpinsäure C, fl H 24 4 = CH 8 -CO-O-C ie H £0 -CO 3 H. B. Durch Erwärmen 
von Podocarpinsäure mit Acetylchlorid (Oüdematts, A. 170, 238). — Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). Erweicht bei 100°, ist aber erst bei 152° ganz geschmolzen. 

Podocarpinsäure-methyleBter C 18 H 24 3 — HÖ'C 16 H 20 -CO 2 CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz und CH 3 I (Oudemans, A. 170, 223). — Körner (aus Alkohol). F: 174°. 

Podocarpinsäure- äthylester C 19 H M 3 = HO -C lfl H 20 -CO2*C 2 H 5 . B. Wie beim Methyl- 
ester. — Nadeln. F: 143—146°; leicht löslich in Alkohol und Chloroform (Oüdemans, A. 
170, 223). 

ÄthylätherbrompodocarpinBäure C 1 iH. 3ft lt 'Br = CgHgO-CjgH^Br'COjjH. B. Man 
mischt eine Lösung von Podocarpinsäure in alkoholhaltigem Äther mit einer Lösung von Brom 
in alkoholhaltigem Äther und läßt das Lösungsmittel freiwillig verdunsten (Oudemans, A. 170, 
236). — Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. Krystallalkohol; die alkoholhaltige Verbindung 
schmilzt oberhalb 80° zu einer dicken Flüssigkeit, die auf dem Wasserbade den Alkohol ab. 
gibt und fest wird. Die alkoholfreie Verbindung bildet ein Krystallpulver, das bei 158° schmilzt. 
Löslich in Alkohol und Chloroform. Löst sich in Ätzalkalien und Alkalicarbonaten. 

Mitropodocarpinsäure C 17 H 21 5 N = HO-C^bH^NOjJ'COjjH. B. Man digeriert Podo- 
carpinsäure längere Zeit mit einem Gemisch aus 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,34) und 5—6 Tbl. 
Wasser (Oudbmans, A. 170, 225, 226). — Krystalle (aus Alkohol). F: 205°. Unlöslich in Wasser 
und CS 2 , schwer löslieh in kaltem, besser in siedendem Alkohol, sehr schwer in CHCl a und 
Benzol. — (KH 4 } s LT H ls .0 B N4-4H a 0. Granatrote Krystalle. Wird von Wasser unter Ab- 
scheidung freier Säure zersetzt. — Na 2 C 17 H 19 5 N-j-9H 2 0. Zinnoberrote Blättchen. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — K 9 Qi T H u 0*N + 5Y l H l 0. Rote Nadeln mit grünem Metall- 
reflex. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CaG 17 H 19 5 N+ 4H S 0. Orangerote Nadeln. 
Kaum löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 17 H 20 O li N) ! [-|-4H 2 O. Gelbe Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser und kaltem Alkohol, — BaC 17 H 19 6 N-|-3H 2 0. Kaffeebraune kugelige 
Aggregate. — BaC, 7 H 18 5 N+ 7H 2 0. Rote Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

Dinitropodocarpinsäure C ]7 H ai> 7 N 4 — H0'C I6 H 18 (N0 2 ) a C0 2 H. B. Duroh Kochen 
von Podocarpinsäure* sulfonsäure (Syst. No. 1588) mit verd. Salpetersäure (Oudemasts, A. 
170, 225, 229). Entsteht neben Nitropodocarpinsäure beim Nitrieren von Podocarpinsäure 
mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 70° (O.). — Blaßgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 203°. 
Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in CHOL,, CS 2 , Benzol, ziemlich löslich in Alkohol. 
Färbt sich am Sonnenlieht braun. — K 2 C 17 H lfl 7 N 2 4-5H B 0. Dunkelcarminrot mit grünem 
Metallreflex. Sehr löslich in Wasser. — Ag 2 C l7 H 18 7 N 2 + 4H 2 0. Orangefarbene Flocken. 

— BaC 17 H ls 7 N 2 + 4H z O. Braunrote Blatter. Kaum löslich in Wasser und Alkohol. 

6. Anacardsäure C 23 H 32 3 = HO-C 21 H 30 «CO a H. V. In den Anacardiumfrüchten 
(von Anacardium occidentale L.) { Staedeler, A. 63, 137; Ruhemann, Skinnee, B. 20, 
1861). — Darst. Die von den Kernen befreiten, zerquetschten Nüsse werden mit Äther aus- 
gezogen, der Äther abdestilliert und der Rückstand mit Wasser gewaschen; man löst ihn dann 
in 15—20 TIn. Alkohol und digeriert die Lösung mit frischgefäHtem Bleihydroxyd; dadurch 
wird nur Anacardsäure gefällt, während das beigemengte flüssige Cardol ( Syst. No. 4865) 

felöst bleibt; das ausgefällte Bleisalz wird durch HJülO« zersetzt (St.). — KrystaJlinisch. 
': 26°; leicht löslich in Alkohol und Äther (St.). — AgC 22 H 31 3 . Weißer, ziemlich beständiger 
Niederschlag (R., Sk.). — MgC 22 H % 3 + H^O (R., Sk.). ~ CaC a2 H 30 O 3 +2H s O (R., Sk.). 

- B a C 22 H 30 O a +H a O ( R., Sk.). - PbC 22 H 30 O a (R., Sk.). 

Methylester C, s H 34 3 = HO-CVHVCOa-CHg. B. Aus dem Sübersalz und CH 3 I 
(Rtjhemann, Skinneb, B. 20, 1863). — Bleibt bei —10° flüssig. Nicht destillierbar. 
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g) Oxy-earbonsäuren C u H 2 n-i40 3 - 

1. Oxy-carbonsäuren C n H 8 3 . 

1. 2-Oxy-naphtJmlih-carbonsäure-{l),2-Oxif-naphthöe8aure-(l) CnH 8 O a = 
HO-C^-COüH. B. Durch Einw. von CO a auf Natrium-,9-naphtholat bei 120-145° unter 
Druck (Schmitt, Btjbkabd, B. 20, 2701; Schmitt, D. R. P. 31240; FrtU. 1, 235; Chem. 
Fabr. v. Heiden, D. R. P. 38052 ; Frdl 1, 236 ; vgl. Schaefeer, A. 152, 292) ; über das hier- 
bei anzunehmende Zwischenprodukt vgl.* Tijmstra Bz., Egöink, B. 39, 14, sowie die bei 
Salicylsäure (S. 45) über den analogen Gegenstand angeführte Literatur. Durch Leiten von 
C0 2 in eine über Natrium siedende Lösung von /?-NaphthoI in Toluol (Qddo, Mameij, R. A. L. 
[5] 10 II, 241). Durch Leiten von C0 2 über das beim Verschmelzen von /?-naphthalinsulfon- 
saurem Alkali mit Ätzalkali resultierende Gemenge von Alkali-/?- naphtholat und Alkalisulfit 
(Chem. Fabr. Schering, D, R. P. 138563; O, 19031, 372), Neben Dioxy-dinaphthyl (?) 
(Bd. VI, S. 1053) und jS-Naphthol, bei vorsichtigem Schmelzen von 1 Tl. 2-Oxy-naphthalde- 
hyd-(l) (Bd. VIII. S. 143) mit 6 Tln. Ätzkali; man übersättigt die wäßr. Lösung der Schmelze 
mit HCl und behandelt den Niederschlag mit Sodalösung, wodurch nur 2-Oxy-naphthoe- 
säure-(l) in Lösung geht (Kauffmann, B. 15, 806). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 156—157°; bei langsamen Erhitzen beginnt schon bei 124—128° 
regelmäßig CO a zu entweichen (Schmitt, B., B. 20, 2701). Sehr schwer löslich in Wasser, 
sehr leicht in absol. Alkohol (K., B. 15, 806), leicht in Äther, Benzol, Chloroform und niedrig 
siedendem Ligroin (T. Bz., EG.). — 2-Oxy-naphthcesäure-(l) zerfällt beim Schmelzen in C0 2 
und jS-Naphthol (K., B. 15, 806). Beim Behandeln der Lösung in absol. Alkohol mit Natrium 
entstehen o-Phenylen-essigsäure-/?-propionsäure (Bd. IX, S. 883), ß-Naphthol, ac.Tetrahydro- 
0-naphthol (Bd. VI, S. 579) und wenig ar, Tetrahydro-0-naphthol (Bd. VI, S. 579) (Einhorn, 
Lumsden, A. 286, 270). Beim Vermischen von 2-Oxy-naphthoesäure-(l) mit 1 1 /* Tln* PCl 5 
entsteht Phosphorsäure - [1 - ehlorf ormyl - naphthyl-(2)-esterl - dichlorid ClaOP * • C^Hg -C0C1 
(S. 329) (Rabe, £.22,392). Erhitzt man 2-Oxy-naphthoesäure-(l) mit 3 MoL-Gew. PC1 S im 
geschlossenen Rohr auf 180—190° und setzt das Produkt der Luftfeuchtigkeit aus, so erhält 
man 2-Chlor-naphthoesäure-(l) (Bd. IX, 8. 651) <R., B. 22, 394). 2-Oxy-naphthoesätire-(l) 
zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser quantitativ in C0 2 und ß-Naphthol (K., B. 15, 807). 
Auch beim Erhitzen mit Disulfitlösung am Rückflußkühler entsteht p-Naphthol (Bucherer, 
C. 1902 II, 990). Die CO E - Abspaltung tritt ebenfalls beim Umkrystallisieren der Säure aus 
Alkohol oberhalb 40° ein (Schmitt, B., B. 20, 2701). Die alkoh. Lösung wird durch Eisen- 
chlorid blau (K., B. 15, 806), dunkelblau (T. Bz., Ed., B> 39, 15) gefärbt. Läßt sich durch 
Methylalkohol und HCl nur unvollständig verestern (V. Meyer, B. 28, 189). Beim Stehen- 
lassen des Natriumsalzes der 2-0xy-naphthoesäure-(l) mit Methyljodid oder Äthyljodid wird 
2-Oxynaphthoesäure-(l)-methylester bezw. -äthylester gebildet (Schmitt, B., B. 20, 2702). 
Bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. DimethylsuLfat auf die natronalkalische Lösung der 2-0xy- 
naphthoesäure-( 1 ) entsteht 2-Methoxy-naphthoesäure-(l)-methyleBter neben etwas 2-Methoxy- 
naphthoesäure-(l) (Werner, Seybold, B. 37, 3661). 2-Oxy-naphthoe- ^-^ ^-^ 

säure-(l) gibt bei der Destillation mit Essigsäureanhydrid Dinaphtho- | I ^q | | 
pyron der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2473) <v. Kostanecki, ^i^^i^ ^r' ^i ^ 
B. 25, 1641; vgl. Fosse, C. r. 138, 1052, 1053; A. eh. [8] 2, 268). | 1^ J I 
Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in verd. alkal. Lösung unter O'""" 

Abspaltung von C0 2 und Bildung von Benzolazo-/?-naphthol (Syst. No. 2120) (Nietzki, 
Guitebman, B. 20, 1275). 

N^CnHjOa- Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (Schmitt, 
Burkard, B. 20, 2702). — AgCnH 7 0j. Amorpher Niederschlag (Kauffmann, B. 15, 807). 
- CafCnHyOsJjj (Sch., B.). — Ba(C 11 H 7 3 ) 2 (Sch., B.). 

2-Methoxy-naphthoesäure-<l) C ia H 10 O 3 = CH 3 ■ ■ CmH 6 ■ CO a H. B. Durch Einleiten 
von CO a in die äther. Suspension der Magnesiumverbjndung aus l-Brom-naphthol-(2)-methyl- 
äther (Bodroux, C. r. 136, 617; Bl. [3] 31, 32). Bei der Oxydation von 2-Methoxy- 
naphthaldehyd-(l) mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Rotjsset, Bl. [3] 17, 311). — 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 176° (R.) unter Zersetzung (B.). Löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, CS 2 und Aceton, unlöslich in Ligroin (B.). — Spaltet beim Erhitzen 
bis zum Schmelzen C0 2 ab (B.). Wird durch konz. Bromwasserst off säure bei 100° rasch 
gespalten (B.). 

2-Äthoxy-naphthoeBäure-(l) C la H 12 3 = GjHfl-O-CjoHe-COgH. B. Durch Einleiten 
von CO B in die äther. Suspension der Magnesiumverbindung aus l-Brom*naphthol-(2)-äthyl- 
äther (Bodroux, C. r. 136, 618; Bl. [3] 31, 33). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 142°. 
Löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Aceton und CS ä , unlöslich in Ligroin. — Beginnt bei 
160°, sich zu zersetzen. Wird durch konz. Bromwasserstoffsäure bei 100° rasch zersetzt. 



Syst. No. 108H.] 2-ÜXY-NAP"HTHOESÄURK-(i). 329 

2-Fropyloxy-naphthoeBäure-(l) C J4 Hi 4 3 = CH 3 CH a -CH s O-0 10 H 6 C0 2 H. B. 
Durch Einleiten von CO a in die ather. Suspension der Magnesiumverbindung aus 1-Brom- 
naphthol-(2)-propyläther (Bodrotjx, Cr. 136. 618; Bl. f3] 31, 33), — Nadeln {aus Methyl- 
alkohol). ~W. : 79°. Löslich in Äther, Benzol, Chloroform, CS 2 und Aceton, unlöslich in Ligroin. 
— Beginnt bei 145°, sich zu zersetzen. Wird durch konz, Bromwasserstoffsäure bei 100° 
rasch zersetzt. 

Fhosplioraäure-inono-[l-earboxy-naplithyl-(2)-ester], Mono-[l-oarboxy-riapn- 
thyl-(2)]-pho8phorBäure CuH,O.P = (HOJaOP-O-C^Hg-COjjH. B. Aus Phosphorsäure 
[l-chlorform.yI-naphthyl-(2)-ester]-dichlorid (s. u.) bei der Einw. von Wasser (Luftfeuchtig- 
keit) (Rabe, B. 22, 392). — Nadelbüschel (aus Aceton -f Benzol). F: 156°. Sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Spaltet sich 
mit Wasser, namentlich beim Kochen, rasch in Phosphorsäure, ß-Naphthol und CO«. — 
Ag 3 C n H 6 O e P. 

PnoBphorsäure-diätliylester-[l-carboxy-naph.thyl-(2)-eBter] s Diäthyl-[l-oarboxy- 
naph£nyl-(2)]-phOBphat CuH„0 6 P = (C ? H 6 -O) 2 OP-OC 10 H 6 -CO 2 H. B. Beim Verdunsten 
einer absol.-alkoh. Lösung vonPhosphorsäure-ri-chIorformyl-naphthyl-(2)-ester]-dichlorid an 
der Luft (Rabe, B. 22, 393}. — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol). F: 113°. — 
AgC 15 H 1G Ä P. Prismen. 

2-Oxy-naphthoesäure-(l)-methyleBter C 1? H l0 O 3 = HOC^oHo-COaCHa. B. Beim 
Stehenlassen des Natriumsalzes der 2-Oxy-naphthoesäure-(l) mit Methyjjodid bei gewöhn- 
licher Temperatur (Schmitt, Bfrkabd, B. 20, 2702). Durah Behandeln von 2-Oxy-naphthoe- 
säure-(l) mit Thionylchlorid und Lösen des entstandenen Chlorids in Methylalkohol (H. Meyer, 
M, 22, 790). — F: 76° (Scr\, B.), 77° (H. M„ M. 22, 790), 80° (Tijmstra Bz., Eggink, B. 39, 
16). Kryoskopisches Verhalten: Aitwers, Ph. Ch. 18, 613. — Zerfällt bei mehrstündigem 
Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 100° unter Bildung von carbamidsaurem Ammonium und 
Ö-Naphthol (H. M., M, 27» 40). Gibt mit Hydroxylamin in Natronlauge 2-Oxy-naphth- 
hydroxamsäure-(l) (Jeaütrenattd, B. 22, 1277), 

2-Methoxy-naphtoeBäure-(l)-methyleBter C^H^Os = CH s -OCi H fl -CO a -CH 3 . B. 
Neben wenig 2.Methoxy-naphthoesäure-(l) beim Schütteln einer Lösung von 10 g 2-Oxy- 
naphthoesäure-(l) in 2 Mol.-Gew. NaOH enthaltender n-Natronlause mit 4 Mol. -Gew. 
Dimethyl sulfat (Werner, Seybold, Ä 37» 3661). — Krystalle (aus Alkohol durch Wasser). 
E: 52°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser und Ligroin. 

2-Oxy-naphthoeaäiire-<l)-äthylester C 13 H 12 3 = HO'Ct^Sa'CIO^-CgH^. B. Bei 
längerem Stehen des Natriumsalzes der 2-Oxy-naphthoesäure-(l) mit Athyljodid bei gewöhn- 
licher Temperatur (Schmitt, Btjrkard, B. 20, 2702). — E: 55°. Ist gegen NH 3 indifferent 
(Hasttzsch, B. 40, 3800). 

PhospriorBäiire-[l-ohlorformyl-naphtliyl-(2)-ester]-diehlorid, [1-Chlorformyl- 
naphthyl-<2>] -phosphorsäure-dichlorid C U H B 3 C1 3 P = a B 0P ■ O • C^Hs ■ COC1. B. Beim 
Vermischen von 1 TL 2-Oxy-naphthoesäure-(l) mit P/s Tln. PC1 5 (Rabe, B. 22, 392). — 
Nadeln (aus Ligroin). P: 38°, — Wird von Wasser in Phosphorsaure-mono-[l-carboxy- 
naphthyl-(2)-ester] (s. o.) übergeführt. 

2-Oxy-naphthhydroxamsäure-d) C^H^N = HOC 10 H 6 -CO-NH-OH. bezw. HO- 
C lu H 6 'C(OH) :N ■ OH. B. Bei der Einw. einer stark alkal. gemachten Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin auf 2-Oxy-naphthoesäure-(l)-methylester (Jeanrenaod, B. 22, 1277). — 
Amorph. Schmilzt unter Zersetzung bei 178°. Schwer löslich in Wasser und Äther, leicht 
in Alkohol. Die wäßr, Lösung wird durch EeCl 3 violett gefärbt. 

2-Sulfhydryl-naphthoeBäure-(l), 2-Meroapto-naphtho&Baure-(l) C n H 8 2 S = 

HS*C 10 H 8 -CO 2 H. B. Aus l-Cyan-naphthalin-sulfinsäure-(2) (Syst. No. 1513) durch saure 
Reduktionsmittel (Höchster Earbw. D. R. P. 216269; G. 1909 II, 1951). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure in hellbraun. 

2. 4- Oxy-naphthalin-carbonsäure-fl), £-Oxy-naphthoe8äure-{l) C 1V H 8 3 = 
HO-C lfr H c -CO a H. 

4-Methoxy-naphtlioeBäure-a) C 12 H 10 O3 = CH 3 -O*C 10 H fl -CO a H. B. 4-Methoxy- 
naphthoesäure-(l)-amid (S. 330) entsteht durch Einwirkung von A1CI B auf ein Gemisch von 
Methyl-a-naphthyl-äther und Carbamidsäurechlorid in CS 2 (Gattermakn. Hess, A. 244. 
61, 72; vgl. Ga., B. 32, 1117) oder durch gleichzeitiges Einleiten von Cyansäuredämpfen 
und Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Methyl-a-naphthyl-äther und A1C1 3 in CS 2 (Ga., 
Rossolymo, B. 23, 1193, 1199); man verseift das Amid durch längeres Kochen mit alkoh. 
Kali (Ga., H., A. 244, 73) oder durch Einw. von Natriumnitrit auf die siedende Lösung 
in verd. Schwefelsäure (Ga., B. 32, 1118). Durch Oxydation von 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) 
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(Bd. VIII, ö, 147} mit KMn0 4 (Rousset, Bl [3] 17, 308; Ga„ A. 357, 365). Bei der Oxydation 
von Methyl- [4-methoxy-naphthyl.(l)]-keton (Bd. VHI, S. 148) mit KMnO f (Ga., Ehrhardt, 
Maisch, B. 23, 1208). Bei der Oxydation von Propyl-[4-methoxy-iiaphthyl-(l)]-keton 
(Bd. VIII, S. 152) mit KMn0 4 (Rov., Bl [3] 17, 309). - Nadeln (aus Alkohol). F: 232" 
(Ga., H.), 230° (Rot.). 

4-Äthoxy-naph.trioe säure -(1) C 13 H I2 3 = C2H 5 -O'C J0 H fi -CO 2 H. B. 4-Äthoxy-naph- 
thoesaure-(l)-amid (a. u.) entsteht durch Einw. von A1CI 3 auf ein Gemisch von Äthyl-cc-naph- 
thyl-äther und Carbamidsäurechlorid in CS 2 (Gattekmann. Hess, A. 244, 61, 73; vgl. Ga„ 
B. 32, 1117) oder durch gleichzeitiges Einleiten von Gyansäuredämpfen und Chlorwasserstoff 
in ein Gemisch von Äthyl- a-naphthyl-äther und A1C1 3 in CS a (Ga., Rossolymo, B. 23, 1193, 
1199); man verseift das Amid durch Kochen mit alkoh. Kali (Ga., H.) oder durch Einw. von 
Natriumnitrit auf die siedende Lösung in verd. Schwefelsäure (Ga., B. 32, 1118), — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 214* (Ga., H.). — NaC^HnOg + 3H a O. Blätter. Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser (Ga., H.). — OaCCuHuOsfo 4- 3H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser (Ga., H.). 

4-Methoxy-naphthoesäure-(l)'amid C J2 H u O a N = CH 3 'OC 10 H fl CO-NH z - B. a. bei 
4-Methoxy-naphthoesäure-(l). — Nadeln (aus Alkohol). F: 234° (Gattehmann, Hess, A. 
244. 73). Fast unlöslich in heißem Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol (Ga., H.). 
Physiologische Wirkung: Nebelthaxj, A. PtK 38, 459. 

4-Äthoxy-naphthoesäure-(l)-amid C 13 H 13 B N = C 2 H 5 OC 10 H6-CO-NH 2 . B, s. 
bei 4-Äthoxy-naphthoesäure-(l). — Nadeln (aus Alkohol). F: 244 u ( Gattermastn, Hess, 
A. 244, 73), 

3. 5-Oocy-naphthaMn-carbonsäivre-fl), S-Oxy-naphthoesäure-fT) C u H s O s = 
HO'G )0 'H 6 *CQ 2 H 1 ). B. Entsteht durch Eintragen von Naphthoesäure-(l)-sulfonsäure-(5) 
(Syst. No. 1585a) in geschmolzenes Ätzkali (Battershall, A. 188, 121 ; Stumpf, A. 188, 4). 
Durch Versetzen der salzmuren Lösung von 5-Aminonaphthoesäure-(l) mit einer salzsauren 
Lösung von diazotiertem p-Nitranüin und Aufkochen der klar gewordenen Lösung unter 
Zusatz von etwas Harnstoff (Fbiedi. ander, Hedlpern, Spiei^fogel, C. 1899 1, 289). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F; 234—237° (B.). Sublimierbar (B.). Ziemlich leicht lös- 
lich in siedendem Wasser, wenig in kaltem, sehr leicht in Alkohol (B.), leicht in Äther und Eis- 
essig (F., H., Sp.). Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid einen schmutzigvioletten Nieder- 
schlag (B.). — Zerfällt beim Destillieren mit Kalk in C0 2 und a-Naphthol (St.). — Die Salze 
der Erden scheinen sich an der Luft zu oxydieren (B.). — Per Äthylester schmilzt bei 73° 
(F., H., Bf.). 

4. 6-Oxy-naphthalifi'Carbonsäure-(l), &-Oxy-naphthoesäure-(l} CuHgOa = 
HO'C 10 H 6 'CO 2 H a ). B. Entsteht beim Schmelzen von Naphthoesäure-(l)-sulfon8äure-(6) 
(Syst. No. 1585a) (F: 182-185°) mit Ätzkali (Stumpf, A. 188, 8). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 187°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, sehr leicht in Alkohol. 
Die wäßr. Lösung gibt mit Eieenchlorid einen schokoladefarbigen Niederschlag. — Zerfällt 
beim Erhitzen mit Kalk in C0 2 und /3-Naphthol. 

5. 7-Oxy-naphthali ! >i'cavbonsäure-(l), 7-Oa%/*naphthoeaäure-(7) C u H 8 3 = 
HO'C 10 H 6 *CO 2 H 3 ). B. Entsteht beim Schmelzen von Naphthoesäure-(l)-sulfonsäure-(7) 
(Syst. No. 1085a) mit Ätzkali (Stumpf, A. 188, 6). — Nadeln (aus Wasser), Drusen (aus 
Alkohol). Schmilzt nicht unzersetzt bei 245—247°. Leicht löslich in siedendem Wasser, 
wenig in kaltem, leicht in Alkohol. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid keine Färbung, 
aber beim Erwärmen entsteht ein rotbrauner Niederschlag. — Zerfällt beim Destillieren 
mit Kalk in CO z und /?-Naphthoi. 



*) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] zeigen Royle, 
Schedler (Sog. 123, 1642, 1647), daß die von Friedländer, Hkilpern, Spiklfogel beschriebene 
Säure vom Schmelzpunkt 219° und die von Battebshall und von Stumpf beschriebene Säure 
vom Schmelzpunkt 234 — 237° identisch und als 5-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(l) (Schmelzpunkt 
der reinen Säure 235 — 236°) zu formulieren sind. 

2 ) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] zeigen Royle, 
Schedler (Soc. 123, 1642, 1646), daß die von STUMPF erhaltene Säure vom Schmelzpunkt 187° 
unreine 6-Oiy-naphthalin-oarbonsäure-(l) war, und daß die Säure in reinem Zustand bei 208—209° 
schmilzt. 

B ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigen Royle, 
SCBEDLBR (Soc. 123, 1642, 1646), daß die von Stumpf erhaltene Säure vom Schmelzpunkt 245— 247° 
unreine 7-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(l) war, und daß die Säure in reinem Zustand bei 253 — 254° 
schmilzt. 
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6. 8-0&y-fiaphthaUn-carbonsäure-(l), 8-Oxy-naphthoesäure-(l} O — CO 

CiiHA^HO-CjoHVCOaH, B. Das Lacton (e. nebenstehende Formel) (Syst. No. ^--^ 
2466) wird erhalten, wenn man eine Lösung der 8-Amino-naphthoesäure-(l) in verd. f 1 1 
Alkalilauge mit Kahumnitrit versetzt, unter Eiskühlung verd. Schwefelsäure hin- ^-—--^ 
ztrfügt und die erhaltene Lösung auf dem Wasserbade erwärmt; zur Gewinnung der Säure 
kocht man das Laeton mit verd. Alkalilauge und säuert die Lösung mit Salzsäure an (Ek- 
strand, J. jw. [2] 38, 278). — Nadeln (aus Äther). F: 169°. Leicht löslich in warmem 
Wasser, Alkohol und Äther. — Ca(C u H 7 3 ) 2 + 3 1 /2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 
Gibt mit Eisenchlorid einen violetten Niederschlag. 

x-Chlor-8-oxy-naphthoesäuro-(l) CuH 7 O a Cl = HO- Cy^Cl-COaH. B. Das Laeton 
(Syst. No. 2466) entsteht beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetzte Lösung 
des Lactons der 8-Oxy-naphthoesäure-(l) in CS 2 ; man erhitzt es mit verd. Natronlauge und 
säuert mit Salzsäure an (Ekstkand, J. pr. [2] 88, 280). — Gelbe Nadeln. Schmilzt unter 
Auiblähen bei 190—191°. — CaC n H 5 3 Cl. Graugrüner Niederschlag. 

X'Nitro-8-oxy-naphthoesäure-<l) (VH 7 O 5 N = HO-C 10 H 5 (NO a )-C0 B H. B. DasLacton 
(Syst. No, 2466) entsteht bei gelindem Erwärmen des Lactons der 8-Oxy-naphthoe&äure-(l) 
mit Salpetersäure (D: 1,42) und etwas roter rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade; 
man löst es in Natronlauge und säuert mit Salzsäure an (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 281). — 
Rhombische Tafeln. — Geht beim Erhitzen in das Laeton über. — CaCuHsOsN + S 1 /^^©. 
Gelbrote Nadeln. 

8-Sulfhydryl-naphthoeBäure-(l), 8-Mercapto-naphthoeBäure-(l) C ll Hs0 2 S = 
HSC 10 H fl -C0 2 H. B. Aus l-Cyan-naphthalm-sulfinsäure-(8) (Syst. No. 1513) durch saure 
Reduktionsmittel (Höchster Farbw., I>. R. P. 216269; C. 1909 II, 1951). — Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist dunkelbraun. 

S-[8-CHxboxy-naphthyl-(l)]-thioglykolsäure f [S-Naphthyl-(l)-thioglykolsäurel- 
peri- carbonsäure, [8-Sulfhydryl-naphthoeBäure-(l)]-8-e8Bigsäure C ls Hjg0 4 S = HO*C- 
CH a - S ■ C 10 H 6 • C0 2 H. B, Man diazotiert 8-Amino-naphthalin-carbonsäure-(l), behancfelt 
mit Kaliumxanthogenat und Soda und erhitzt darauf mit Chloressigsäure und Natronlauge 
(Höchster Farbw.; D. R. P. 198050; C. 1008 I, 1815). - Blättchen (aus Wagser). Sintert 
bei 170° und schmilzt bei 175—176°. — Bei der Alkalischmelze entsteht eine Carbonsäure, 
die beim Kochen mit Wasser C0 2 abspaltet und in eine mit Wasserdampf schwer flüchtige 
Verbindung übergeht, die mit Oxydationsmitteln einen blauen Farbstoff liefert. 

7. l-Oocy-naphthalin-carbonsäure-C2}, l-Oocy-napht?ioe3äure-(2) C 1 iH 8 Ö a = 
HO"C 10 jH ö 'CO a H. B. Man leitet C0 2 über ein Gemisch von a-Naphthol und Natrium bei 
Wasserbadtemperatur (Eixer, A. 152, 277; Schaeffer, A. 152, 291). Man behandelt die 
trocknen Alkahsalze des a-Naphthols mit Kohlendioxyd und erhitzt das entstandene naph- 
thylkohlensaure Salz im Autoklaven auf 120—140° (Schmitt, Bfrkari>, B. 20, 2699; Schm., 
D. R. P. 31 240; Frdl. 1, 235; Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 38052; Frdl. 1, 236). Beim 
Leiten von C0 2 in eine über Natrium siedende Lösung von a-Naphthol in Toluol (Oddo, 
Mameli, B. A. L t [5] 10 IT, 241). Beim Leiten von CO t über das beim Verschmelzen von 
a*naphthalinsulf onsaurem Alkali mit Ätzalkali resultierende Gemenge von Alkali-a-naphtholat 
und Alkalisulfit (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 138563; C. 1908 1, 372). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Äther). F: 185— 186° (Schab.), 186—188° (Etjueb), 191 — 192» (R. Anschütz, 
Weber, Runkel, A. 346, 361). Kaum löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in heißem, leioht 
in Alkohol, Äther und Benzol (Eller; Sohae.). Die wäßr. Lösung ■wird von FeCl 3 blau 
.mit einem Stich ins Grüne gefärbt (Schm., Btjr., B. 20, 2699). — Wird auch bei langem 
Kochen mit Wasser nur in geringem Betrage in C0 4 und a-Naphthol gespalten (Schm., 
Bur., B. 20, 2699). Bei derEinw. von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PC1 5 auf 1-Oxy-naphthoe- 
säure-(2) entsteht l-Oxy-naphthoesäure-(2)-chlorid (S. 332) (R. An., Wh., Rit.). Mit 2 Mol.- 
Gew. PC1 5 erhält man PhosphorsäuTe-[2-chlorformyI-napnthyl-(l)-eater]-tetrachlorid (vgl. 
* S. 333) (Wolfe'enstein, B. 20, 1966; 21, 1186; L. Anschütz, Privatmitteilung). 1-Oxy- 
naphthoesäure-(2) gibt mit salpetriger Säure unter Abspaltung von C0 2 Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(2) (Bd. VII, S. 715) (Neetzki, Öuitebman, B. 20, 1275; Reverdin, de La Harfe, 
B. 26, 1280). Mit Salpetersäure entsteht 2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Nietzki, Guttbrman, 

£.20, 1275). l-Oxy-naphthoesäure-(2) Uefert bei der Destillation _^ 

mit Bssi^äureanhydrid das Dinaphthopyron der nebenstehenden /\/\ r^T~7\/\ 
Formel (Syst. No. 2473) (v. Kostanecki, B. 25, 1641). Beim Er- [ l \~ LiJ ' l l | 
hitzen mit DisulfiÜösung am Rückflußkühler entsteht a-Naphthol L J\ J L Jv J 

(Buohbbbr, C. 1802 TT, 990). l-Oxy.naphthoesäure-(2) gibt mit x/ x/ N/ x/ 

Methylalkohol und konz. Schwefelsäure den l-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester, mit Äthyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure den entsprechenden Äthylester (Schm,, Bttr., B. 20, 2700). 
Das Silbersalz der l-Oxy-naphthoe&äure-(2) gibt mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf 
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dem Wasserbade l-Oyy-naphthoesäure-{2)-äthyIeBter {Lassak-Gohn, Löwenstein, B. 41, 
3365). l-Oxy-naphthoesaure-(2) kondensiert sich mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu einer Leukoverbindung, die sich zu einem chromierte 
Wolle blau anfärbenden Diphenylnaphthylmethan-Farbstoff {Chromblau, vgl. Schultz, Tab. 
No. 567) oxydieren läßt (Bayer & Co. D- R, P. 58483; Frdl 3, 122). 1-Oxy-naphthoe- 
säure-(2) gibt in alkal. Lösung mit 1 MoL-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 4-Benzolazo-l-oxy- 
naphthoesäure-(2) (Syst. No. 2143) (Nie., Gm.; Grasdmottgin, B. 39, 3610), mit 2 MoL- 
Gew. Benzoldiazoniumchlorid 2.4-Bis-benzoIazo-naphthol-(l) (Syst.No.2119) (Grand., B. 39, 
3609). Mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthalindiazoniumchlorid erhält man4-a-Naphthalinazo-l-oxy- 
naphthaesäure-(2) (Syst. No. 2143) (Bischojf, B. 23, 1910). — Verwendung von 1-Oxy- 
naphthoesäure-(2) zur Darstellung von Azofarbstoffen: Nietzki, D. R. P. 44170, 46203; 
Frdl. 2, 323, 324; Höchster Farbw., D. R. P. 48357; Frdl. 2, 325. 

Salze: Schmitt, Buskar», B. 20, 2699. NH4C u II 7 G a . Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). Leicht löslich in heißem Wasser. — NaC u H 7 3 . Blättchen (aus 90%igem Alkohol). 
— NaC n H 7 3 H-3H 2 0. Große perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). — Ca(C,iH 7 3 ) Ä . 
Nadeln (aus Wasser oder verd, Alkohol). Schwer löslich. — Ba(C u H 7 3 ) 2 . Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). Schwer löslich. 

l-Methoxy-naphthoeeäure-(2) Ci a H] P 3 = CH 3 '0'C 10 H e -C0 2 H. B. Man behandelt 
l-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester mit CH^fc und Kalilauge in Methylalkohol, destilliert 
das Reaktionsprodukt im Vakuum und verseift den bei 223—225° unter 60 mm übergehen- 
den Methoxynaphthoesäuremethyleeter mit wäßr. Kalilauge (Hübner, M. 15, 735), — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127°. — Bei der Destillation des Kalisalzes im Wasserstoff- 
strome entstehen a-Naphthol und Methyl-a-naphthyl-äther. — AgC^HgOa. Nadeln (aus 
Wasser). — CafC ia H 9 3 ) a . Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

l-Acetoxy-naphthoesäure-<2) C 13 H 10 O 4 = CH 3 -CO-O*C 30 H g -CO 2 H. F: 158° 
(Schmitt, Burkard, B. 20, 2700). 

PhOBphorBäiire-mono-[2-carboxy-naphtiiyl-(l)-esterJ, Mono-[2-oarboxy-naph- 
thyl-(l)l-pnosphorBäure C u H B 6 P = (HO) 2 OP-0-C 1D H 6 -C0 2 H. B. Bei mehrtägigem 
Erhitzen von Phosphorsäure-[2-chlorfonnyl-naphthyl-(l)-ester]-tetrachlorid (vgl. S. 333) an 
der Luft auf 90° oder bei mehrwöchigem Stehen derselben Verbindung über Wasser 
(Wolffenstein, B. 21, 1186). — Nadeln (aus Aceton -f Benzol). Sehr leicht löslich in 
Aceton, bedeutend schwerer in Benzol. Ist in trocknem Zustande beständig, zersetzt sieh 
aber in wäßriger Lösung schon nach einer Stunde in l-Oxy-naphthoesäure-(2) und Phosphor- 
säure. — Ag 3 C u H B 6 P. Niederschlag. — Pb 3 (C 11 H 6 O ß P) 2 . Niederschlag. 

l-Oxy-naphthoeBäure-(2)-methylester C^H^Og — HO-C 10 H 6 CO a CH 3 . B. Aus 
l-Oxy-naphthoesaure-(2), Methylalkohol und Schwefelsäure (Schmitt, Burkard, B. 20, 
2700). — Tafeln. F: 78 D (Sch., B.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, 
Pk. Gh. 18, 612. — Gibt mit Hydroxylamin in verd. Natronlauge 1-Oxy-naphthhydroxam- 
säure-(2) (Jeahreb'aijd, B. 22, 1276). 

l-Oxy-naphthoesäure-(2)-äthyle8ter Ci B H ia 3 = HO'C 1 ^ 6 'C02*C 2 H 5 . B. Aus 
l-Oxy-naphthoesäure-(2), Alkohol und Schwefelsäure (ScHMirr, Burkard, B. 20, 2700). 
Aus dem Silbersalz der l-Oxy-naphthoesäure-(2) und Äthyljodid im geschlossenen Rohr 
im Wasserbade (LASSAR-Comr, LöwESSTErur, B. 41, 3365). — Krystalle (aus Alkohol). F: 46° 
(La.-C, Lö.), 49° (Schm., B.). — Ist gegen NH S völlig indifferent (Hantzsch, B. 40, 3800), 

l-Benzoyloxy-naphthoesäure-(2)- äthylester C 20 H 16 O 4 — C 6 H 5 * CO ■ O * C ln H 6 * C0 2 • C 4 H S . 
B. Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2)-äthyle&ter mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Lassar- 
Cohw, Löwensteih, B. 41, 3365). — F: 51°. 

l-Oxy-naphthoesäure-(2)-phenylester C 17 H 12 3 — HO-C 10 H 6 'C0 2 'C Ö H 5 . B. Aus 
l-Oxy-naphthoesäure-(2) und Phenol durch Phosphoroxychlorid oder andere wasserentziehende 
Mittel bei etwa 120° (Schmitt, Burkard, B. 20, 2700; Nescki, Chem. Fabr. v. Heyden, 
D. R. P. 43713; Frdl 2, 136). - F: 96° (N., Ch. F. v. H.). 

l-Oxy-naphthoesäure-(2)-[naphthyl-(2)l-eater C al H 14 3 = '3.0-Q lv H.^Q0 2 -C 1 ^ 1 . 
B. Aus l-0xy-naphthoesäure-(2) und ß-NaphthoI durch POCI 3 oder andere wasserentziehende 
Mittel (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; Frdl. 2, 136). - F: 138°. 

l-Oxy-naphthoeBäure-<2)-chlorid C^K^Gl = HO'C 10 H B -C0CI. B. Bei der Einw. 
von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PC1 5 auf l-Oxy-naphthoeBäure-(2) in etwas Chloroform ent- 
haltendem Petroläther (R. AifSCHÜTZ, B. 30, 222; R. A., Weber, Runkel, A. 346, 361). 
Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) und S0C1 2 bei höchstens 50° (K. Meyer, M. 22, 790). — Gelbe 
Nadeln (aus Petroläther). F: 85—86° (R. A., W., R.) — Liefert mit Natriummalonester in 
Äther Naphthotetronsänre-carbonsäureäthylester der nebenstehenden Formel 

OO't^W'OO 'O TT 
C, H 6 <^ i 2 2 s (Syst. No. 2620) (R, A., A. 368, 43). Analoge Verbindungen erhält 

man mit Natriuiucyanessigester und mit Natriumacetessigester (R. A., A. 368, 45, 46). 
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Phosphors äure - diäthylester - [2 - chlorfbrmyl - naphthyl - CD - ester] - diohlorid , 
Diäthyl-[2-elüorforinyl-naphthyl-(l)]-phoBphorsäiire-diohloTld C 15 H lB 4 CI a P = (C 2 H 5 - 
O) 2 a£P-O-C 10 H 6 -COCl. Als solches dürfte die in Bd. VI, S. 667 als Phosphorsäure-diäthyl- 
[2-trichlormethyl-naphthyl-(l)]-eater C^H^OÄP = (C 2 H 5 -0) a OP-O-C l0 H 6 -CCl 3 angeführte 
Verbindung aufzufassen sein. Vgl. den folgenden Artikel. 

PhosphorBäure-[2-chlorformyl-naphthyl-(l)-ester]-tatrraohlorid, [2-Chlorfonnyl- 
naphthyl~<ffl-phosphorBäixre-tetrachlorid Ci^£ 6 0oCl 5 P = ClaP-O-C^öHVCOCl. Als 
solches ist nach L. Ahtschütz (Privatmitteilung v. 25. 9. 1926} die entsprechend der bisherigen 
Formulierung in Bd. VI, S. 667 als Phosphorsäure-[2-trichIormethyl-naphthyl-(l)-ester]- 
dichlorid G n 'K fi 2 Cl 5 P = Cl 2 OP-0-C 1(l H 8 -CCl 3 angeführte Verbindung aufzufassen. 

l-Oxy-naphthoesäure-(2)-amid C^HjO^ = HOC lff H«-GO*NH a . B. Aus 1-Oxy- 
naphthoesäure-(2)-chlojid in Äther und Ammoniak (H. Meyer, M. 22, 790; R. Akschütz, 
Runkel, A. 348, 362). — Gelbe, körnige Krystalle aus Amylalkohol, F: 202» (R. A., R.); 
farblose Nadeln aus Methylalkohol» F: 190° {H. M.). 

l-Oxy-naphthhydroxarnsäure-(2) CuHbO^N = HO-C lfr H -CONH-OH bezw. HO- 
CjoHg-CfOHjiN-OH. B. Beim Stehen von l-Oxy-naphthoesäure-{2)-methylester mit einer 
stark alkal. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin ( Jeanbenaud, B. 22, 1276). ~ Farblos© 
Krystalle, die nach kurzer Zeit gelbbraun werden. Fängt bei 160° an, sich zu zersetzen, und 
schmilzt bei 174 Q . Äußerst schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Die wäßrige 
Lösung wird durch FeCl a violett gefärbt. 

4-Brom-l-oxy-naphthoeeäure-(2) C u Hs0 3 Br= HO-C^HaBr-COisH. Zur Konstitution 
vgl. Wecl, 5.44 [1911], 3060. — F: 238° (Schmitt, Bubkaed, B. 20, 2700). 

4-Witro-l-oxy-naphthoesäure-(2) CnHj0 5 N — HO-<VIb(N0 2 )-C0 2 H. B. Beim 
Nitrieren von l-Oxy-naphthoesäure-(2) (Schmitt, Bübkabd, B. 20, 2700; König, B> 23, 807). 

Beim Eintragen der berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,48), verdünnt q qjj 

mit dem 4-fachen Vol. Eisessig, in ein Gemisch aus 1 Tl. 1-Oxy-naphthoe- i i a 

saure-(2)-sulfonsäure-(4) und 5 Tln. Eisessig (König, B. 23, 806). Durch r^>^">-C0-O 
Verseifung der Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst, No, 2745) L^^^J 
mit verd. Natronlauge (Bobsche, Berkhottt, A. 330, 103). — Gelbe " 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 212° (Bo., Be.). — Beim Erhitzen mit -™ ü » 

Wasser auf 150° (K.) oder beim Glühen mit Kalk (Schmitt, Burkakd, B. 20, 2700) 
entsteht 4-Nitro-naphthol-(l). 

x-lffitro-l-oxy-naphthoesäur©-(2)-methyleBter C 12 H 9 5 N = HO*C X frH 5 (N0 2 )-C0 2 - 
CH 3 . B. Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2)-methyleBter beim Nitrieren in Eisessiglösung (Ein- 
hobn, Pfvl, A. 311, 63). — Gelbliche Nädelchen (aus Eisessig). F: 161°. 

l-D?^-I>ichlor-vinylmeroapto]-naphthoeBätire-(2) C 13 Hj0 2 01 s S— CClarCH-S-C^e- 
COaH. Gelbliche Krystalle. F: 174—175°; leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in 
Ligroin, sehr wenig in Wasser (Bad. Anilin- und Sodafabrik, D. R. P. 210644; 0. 1009 II, 79). 

l-Oxy-dithionaphthoesäure-(2) C u H a OS 2 = HOCjoHVCSaH. B. Beim Erhitzen 
von 20 g a-Naphthol mit 30 g K 2 CS 3 auf 130° (Pribram, GlücksmaKN, M. 15, 607). Bei 
16-stündigem Erhitzen von 50 g a-Naphthol mit 55 g xanthogensaurem Kali und wenig absol. 
Alkohol auf 100° (P., G.). Bei 12-stündigem Erhitzen von a-Naphtholkalium mit CS 2 auf 
100° (P. G.). — Dunkelgelbes Pulver. Schmilzt bei 110° unter Zersetzung. Fast unlöslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol. Färbt sehr verdünnte ammoniakalische Nickellösung 
intensiv grün. — Liefert beim Erhitzen mit Kahlauge auf 130° l-Oxy-naphthoesäure-(2). 

Bis-[l-oxy-thionaphthoyl-(2)]-disuiad C^H^S, ,= HO-C lt ^ 6 -CS-S«S'CS-C 10 H 6 * 
OH. B. Bei 12-stdg. Erwärmen von 40 g a-Naphthol mit K E S-Lösung (bereitet aus 144 g 
6,25%ig er Kalilauge, welche mit 144 g der gleichen, zuvor mit H 2 S gesättigten Kahlauge 

fomischt ist) und 40—50 g CS 2 auf dem Wasserbade (Schall, J. pr. [2] 54, 418). — Rotes 
'ulver. F: 242—245° (Zers.). Unlöslich in NaHCOg. — Beim Schmelzen mit KOH entsteht 
l-Oxy-naphthoesäure-(2). Bei kurzem Koohen mit KHS-Lösung entsteht wenig 1-Oxy- 
dithionaphthoesäure-(2) (s. o.). 

8. 3 —Oncy - naphthalin - carbonsäure - (%), 3 - Osoy - naphthoesäure - (2) 

CuHgOa = HO-C 1(> H 6 -CO a H. Zur Konstitution vgl. Möhlatt, B, 28, 3100. — B. Beim Über- 
leiten von C0 2 über ^-Naphtholnatrium bei 280—290° (Schmitt, Bubkabd, B. 20, 2702). 
DurchEinw. vonCO a auf /?-Naphthol&alze bei 200—250° unter Druck (Chem. Fabrik v.Heyden, 
D. R. P. 50341; Frdt. 2, 133). Zur Reinigung der technischen Säure löst man 145 g in einer 
Lösung aus 82 g calcinierter Soda und 1500 g Wasser, filtriert, fügt 75 g 37,2%ige Salzsäure 
hinzu, kocht die nochmals filtrierte Lösung mit Tierkohle und säuert mit Salzsäure an 
(Stbohbaoh, B. 34,4143). — Gelbe Blättchen {aus Wasser). F:216° (Schm., Bub.). Fast un- 
löslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform, 
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leicht in Alkohol und Äther; die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 blau gefärbt (Schm., Bür.). 
— Bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht erst Phthalonsäure (Syst. No. 
1336) (Sohöpff, B. 26, 1123), dann Phthalsäure ( J. Schmid, B. 26, 1114). Beim Kochen mit 
Natrium und Amylalkohol entsteht o-Phenylen-essigsäure-jff-propionsäure (Bd. IX. S. 883) 
(Einhorn, Lumsden, A. 286, 268). 3-Oxy-naphthoesäure-(2) gibt mit 1 Mol.-Gew. PC1 5 
Phosphorsäure-[3-chlorformyI-naphthyl-(2)-e8ter]-dichlorid (S. 336), das beim Stehen über 
Kalilauge Phosphorsäure- mono- [3-carboxy-naphthyl-(2)-ester] (S. 335) liefert (Hosaeus, 
B. 26, 667). Mit 3 Mol.-Gew. PC1 5 bei JOO— 210° entsteht 3-CMor-naphthoesäure-(2)-chlorid 
(Bd. IX, S. 662) (Strohbach, B. 34, 4159; vgl. Hos.). Beim Behandeln von 3-Oxy-naphthoe- 
säure-(2) mit 2—4 Tln. konz. oder schwach rauchender Schwefelsäure bei 60° oder oberhalb 
60° erhält man3*Oxy-naphthoesäure-(2)-sulfonsäure-(5) und 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-8ulfon- 
saure-(7) (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 69357; FrdL' 3, 506; Schmid, B. 26, 1115; Hirsch, 
B. 26, 1177; Bucherer, C. 1903 II, 42). Beim Erhitzen von 3-Oxy"-naphthoesäure-(2) mit 
Disulfitlösung im Wasserbade entsteht 0-Naphthol (Buch., G. 1902 II, 990). Beim Erhitzen 
des neutralen Natriumsalzes der 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit 6 Tln. 35%igem Ammoniak 
auf 260—280° entsteht 3-Amino-naphthoesäure*(2) neben 0-Naphthol und jS-Naphthylamin 
(MÖH., B. 26, 3067; 28, 3096). 3-Öxy-naphthoesäure-(2) reagiert mit neutralem Ammonium- 
sulfit und Ammoniak sehr leicht unter Bildung von /S-Naphthylamin (Buch., «/. pr. [2] 71, 
445). Beim Erhitzen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Chloroform und Natronlauge entsteht 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1416) (Geigv & Co., D. R. P. 98466; 
Frdl. 5, 142). Bei der Destillation von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Essigsäureanhydrid 
erhält man das Dinaphthopyron der nebenstehenden Formel r\ 

(Syst. No. 2473) (v. Kostaneckj, B. 25, 1642). Bei der Kon- 1^^ i^^ 

densation mit Pyrogallol und ZnCl 2 entsteht [2.3.4-Trioxy- L J J-^^^^L J J 
phenyl]-[3-oxy-naphthyl-(2)]-keton (Bd. VIII, S. 529) (Noblting, ^^"-^ CO ^-^^^ 
A. Meyer, B. 30, 2594). 3-Oxy-naphthoesäure-(2) liefert beim Kochen mit überschüssigem 
Anilin 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-aniIid (Syst. No. 1647), 3-Anilino-naphthoesäure-(2) und 
3-Anilino-naphthoesäure-(2)-aniHd (Syst. No. 1907) (Sohöpff, B. 35, 2741). Schmilzt man 
berechnete Mengen 3-Oxy-naphthoesäure-(2) und Anilin zußammen und behandelt die etwas 
abgekühlte Schmelze mit PC1 3 , so erhält man als einziges Produkt 3-Oxy-naphthoesäure-(2>- 
anüid (Sohöpff, B. 25, 2744). 3-Oxy-naphthoesäure-(2) gibt beim Erwärmen mit Anilin 
in Gegenwart von Natriumdisulfitlösung auf dem Wasserbade Phenyl-^naphthylamin 
(Bucherer, Stohkeann, G. 19041, 1013; Buch., J. pr. [2] 71» 446); analoge Produkte ent- 
stehen mit anderen aromatischen Aminen in Gegenwart von DisuUit (Buch., Seyde, J. pr. 
[2] 75» 252, 268). 3>urch Erhitzen von 3-0xy-naphthoesäure-(2) mit ^-Naphthylamin 
auf 260—280° entsteht neben 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-jff-naphthyIamid (Syst. No. 1729) und 
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^./5-Dinaphthylamin (Syst. No. 1725) das Dibenzoacridon der Formell (Syst. No. 3193) 
(Strohbach, B. 34, 4150). Dasselbe Dibenzoacridon entsteht neben ^.jS-Dinaphthylamm 
beim Erhitzen äquimolekularer Mengen 3-Oxy-naphthoesäure-(2) und 3-Amino-naphthoe- 
säure-(2) mit 35°/ igem Ammoniak und ZnCl a im geschlossenen Rohr auf 260—280° (MÖH., 
B. 28, 3098; vgl. Stro., B. 34, 4148). Beim Erhitzen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit 
Phenylhydrazin unter Rückfluß entsteht Benzocarbazolcarbonsäure (Formel II) (Syst. No. 
3266) (Schöpfe, B. 28, 268). 3-Oxy-naphthoesäure-(2), in Natronlauge gelöst, gibt beim 
Kochen mit Phenylhydrazin und Natriumdisulf it 2-Amino-l-[o-ammo-phenyl]-naphthalin, 
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die Verbindung von 3.4-Benzocarbazol (Formel III) mit Natriumdisulfit (Syst, No. 3090) 
und eine 3.4-Benzocarbazol-sulfonsäure-(x) (Syst. No. 3378) (Bucherer, Seyde, J. pr. [2] 
77, 408; vgl. Buch., Schmidt, J. pr. [2] 79, 414; Friedländer, B. 54 [1921], 622). In ana- 
loger Weise entsteht mit p-Tolylhydrazin und Natriumdisulfit die Verbindung des Methyl- 
benzocarbazols der Formel IV mit Natriumdisulfit (Syst. No. 3090) (Buch., Sey.., J. pr. [2] 
77, 413; vgl. Buch., Schm., J.pr. [2] 79, 414; Friedländer, B. 54 [1921], 622). Mit 
(8-Naphthylhvdrazin und Natriumdisulfitlösung entsteht die Verbindung des Dibenzocarbazols 
der Formel V mit Natriumdisulfit (Syst. No, 3093), neben 2.2'-Diammo-dinaphthyl-(l.l') 
(Syst. No. 1793) T mit fl-Naphthylhydrazin und Natriumdisulfit die Verbindung des Dibenzo- 
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carbazols der Formel VI mit Natriumdisulfit (Syst. No. 3093) (Buch., M. Schmidt, J. pr. 
[2] 79, 412, 415; vgl, Friedländer, £.54 [1921], 622). 3-Oxy-naphthoesäure*(2) reagiert 
in alkal Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid unter Bildung von 4-BenzoIazo-3-oxy-naphthoe- 



* I VI. I 

s&ure-(2) (v. Kostaijecki, B. 26, 2898). Zur Verwendung als Komponente von Azofarb- 
stoffen vgl.: Akt.-Ges. f. Anilinf., D. K. P. 77286; Frdl 3, 1005; D. R. P. 145913, 145914, 
151205; G. 1903 II, 1154, 1300; 10041, 1430; Höchster Farbw., D. R. P. 86 937; Frdl. 4, 
689 ; D. B. P. 163 644, 205080; G. 1905 II, 1564; 1909 I, 481 ; Farbwerk Griesheim NÖTZEL, 
Istel & Co., D. R. P. 111330; G. 1900 II, 303. 

3-Äthoxy-naphthoeBäuTe-(2> Ci 3 H 12 O a = C 2 K B *G-<VVCÖ a H. B. Man verseift 
3-Äthoxy-naphthoesäure-(2)-äthylester mit alkoh. Kali (Wdike, Dissert. Rostock [1895], 
S. 11). — Nadeln (aus Alkohol), F: 124° (Zers.). Leicht löslich, außer in Wasser und Ligroin. 

3-Acetoxy-naphthoesäure-(2) C 13 H 1Q 4 = OHg-CO-OQuHo'COaH. B. Bei V 2 -stdg. 
Kochen von 3-Oxy.naphthoesäure-(2) mit Essigsäureanhydrid (Gradenwitz, B. 27, 2624). 
- Nadeln. F: 176-177°. 

Phosphorsäure - mono - [3 - carboxy - naphthyl - (2) - eeter] , Mono - [3 - oarboxy - 
naphthyl-(2)l-phosphorsäure C u H 9 O a P = (HO) s OPO-C 10 H e -COgH. B. Durch Stehen- 
lassen des Pnosphorsäure-[3-chlorformyl-naphthyl-(2)-ester]-dichlorids (S. 336) über Kali- 
lauge und Wasser (Hosaeus, B. 28, 667). — F: 174°. Leicht löslich in heißem Wasser, in 
Alkohol und Aceton, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. 

3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester CihH 10 O 3 = HO'C 10 H 6 *CO 2 *CH 3 . B. Aus 
3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Methylalkohol und HCl (Strohbach, B. 34, 4153). Aus 3-Oxy- 
naphthoesäure-(2)-chlorid (S. 336) und Methylalkohol (H. Meyer, M. 22, 791). — Schwach 
gelbe Nadeln, (aus verd. Methylalkohol). F; 73—74° (Atjwers, Ph. Gh. 18, 613 Anm. 1), 
72° (H. M.), 71 — 72°; Kp 160 : 205-207° (Str.). Flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in 
organischen Mitteln (Str.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Au. 

8-Methoxy-napnthoesäure-(2)-methylester C 13 H J2 3 = CH 3 -O-C 10 H e -CO 2 -CH 3 . 
B. Man schüttelt eine Lösung von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) m 2 Mol.- Gew. KOH mit 4 Mol.- 
Gew. Dimethylsulfat (Webmjr, Seybold, B. 37, 3661). — Nadeln (aus Ligroin). F: 49°. 

3- Aeetoxy-naphthoesäure-{2)-methylester Cj 4 H 12 4 = CH* ■ CO ■ ■ Ci H 6 - C0 2 ■ CH a , 
B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-niethyleater mit Essigsäureanhydrid (Gradenwitz, B. 27, 
2624). - Nadeln. F: 101°. 

3-Oxy-naphthoesärire-(2)-äthylester C 13 H 12 3 = HO'CjnHe-COä-CaHc. B, Durch 
Einleiten von HCl in eine absoL-alkoh. Lösung der 3 Oxy-napntnoesäure-(2) (Rosenbero, 
B. 25, 3635). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 85°; Kp: 290-291°; fast unlöslich in siedendem 
Wasser, schwer löslich in kaltem verd. Alkohol, leicht in heißem absoL. Alkohol, heißem Eis- 
essig, Aceton, Chloroform und Benzol (R.). 

3-Äthoxy-naphthoe8äure-(2)-äthylester C 1& H ]6 O s = C 2 H fi - ■ C^He-CtVC^«. B. 
Man löst 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-äthylester in absol. Alkohol, setzt die berechnete Menge 
Natriumathvlat und CsHsI hinzu und läßt 5—6 Stdn. stehen (Wilkb, Dissert. Rostock 
[1895], S. 8). — Tafeln. Rhombisch bipyramidal (Fock, Z. Kr. 29, 285; vgl. Grotft, Gh. Kr. 
5, 415). F: 60°; Kp 3a5 : 300-303°; Kp 80 : 152°; leicht löslioh, außer in Wasser (W.). 

S-Acetoxy-naphthoesäure-(3>-äfchyleBter C l5 H u 4 = CH 3 -C0'O-C 10 H 6 -CO 2 C 2 H 6 . 
B. Durch Kochen von 3-Oxy-naphtnoesaure-(2)-äthylester mit der 3 — 4-fachen Menge Essig- 
säureanhydrid (Wilke, Dissert. Rostock [1895], S. 6). — Prismen oder dicke Tafeln. Monoklin 
prismatisch (Fock, Z. Kr. 29, 285; vgl. Groth, Gh. Kr. 6, 415). F: 82—83°; leicht löslioh 
in fast allen organischen Lösungsmitteln, weniger in Ligroin, unlöslich in Wasser (W.). 

3-Benzoyloxy-naphthoesäure-<2)-äthyleBter C^jH^C^ = C 6 H5-CO-O'C 10 H 6 -CO 2 - 
C 2 H 6 . B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-äthyIester, Benzoylchlorid und NaOH (Lassar- 
Comr, Löwenstein, B. 41, 3365). - F: 98°. Kp: 342-345°, 

([3 - Carboxy - naphthyl - (2)1 - oxy essigsaure] - diathylester, [3 - Oxy - naphthoe - 
säure-(2)-äthylester] -O-essigsäureäthylester C 17 H 18 5 — C 3 H 6 ■ 2 C ■ CH 2 ■ O ■ C 10 H 6 ■ 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des 3-Oxy-naphthoesänre-(2)-äthylesters und 
Chloressigester (Höchster Farbw., D. R. P. 105200; Frdl. 5, 668; C. 1900 I, 495). — Nädel- 
chen. F: 70°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Alkohol. 

3-Oxy-naphthoesäure-(2)-phenylester CuHujOg ~ MO-C^^B^-GO^C^.^. B. Aus 
3-Oxy-naphthoesäure-(2), Phenol und Phosphoroxychlorid bei 130° (Strohbach, B. 34, 4143). 
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— Blätter (aus Alkohol + Wasser). Erweicht bei 125° und schmilzt bei 128-129°. Kp^: 
257— -261°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther, sehr leicht in Alkohol, Äther, 
Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol. — Wird durch wäßr. Alkalien nur unvollständig 
verseift. 

3-Acetoxy-naphthoeBäure-(2)-phenyleBter C 19 H 14 4 = CH s -COO-C 10 H e -CO s -C a H B . 
B. Aus 3-Oxy-naphthoesäuTe-(2)-phenylester mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(Strohbach, B. 34, 4144). — Krystalle (aus Essigester). F: 186,5°. Fast unlöslich in Wasser 
und Ligroin, sonst sehr leicht löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

— Beständig gegen verd. wäßr. Alkalien; wird durch alkoh. Kalilauge sofort verseift. 

3-Oxy-naphthoeBäure-(2)-p-tolyleBter C^H^Og = HO -C 1( ^: 8 ■ CO a ■ C e H 4 • GH 3 . B. 
Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2), p-Kresol und POCl 3 bei 130° (Strohbach, B. 34, 4145). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 90—90,5°. Schwer löslich in Wasser, sonst Behr leicht 
löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe; die Lösung wird beim Er- 
wärmen dunkler und zeigt gelbgrüne Fluorescenz. — Wird durch ätzende Alkalien verseift. 

Bis-[3-oxy-naphthoyl-(2)]-resorcin C Z8 Hi 8 B = [HO-(\ H 6 -COO] 2 C B H 4 . B. Aus 
3-Oxy-naphthoesäure-(2), Resorcin und POCl 3 bei 110° (Baumeister, B. 26, 81). — Nadeln. 
F: 232—233°. 

3-Oxy-naphthoesäure-(2)-chlorid C^OgCl = HO-C 1& H„-COCl. B. Aus 3-Oxy- 
naphthoesäure-(2) durch S0C1 2 (H. Meyer, M. 22, 791). — Citronengelbe Nadeln. F: 91—92° 
(Privatmitteilung von H. Meyer). 

3-Acetoxy-naphthoeBäure-(2)-ehlorid C 1S H„0 S C1 = CH 3 -CO-O-C lfr H 'COCl. B. Aus 
3-Acetoxy-naphthoesäure-(2) mit überschüssigem PC1 5 in Ligroin beim Erwärmen (R. An- 
schütz, A. 367» 253). — Weiße Krystalle (aus Ligroin). F: 89°. — Liefert mit Natrium- 

, i ^ ,COCH-C0 2 -C a H 5 H 

malonester den Naphthotetronsäure-carbonsäureäthylester C^H^ ■ (Syst. 

No. 2620). Analoge Verbindungen erhält man mit Natriumcyanessigester und Natrium- 

acetessigester, 

Phosphorsäure-[3-chlorformyl-naphtnyl-(2)-ester]-dichlorid, [3-Chlorformyl- 
naphthyl-(2>] -phosphorsäure-dichlorid C n H e O ? Cl 3 P = Cl a OP ■ ■ C i0 H 6 ■ COOL B, Man 
erhitzt 1 Mol.-Gew. 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit lty*— 17s Mol.-Gew. PC1 G unter Ausschluß 
von Luftfeuchtigkeit auf 100° (Hosaeus, B. 26, 667). — Nadeln (aus Petroläther). F: 63°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform. — Sehr zersetzlioh. Geht leicht in Phosphorsäure- 
mono-[3-carboxy-naphthyl-(2)-ester] über. 

3-Oxy-naphthoesäure-(2)-amid CuH 8 0^N = HO-CWCONHjj. B. Man erhitzt 
3-Oxy-naphthoesäure-(2)-äthylester mit dem 5-faehen Vol. alkoh. Ammoniak 6 Stdn. im ge- 
schlossenen Rohr auf 170° (Rosenberg, B. 25, 3635). Aus 3-Oxy-naphthoe&äure-(2)-äthylester 
mit Ammoniumsulfit und NH 3 durch 10-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 125° 
(Bucherer, Seyde, J. yr. [2] 75, 289). ~ Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 185° (R.), 
188° (H. Meyer, M. 22, 791), 215-216° (B„ S.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig (R.). 
Leicht löslich in Alkali mit gelber Farbe; löslich in heißer, unlöslich in kalter Sodalösung 
(B. t S.). 

3-ÄÜioxy-naphtiioe8äure-(2)-amid CjgH^OaN^CaHB-O-C^A'CO'NHa. B. Durch 
3— 4-stdg. Erhitzen von 3-Äthoxy-naphthoesäure-(2)-äthylester mit alkoh. Ammoniak im 
Druckrohr auf 170° (Welke, Dissert. Rostock [1895], S. 12, 13). Durch Behandeln des aus 
3-Äthoxy-naphthoesäure-(2) mit PC1 5 gebildeten, nicht isolierten 3-Äthoxy-naphthoesäure-(2)- 
chlorids mit Ammoniumcarbonat (W.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol. 

3-Aoetoxy-naphthoeBäure-(2)-amid C^H u OjN = CH s -CO-0-C ip H 6 -CO*NH 2 . B. 
Aus 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-chlorid in trocknem Äther beim Einleiten von NH 3 (R. 
Anschütz, A. 367, 254). — Gelbgrüne könng-lurystallinische Masse (aus Alkohol). F: 192°. 

3-Oxy-naphthoesäuxe-(2)-hydrazid CuHi fl 0»N B = HO-(VVCO-NH-NH 2 . -B- Aus 
3-Oxy-naphthoesäure-(2)-äthylester und Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Franzen, 
Eichleb, J. pr. [2] 78, 164). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 203—204° (Zers.). 

3-Oxy-naphthoesäure-(2>-benzalhydraaid C 18 H 14 O a N E = HO-CiÄ'CO-NH-N: 
GHC 6 H 5 . B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-hydrazid und Benzaldehyd in Alkohol beim 
Kochen (Fratzen, Eiohleb, J. pr. [2] 78, 164). — Gelbliche Krystalle. F: 224,5°. 

4-Chlor-3-oxy-naphthoesäure-<2) CuHACl = HO • Qt^HjCl- CO a H. B. Aus 4- Amino- 
3-oxy-naphthoesäure-(2) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach der Sandmeyeb- 
schen Methode (Robertson, J. ftr. [2] 48, 535), Beim Einleiten von Chlor in 3-Oxy-naphthoe- 
stae-(2), gelöst in Eisessig (Gradenwitz, B. 27, 2622). - Gelbe Nadeln. F: 230° (R.), 
231-233° (Zers.) (G.). 
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4-Brom-3-oxy-naphthoesäure-(2) C„H 7 0„Br = HO-tiflH 5 13r'<JO a H. ß. Beim 
Behandeln von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) in Eisessig mit Brom in Eisessig (Gradenwitz, 
B. 27, 2622). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 233—235° (Zers.). — Oxydation 
mit KMn0 4 in Sodalösung liefert Phthalsäure. 

4-mtroso-3-oxy-naphthoesäure-(2) C u H 7 4 N = HO- C IO H 5 (NO)- 00,11 ist des- 
motrop mit NaphÜioehinon-(1.2)-oxim-(l)-carbonaäure-(3) (OOCkjH^iN'OHJ'CO^, Syst. 
No. 1320. 

4-Witro-3-oxy-nap?iaioesäTire-(2) CuH,0 5 N - HO-CiAtNO^-OOjH. B. Durch 
Einw. von Salpetersäure auf 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Robertson, J. pr. [2] 48, 534). — 
Goldgelbe Prismen. Schmilzt bei 233—238° unter Zersetzung. Sehr Wenig lösboh in Wasser, 
schwer in Eisessig, leicht in Alkohol und Methylalkohol. — NHjQuHgOsN. Gelbe Nadeln. 
Sehr wenig löslich in Wasser. — NaCuH 8 O s N. Goldglänzende Prismen (aus Wasser oder 
verd. Alkohol). — KC n H 6 5 N. Citronengelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser» leichter 
in alkalihaltigem Wasser. 

Methylester CiaHftOgN = HOC lg H 5 (NO B )CO a -CH 3 . B. Aus 1 Mol.-GeW. 3-0xy- 

naphthoeBäure-(2)-metnylester in Eisessig, mit 1 Mol.-Gew. Salpetersäure (D: 1,38) in wenig 
Eisessig (Gradenwitz, B. 37, 2623). — Gelbe Blättchen (aus Essigsäureanhydrid). F: 189°. 

— Bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht Phthalsäure. 

ÄthylesterC 13 H u O 5 N=HO-C 10 H 5 (NO a )-CO s C 2 H 5 . Grünliche Nadeln. F: 160°; schwer 
löslich in Alkohol und Eisessig (Robertson, J. pr. [2] 48, 535). 

4.x-Dimtro-3-oxy-naphthoeBätire-<2) G^H+O^ = HO -C 10 H 4 (N0 2 ) 2 • CO a H. B. Durch 
Einw. von Salpetersäure auf 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Robertson, 7. pr. [2] 48, 534, 536). 

— Hellgelbe Nadeln. Fängt bei 242° an, sich zu zersetzen, und schmilzt bei 252*. 

Äthyleater Ci 3 H 10 O 7 N 2 = HO-<^ H 4 (NO 2 ) 3 -CO a -C 2 H B . Weiße Nadeln. P: 198"; fast 
unlöslich in Alkohol und Eisessig, löslich in Benzol (Robertson, J. pr. [2] 48, 536). 

9. 4-OotywaphthaUn-carbonsäure-(2} 9 d-Oxy~naphthoesäure-(2) C n H fi 3 — 
HO-CWCOjjH. 

1.3-Dinitro-4-oxy-naphthoesäure-(2)-nitril, 2.4-Dinltro-3-oyan-naphthol-(l) 
u H 6 O B N 3 = HO-C lfl H 4 (N02) s -CN. B t Aus l-Nitro-3-hydroxylamino-4-oxy-naphthoesäure- 
(2)-nitril durch Bromlauge (Borsche, Gahrtz, B. 39, 3364). — Hellgelbe Nadeln (aus Eis- 

>. F: 165-166°. 



10. 5 - Oxy - naphthalin - carbansäure - (2) , 5 - Oxy - naphthoesäure - (2) 

C u H & 3 — HO-Cj^Hg-COgH 1 ). B. Beim Schmelzen von Naphthoesäure-(2)-sulfonsäure-(5) 
(Syst. No. 1585a) mit Kali (Battershall, A. 168, 125; Stumpf, A. 188, 11). — Nadeln 
(aus Alkohol oder aus Wasser). F: 210-211° (St.), 212-213° (Ba.). - Die wäßr. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid einen schmutzigroten Niederschlag, der beim Kochen fast schwarz 
wird (St,) p — Zerfällt beim Erhitzen mit Kalk in C0 2 und cc-Naphthol (St.). 

11. 7'Oocy-naphthatin'Carbon8äure'(2)t^'-Oxy-naphthoesäure-(2)C li H a 3 — 
HO'C 10 H e -CO a H. .B. Aus 7-Amino-naphthoesäure-(2) durch Austausch der Aminogruppe 
gegen Hydroxyl (Friedender, Heilferj*, Sfielfogel, Mitt. Technal. Cfevmrbe-Mus. Wien 
[2] 8, 323; C. 1899 I, 289). — Blättchen. F: 262». Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. 

12. Derivate von OxynaphtJialincarhonsäuren mit unbekannter Stellung der 
Garboxy lgruppe . 

2-Methoxy-naphthoesäure-(x)-amidG 12 H 11 O 2 N^CH a -O-C 10 H 8 -OO'NH 2 . B. Beider 
Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Carbamidsäurechlorid und Methyl- /?-naphthyl-äther 
(Gattermann, A. 244, 75). Man leitet in ein erwärmtes Gemisch aua Methyl-/?-naphthyl- 
äther und A1C1 3 gleichzeitig Cyansäuredämpfe und Chlorwasserstoff ein (G., Rossolymo, 
B. 23, 1199). — Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). F: 186° (G.; G., R.). 

2-Äthoxy-naphthoesäure-(x)-amid C i3 H 13 2 N = C s H 5 *0*C, H ß -CO*NH z . B. Bei 
der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Carbamidsäurechlorid ima Äthyl;/?- naphthyl-äther 
(Gattermann, A. 244, 75). Man leitet in ein erwärmtes Gemisch aus Äthyl-/?- naphthyl- 
äther und A1C1 3 gleichzeitig Cyansäuredämpfe und Chlorwasserstoff ein (G., Rossoi.ymo, 
B. 23, 1199). - Tafeln (aus Alkohol). F: 161° {G.; G„ R.J. 



l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] beweisen 
Butler, Hoyle (Soc. 123, 1650, 1656) diese Konstitution. 

BFJLSTF.IN's HancUnreli. 4. Aufl. X. 22 
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13. a-Oxtf-indenylidenessig saure, Indeny lideng lykolsäure C n H 8 3 = 
.C:C(OH)-C0 2 H 

C fi H 4 <^ "~">CH ist desmotrop mit [Inden-(l)-yl-(3)]-glyoxylsäure („Indenoxalsaure") 

,CH-CO-C0 2 H 
fl H 4 < >CH , Syst. No. 1297- 

a - [4 - Nitro - benzoyloxy] - indeny lidenessigsäure - äthylester, 
4 ■ Nitro - benaoat der Enolform des „Indenoxalsäureäthylesters" C ä0 H 15 O 6 N — 

,C:C(0-CO'C fl H 4 N0 2 )-CO £ -C 2 H 5 
C e H / >CH . B. Aus „Indenoxaleater" (Syst. No. 1297) und 



/ 

4-Nitro-benzoylchlorid in Acetonlösung bei Gegenwart von Pyridin (Thiele, B. 33, 3400). 
— Gelbe Kryatallkörner (aus Methylalkohol). F: 113—114°. 

2. Oxy-carbonsäuren C 12 H 10 O 3 . 

1. [2-Oxy-naphthyl-(l)]~es8ig8äuve C 12 H ll( 3 = HO-C 10 H 6 -CH S -C0 2 H. B. Aus 
dem Chlornaphthofuran nebenstehender Formel (Syst. No. 2370) beim -- 

12-stdg. Erhitzen mit überschüssiger 10%iger alkoh. Kalilauge auf 180° f 1 

(Stoermer, A. SIS, 91). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 147°. Lös- L^^_ ~CK 

lieh in Alkohol und Äther, schwer löslich in Chloroform. — Geht beim I I ,f 

Erhitzen in das Laeton über. — Cu(Ci 2 H 9 3 ) 2 . Rotbraunes Pulver. — '^,J-~_^ CC1 
Das Calcium- und Bariumsalz bilden weiße Niederschläge. 

[x.X'Diehlor-2-oxy-naphthyl-(l)] -essigsaure C 12 H 8 3 C1 ? = HO - C 10 H 4 C1 2 - CH 2 - COaH . 
B. Aus dem Trichlornaphthofuran vom Schmelzpunkt 144° (Syst. No. 2370) beim Erhitzen 
mit alkoh. Kali (Stoermer, A. 313, 94). — Blättchen. F: 194*. 

[6 oder 7-Brom-S-oxy-naphthyl-(l)] -essigsaure (\ 2 H 9 3 Br = HO-C lft HßBr-CH a - 
C0 2 H. B. Aus Dibromnaphthofuran (Syst. No. 2370) beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
(Stoermer, A. 313, 92). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. — Zersetzt sieh beim Erhitzen unter Abspaltung von Wasser und Bromwasser- 
stoffsäure. Bei der Oxydation mit KMn.0 4 in alkal. Lösung entsteht 4-Brom-phthalsäure. 
Geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung in [2-Oxy-naphthyl-(l)]-essig* 
säure über. — Kupfersalz. Rotbraun, amorph. — Ba(C 12 H 8 3 Br) 2 . MikrokrystaUiniscn. 

2. a-Naphthylglyholsäure CyH 1Q 3 = C 13 H 7 'CH(OH)-C0 2 H. B. Beim Behandeln 
von a-Naphthoylameisensäure (Syst.No. 1298) in verd. schwach alkal. Lösung mit Natrium- 
amalgam (Bössneck, B. 10, 640). Das Nitril entsteht, wenn man zu einem Gemisch von 3 g 
cc-Naphthaldehyd (Bd. VII, S, 400) und 12 g mit wenig Wasser angefeuchtetem Kalium- 
cyanid unter Kühlung 25 g konz. Salzsäure tropfen läßt; man verseift das Nitril mit konz. 
Salzsäure (Brandis, B. 22, 2152). Entsteht neben /J-Naphthylglykolsäure, wenn man auf das 
aus Naphthalin, Acetylchlorid und A1C1 3 entstehende Gemisch von Methyl- a-naphthy]-keton 
und Methyl-jö^naphthyl-keton Brom in CS 2 einwirken Jäßt und das Bromierungsprodukt 
mit Kalilauge behandelt; man trennt die Säuren mit Hilfe der Bariumsalze, scheidet aus den 
Mutterlaugen des zunächst auskrystallisderenden Salzes der ß- Säure die a- Säure ab und reinigt 
diese durch Überführung in den Methylester, der mit alkoh. Natronlauge verseift wird 
(Schweitzer, B. 24, 549). — Nadeln (aus Wasser). F: 80—81° (Br.), 91—93° (Sch.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in Wasser (Br.). — Silbersalz. Pulvriger 
Niederschlag. Färbt sich an der Luft rosa (Br.). — Bariumsalz. Krystalle (aus Wasser) 
(Br.). 

Methyleater C 13 H 12 3 = C 10 H 7 -CH(OH)-CO 2 -CH 3 . Nadeln (aus Petroläther). F: 79*; 
löslich in kaltem Petroläther (Schweitzer, B. 24, 549). 

3. ß-Naphthylglyholsäure C^oOa^C^H^-CHfOHj-COaH. B. Bei 8-14- tägigem 
Stehen von Dibrommethyl-j3-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 403) mit 10%iger Kalilauge 
(Schweitzer, B. 24, 547). — Krystalle(ausLigroin). F: 158°. Leicht löslich in heißem Alkohol 
und in Eisessig, schwerer in heißem Wasser, schwer in Äther und Ligroin. 

Aoetat (^H 12 4 = C^-CH(0-CO-CH s )-C0 2 H. B. Durch Lösen von jS-Naphthyl- 
glykolsäure in Essigsäureanhydrid (Schweitzer, B, 24, 548). — Krystalle (aus schwach 
essigsaurer Lösung). F: 150°. 

Methylester C 13 H 12 3 = C 10 H 7 -CH(OH)-C0 2 -CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 75° 
(Sch., B. 24, 548). 

Äthylester C 14 H 14 3 = C i0 H ? -CH(OH)-CO 2 -C 2 H 5 . B. Durch Leiten von HCl in die 
alkoh, Lösung von ß-Naphthylglykolsäure (Sch., B. 24, 548). — Nadeln (aus Ligroin). F: 87°. 
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Amid (^ 2 H u 1 N = C 1 oH,-CH(OH)-CO-NB: s . B. Aus /?-NaphthyIglykoIsaure-äthyl- 
ester in alkoh.-ammoniakalischer Lösung (Sch., B. 24, 548). — Blättchen {aus absol. 
Alkohol). F: 227-228*. 

0-Haphthyl-benzayloxyaeetonitril C^^OaN = Cu^VCHtO-CO-CßHsVCN. B. 
Aus /J-Naphthaldehyd, Benzoylchlorid und wäßr. Kaliumcyanidlösung {Francis, Davis, 
Soc. 95, 1406). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 239". 

4, 3-Oxy-<E-niethyl-naphthalin-carbQnsüttve-(2),3-OQcy-x-m,ethyl-napli- 
thoesäure-(2) C„H l0 O 3 = HO-C 10 H 5 (CH 3 )-CO2H. 

3-Oxy-x-olüormethyl-iiaphtlioeaäure-(2) C 12 H 9 3 Ö1 = HO * G 10 H 5 (CH 2 C1) • 0Ö a H. B. 
Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2) und dem Produkt der Kinw. von Chlorwasserstoff auf Eorm- 
aldehyd (sog. Chlormethylalkohol; vgl. Bd. I,. S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsäure 
(Bayek & Co., D. R. P. 113723; C. 1900 II, 795). - Intensiv gelbe Nadeln. F: 200°. 

Äthylester CuH^OaCl = HO-<V*d(C!H £ CI)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3-Oxy-naphthoe- 
säure-(2)-äthylester und sog. Chlormethylalkohol (vgl. Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. 
Salzsaure (B. & Co., D. R. P. 113723; G. 1900 TI, 796). — F: 116°. 

3. a-0xy-a-[naphthyl-(1)J -Propionsäure, a-[Naphthyl-(1)]-milchsäure, 
Methyl-ec-naphthyl-glykolsäure C 13 H 12 3 = C 10 H 7 .C(CH 3 )(OH).CO 2 H. 

B. Man behandelt Brenztraubensäureisoamylester mit a-Naphthylmagnesiumbromid und 
verseift das Reaktionsprod. mit Baryt (Gbigjjabd, Cr. 135, 628; A. eh. [7] 27, 555). — 
Nadeln mit l 1 /* H 2 (aus 50%igem Alkohol). F: 143°. Unlöslich in Ligroin und Benzol. 

4. üxy-carbonsäure C 32 H 50 O 3 — HO-C 31 H 48 .C0 2 H. 

Nitril, Lupeoncyanhydrin C 3S H 48 ON = HO-C^rVCN. B. Aus Lupeon (Bd. VII, 

5. 409) und überschüssiger Blausäure in äther. Lösung in Gegenwart einer Spur Ammoniak 
(Cohen, R. 28, 379). — Prismen. Schmilzt bei 179—183* in dem zuvor auf 170° erhitzten 
Apparat, bei 194° in dem auf 192° erhitzten Apparat. Zersetzt sieh beim UmkrystaUisieren 
und beim Schmelzen. 



h) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-i6 3 . 

1. Oxy-carbonsäuren C ia H 10 O 3 . 

1 . 3- Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) , 6- Oacy-2-phenyl- 
benzoesäure, 6-^henyl-salicylsäure 1 ) C 13 H 10 O 8 , s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Eintragen des Kaliumsalzes des l-Oxy-fluorenons (Bd. /~ 
VIII, S. 188) in geschmolzenes Ätzkali (Staedbl, B. 28, 112). — Barst.-. x - 
Heyl, ./. pr. [2] 59, 456. - Nadeln und Säulen (aus Wasser). F: 159° (St. ; H., B. 31,v3034). 
Wenig flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in Chloroform (St.). — Die wäßrige Lösung 
wird duroh FeCl s intensiv violett gefärbt (St.). Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure mit 
tief weinroter Farbe, unter "Übergang in l-Oxy-fluorenon (St.; H.). Wird durch Alkohol 
und Salzsäure in der Kälte nicht esterifiziert (EL, J. pr. (2] 59, 458). — Salze: H., J. pr. 
[2] 59, 458, — KC^H^O^ Nadeln. — Silbersalz. Gelber amorpher Niederschlag. 

Methyläthersäure C^HmOj, = C c H 5 -C 6 H 3 (0-CH a )-C0 2 H. B. Durch Schmelzen von 
1-Methoxy-flucrenon (Bd. VTIl. S. 188) mit KOH (Hbyl, B. 81. 3035; J. pr. [2] 59, 461). 
— Flüssig. — AgdjHuOs, Weißes, amorphes Pulver. 

Äthyläthersäure C^B^Os = C c H 5 -C fl H 3 (0-C s H 5 )-C0 2 H. B. Durch Schmelzen von 
1-Äthoxy-fluorenon (Bd. VTII, S. 188) mit KOH (H., B. 31, 3035; J. pr. [2] 59, 462). - 
Flüssig. — AgC 15 H 13 3 . Gelbliches Pulver. 

Methylester C 14 H 12 3 = C 6 H S ■ C 8 H 3 (OE) ■ CO a ■ CH 3 . B* Aus dem Silbersalz der 3-0xy- 
diphenyl-carbonsäure-(2) und Methyljodid durch 1-stdg. Erwärmen auf 100° am Rückfluß- 
kühler (H., J.pr. [2] 59, 459; vgl. B. 31, 3035). - Flüssig. 

Äthylester C^H^Oj = C fl H 5 -C 6 H 3 (OH)-C0 2 -C 2 H G . B. Aus dem Silbersalz der 3-Oxy- 
diphenvl-carbonsäure-(2) und Äthyljodid IB., J. pr. [2] 5D, 460; vgl. B, 31, 3035). — 
Blättcnen (aus Alkohol). F: 46-47°. 
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2. 5-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2), 4-Oxy-2-phenyl- C0 2 H 

betisoesäure C 13 H 1D 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt das , ^ y- — ^ 

Kaliumsalz des 3-Oxy-fluorenons (Bd. VIII, S. 188) mit dem 4-faehen \ / \ / - 

Gewicht festen Kaliumhydroxyds im Ölbade auf 270—290°, bis die Masse qjj 

Violettfärbung angenommen hat (Errera, La Spada, O. 35 II, 549). — 

Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 H a 0, welches bei 100° langsam abgegeben wird. 
Schmilzt wasserhaltig gegen 123° und wasserfrei bei 147°, Die wasserfreie Säure bildet 
unterkühlt eine gummiartige Substanz, die mit Wasser sohnell das kryatallinisehe Hydrat 
zurückbildet. Schwer löslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol, löslich in Benzol und 
Petroläther; löslieh in konz. Schwefelsäure unter allmählicher Violettfärbung und Bildung 
von 3-Oxy-fluorenon. Liefert in essigsaurer Lösung mit Chromsäureanhydrid ausschließlich 
Benzoesäure. Durch trockne Destillation des Calciumsalzes mit der 3— 4-fachen Menge 
gelöschten Kalks entsteht 3-Öxy-diphenyl (Bd. VI, S. 673). — Silbersalz. Weiße, ziemlich 
liehtbeständige Flocken. — Ca(C i3 H B Ö 3 ) 2 4- 3 H 2 0. Weiße Nadeln. Sehr wenig löslich 
in Alkohol. 

3. 6- Ckcy-diphenyl-carbonsüure-(2), 3- Oocy-2-phenyl- 
bensoesäure l3 H 1(> O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Neben wenig 
2'-Oxy-diphenyl-carbonsäure-<2) (s. u.) bei ^-stdg. Erhitzen von 1 TL 
4-Oxy-fluorenon (Bd. VIII, S. 189) mit 4 Tln. KOH und einigen Tropfen 
Wasser auf 270° (Graebe, Schestakow, A. 284, 316, 320). — Krystalle 
(aus Alkohol) mit 1 H 2 0. Die entwässerte Säure schmilzt bei 154° (korr.). Sehr leioht lös- 
lich in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, etwas reichlicher in heißem. 
— Löst eich in konz. Schwefelsäure unter Bildung von 4-Oxy-fluorenon. Liefert beim 
Erhitzen mit gelöschtem Kalk 2-Oxy-diphenyl (Bd. Vi. S. 672). — Ca{C 33 H i> 3 ) a . Leicht 
löslich in Wasser, wenig in Alkohol. 

Methylester C u H 12 3 = C G H 5 *C e H 3 (OH)-C0 2 -CH b . B. Aus 6-Oxy-diphenyl-carbon- 
säure-{2) und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (G., Sch., A. 284, 322). — Krystalle 
(aus Äther). F: 84—85°. Destilliert ohne Zersetzung. Leicht löslich in Natronlauge. 

Äthylester Cj 5 H 14 3 = ö 6 H s *C e H 3 {OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Analog dem Methylester. — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 111° (G., Sch., A. 284, 322). 

Amid CiaH^N^CÄ-CßH^OHl-CO-NHa. B, Bei 5-6-stdg. Erhitzen des Am. 
moniumsalzes der 6-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) im geschlossenen Rohr auf 250—260° 
(G„ Sch., A, 284, 322). — Nadeln (aus Alkohol). F: 262-263°. Sehr wenig löslich in Äther 
und Benzol, unlöslich in Wasser. 

4. 2 r -Oxy^diphenyl-car bonsäur e-(2) C a3 H 10 O s (Formell). B. In geringer Menge 
neben 6-Oxy-diphenyl-carbonsäura-(2) (s. o.) bei y^-stdR. Erhitzen von 1 Tl. 4-Oxy-fluorenon 
(Bd. VIII, S. 189) mit 4 Tln. KOH und einigen Tropfen Wasser auf 270° (Graebe, 
Schestakow, A. 284, 316). Das Lacton (Formel II) (Syst. No. 2467) entsteht durch 
Erwärmen des Mononatriumsalzes der Salicylsäure oder besser von SaUcylsäuremethyl- 
oder -äthylester mit P0C1 3 und Destillation des Produktes (Richter, J. pr. [2] 28, 294, 

HO CO a H 

t i i n 

\ / \ / 

296). Das Lacton entsteht ferner neben Phenyläthersalicylsäure und 4'-Oxy-diphenyl- 
carbonsäure-(2) (s. u.) beim Erwärmen von 1 Tl. o-Carboxy-benzoldiazoniumsuIfat mit 
2—3 Tln. Phenol auf 100° (Griess, B. 21, 981; Graebe, Sch., A. 284, 317). Das 
Lacton gibt beim Lösen in Kalilauge oder beim Kochen mit Kalkwasser die ent* 
sprechenden Salze der Säure (Graebe, Sch.). — Bei dem Versuch, die freie Säure 
aus der alkal. Lösung durch Säure abzuscheiden, erhält man — selbst bei 0° — stets 
das Lacton (Graebe, Sch.). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes der Säure mit gelöschtem 
Kalk entsteht 2-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672) (Graebe, Sch.). ~ AgC 13 H 9 3 . Nieder- 
schlag (Graebe, Sch.). 

5. 4'-(kcy-diphenyl-carbonsäure~(2) C 1s H 10 O 3 , s. neben- ^q „ 
stehende Formel. B. Neben Phenyläthersalicylsäure und dem Lacton f' 2 
der 2'-0xy-diphenyl-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2467) beim Erwärmen HO— ^ 
von 1 Tl. o-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat mit 2—3 Tln. Phenol auf ^~ 
100° (Geaebe, Schestakow, A. 284, 317, 323; vgl. Griess, B. 21, 981). — Sechsseitige 
Prismen (aus Wasser). F; 205° (Griess), 206,5° (korr.) (Graebe, Sch.). Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, unlöslich in Benzol (Graebe, Sch.). — Beim Erhitzen mit Kalk- 
hydrat entsteht 4-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 674) (Graebe, Sch.). 





^o-co^ 


\_ 





Syst. No. 1089.] OXY-DIPHENYL-OARBONSÄUREN. 341 

6. 2-Ovcy-diphenyl-c€irbonsäM m e-(3), 2-Oxy~3-phenyl- 
benzoesäure , 3-Phenyl-salicylsäitre 1 ) C ls H 10 O 3 , s. neben- HO C0 2 H 
stehende Formel- B. Durch Erhitzen der Natriiimverbindung des , — v ) — 

2-Oxy-diphenyls (Bd. VI, S. 672) mit CO a unter Druck auf 100-220° \ _J> — < / 

(Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 61125; Frdl 3, 828). — F: 180°. 

7. ß-p&-Oxy-na2}hthyl-(l)]-acrylsäure C 18 H 1( ,Oa, s. neben- CH:CH*Ö0 2 H 
stehende Formel. B. Das Lacton der Säure (Benzocumarin) (Syst, ^-^^-'-^ ott 

No. 2467} entsteht bei 27 2 *stdg. Erhitzen von 2 Tln. 2-Oxy-naphth- \ I u±1 

aldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) mit 2 Tln. Natriumacetat und 9-10 Tln. ^.^^J 
Essigsäiireanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180°; man erhitzt 2 Tle. Lacton mit 5 Tln. 
Ätzkali und 5 Tln. Wasser 2—3 Stdn. im Druckrohr auf 170° {Kauffmann, B, 16, 685). — 
Hellgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 170°. Fast unlöslich in Wasser und verd. Essig- 
säure, leicht löslich in Alkohol. 

CH-.CH-COaH 

8. ß-[4-Oocy-naphthyl-(1)]-acryl- f*"^^] 

säure C 13 H 10 O 3 , s. nebenstehende Formel. ^^-^ ,J 

OH 
0-[4-Methoxy-naphthyl-a)]-aerylsäure C^H^O;, - CH 3 -O-C l0 H„-CH:CH-CO 3 H. B. 
Durch 36-stdg. Erhitzen von 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) {Bd. VIII, S. 147) mit Essigsaure- 
aimydridundNatriumacetataiifl80*(RoussET, BJ. [3]X7,814).-Krystalle(ausToluol). F:214°. 

2. Oxy-carbonsäuren C 14 H 13 3 . 

1. %-Oaty~dipHenylmeth<in-a-carbon,säure 9 I*heTiyl-F2-o<Ey-phenyl] -essig- 
saure, 2-Oxy-dipJienylessigsäure C u H 12 3 — HO-C 6 H 4 CH(C 6 H 5 )-C02H. B. Das 
Lacton dieser Säure (Svst. No. 2467) entsteht beim Erhitzen von 5 Tln. Mandelsäure, 7 Tln. 
Phenol und 20 Tln. 73°/ iger Schwefelsäure (Bistbzycki, Flatau, B. 28, 989), neben 4-Oxy- 
diphenylmethan-a- carbonsäure (B., F., B, 30, 124); man kocht das Lacton längere Zeit mit 
Sodalösung und fällt die freie Säure durch Zusatz von Salzsäure in der Kälte (B., F., B. 28, 
989). Das Lacton entsteht ferner neben 4-Oxy-diphenylmethan-a-carbonsäure beim Er- 
hitzen von Mandelsäurenitril mit Phenol und 73 D / iger Schwefelsäure {B,, Simonis, B, 31, 
2812). Die Säure bildet sich in geringer Menge bei 18-stdg. Erhitzen q 

des 3-Phenyl-cumarans (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2370} mit ('^{^ ^"CH 2 

alkoh. Kalilauge unter Druck auf 200°, neben a-Phenyl-a-[2-oxy- , «„ nn- 

phenylj-äthylen (Bd. VI, S. 694) (Stoermer, Kippe, B. 36, 3999). - ^^ l-h-i^j 

Täfelchen (aus Benzol). F: 85-87° (B., F., B. 28, 990). - AgC u H u O a . # Niederschlag (B., 
F., B. 28, 990). - BaC, 4 H 10 O 3 + 4 H 2 0. B. Durch Kochen des Lactons mit Ba(OH) a 
(B„ F., B. 30, 126). Warzenförmige Krystalle. Verliert bei 125° 3H 2 0. 

2-Benzoyloxy-diphenylessigsäure C 21 H 16 4 = C 6 H 5 ■ CO - O - C 6 "Hj ■ CH(C 6 H 5 ) - C0 2 H. B. 
Aus der Säure durch Benzoylierung nach Schotten- Baumann (Bistrzyoki, Flatau, B. 30, 
127). — Täfelchen (aus Eisessig). F: 152°. Leicht löslich in heißem Eisessig, Benzol, Alkohol, 
Chloroform und kaltem Aceton. — AgC 2 iH 15 4 . Weißer, lichtbeständiger, sehr wenig lös- 
licher Niederschlag. 

2-Oxy-diphenyleBsigsäure-äthylester C^H^O;. = HO ■ C e H 4 • CH(C Ä H 5 ) ■ C0 a ■ C a H 5 . B. 
Durch Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf die absol. -alkoh. Lösung des Lactons der 
2-0xy-diphenyle8sigsäure {Grames., B. 31, 2813). — Prismen (aus Benzol und Ligroin). 
F: 104-106°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

2-Oxy-diphenyleBsigsäure-amid Cya^N - HO-C B H 4 -CH(C d H s )-CO-NH 2 . B. 
Durch mehrtägige Einw. von wäßr. Ammoniak auf das Lacton der Säure bei 0" (C, B. 31, 
2814), - Nadeln (aus Alkohol + etwas Wasser). F: 161-162». Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in heißem Benzol und siedendem Wasser, — Durch Erhitzen auf 180° oder Einw. 
kalter verd. Salzsäure wird das Lacton zuruckgebildet. 

2-Oxy-diphenylessigBäure-methylaniid C! 5 H 15 2 N = HOC 6 H 4 -CH(C 6 H 5 )CO-NH- 
CH 3 . B. Durch EülW. 33%iger wäßr. Methylaminlösung auf das Lacton der Säure bei 0° 
(C, B. 31, 2814). — Nüdelchen (aus warmem Alkohol + etwas Wasser). F: 180—182°. Lös- 
lich in heißem Benzol, unlöslich in Ligroin, löslich in Natronlauge. 

2-Oxy-diphönylessigBäure-hydraaid C 14 H 14 2 N 2 =H0 ■ C fl H, - CH{C 6 H 5 ) ■ CO ■ NH -NH 2 . 
B. Durch kurzes Kochen einer alkoh. Lösung des Lactons der Säure mit 50 /piger wäßr. 
Hydrazinhydratlösung (Wedel, B. 33, 767). — Nadeln (aus Alkohol). F; 220° (Zers.). Sehr 

') Bezifferung der Salicylsänre in diesem Handbuch s. S. 43. 
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wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Gibt in konz. Schwefelsäure mit einer Spur 
Kaliumdichromat intensiv blauviolette Färbung. 

2-Oxy-<üphenylessigsäure-benzalhydrazid C 21 H 1B 2 N Z = HO-C 6 H 4 -CH(C 6 H E }*CO 
NH-N:CH*C 6 H 5 . B. Beim Schütteln einer kalten, ca. l°/ igen wäßr. Lösung des Hydrazids 
( S. 341) mit der äquimolekularen Menge Benzaldehyd (W-, B. 33, 768). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 171°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Toluol, fast unlöslich in Chloroform 
und Ligroin. 

2. d-Otxy-diphenylmethan-a-carbonsäure, Phenyl-f4-ox\/-phenyl] -essig- 
saure, ^-Oacy-diphenylessigsäure C 14 H lt 3 = HO'C ö H 4 -CH(C 6 H 5 )-C0 2 H. B. s. im 
Artikel 2-Oxy-diphenylmethan-a- carbonsäure (S. 341). — Nadeln (aus Eisessig -+- Ligroin). 
F: 173°; schwer löslich in Chloroform und heißem Toluol, ziemlich in heißem Wasser, noch 
leichter in Alkohol, unlöslich in Ligroin (Bistrzycki, Flatau, B. 30» 126). — Gibt mit 
konz. Schwefelsäure ron ca. 55° an Kohlenoxyd, von 120° an gleichzeitig Schwefeldioxyd 
(B., v. Siemibadzkt, B. 3G, 63). Geschwindigkeit der Veresterung mit methylalkoholischer 
»Salzsäure; Gyr, B. 41, 4314. 

4-Metnoxy-dipnenylessigsäure C 15 H 14 3 = 0H 3 -O-C 6 H 4 CH(C 6 H 5 )*CO a H. B. Durch 
DestiUationvonPhenyl-[4-mothoxy-plienyl]-glycidsäUTe(CH a -0-C & H 4 )(C^[ 5 )C^pCH-CO a H 

(Syst. No. 2614) unter Entwicklung von CO (Pointet, Ct. 148, 419). — F: 100°. 

3. a- 0^-diphenylmethan-a-carbo7tsäure 9 a-0<cy -diphenylessigsäure, I)i- 
phenylgly kolsaure, Diphenylearbinol-a->carbonsäurer Benzilsäure C 14 H w O s = 
HO-C(C 6 H s ) 2 'CO ? H. B. Der Äthylester entsteht beim Eintragen von 1 Mol.- Gew. Äthyl- 
oxalsäurechlorid in 2 MoL-Gew. Phenylmagnesiumjodid; er gibt oei der Verseifung die Säure 
(Grignard, Ct. 136, 1201; Bl [3] 29, 949). Aus dem Produkt der Einw. von Natrium 
+ CO a auf Benzophenon (Bd. VII, S. 410) in Äther durch Zersetzung mit heißem Wasser 
(Beckmann, Paul, A. 266, 8; Acbee, Am. 29, 607). Durch Behandeln von Benzoylameisen- 
säure-l-menthylester mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Verseilung des entstandenen 
Esters mit alkoh. Kalilauge (Mc Kenzte, Soc, 85, 1261). In geringer Menge neben Benzil- 
benzoin (Bd. VIII, S. 173), Acetaldehyd und Benzoesäure beim Stehen von Benzil mit wasser- 
haltigem Äther im geschlossenen Rohr an der Sonne (Klxhger, B. 19, 1865). Aus Benzil (Bd. 
VII, S. 747) durch Erhitzen mit Wasser auf 200° (Jena, A. 155, 78). Beim Erwärmen von 
Benzil mit alkoh. Kalilauge ( J. Liebig, A. 25, 27 ; Zdsin, A. 31, 329; Iümpricht, Schwanert, 
B, 2. 134; Jena, A. 165, 79). Über den Mechanismus dieser Reaktion s. Schroeter, B. 
42, 2344. Beim Erhitzen von Benzoin (Bd. VIII, S. 167) mit 5%iger Kalilauge im Sauer- 
stoffstrom entsteht zunächst Benzil, welches schließlich in Benzilsäure und Benzoesäure 
übergeht (Klingeb, B> 19, 1868). Benzilsäure entsteht auch (neben anderen Produkten) 
beim Erhitzen von Benzoin mit SO^ger Kalilauge auf 100°, oder mit trocknem Ätzkali 
auf 240—250° (Knoevenagel, Arndts, B. 35. 1987, 1989). Durch längeres Kochen von 
Diphenylbromessigsäure (Bd. IX, S. 675) mit sehr verd. Barytwasser oder Wasser ( Symons, 
Zincke, A. 171, 131). — Darst. In eine auf 120—125° abgekühlte Schmelze von 500 g Ätzkali 
und 250 cem Wasser trägt man 250 g Benzil so langsam ein, daß die Temperatur erst am 
Schluß des Prozesses auf 130—140° steigt; man löst die Masse in Wasser, neutralisiert genau 
mit Salzsäure, filtriert von Harz ab und fällt die Benzilsäure aus (Staudinger, A. 356, 71; 
vgl. E. Fischer, B. 14, 326 Anm.). Zu 100 g Benzil werden 100 g KOH und 200 g Wasser 
und nach Auflösung des KOH 200 g Alkohol gegeben; man erhitzt auf dem Wasserbad 10 
bis höchstens 12 Minuten von Beginn des Siedens an. Die nach dem Erkalten abgesaugten 
und mit Alkohol gewaschenen Krystalle werden in ca. 2 1 Wasser gelöst; die siedende Lösung 
wird mit siedender verd. Schwefelsäure angesäuert (H. v. Liebig, B. 41, 1644). 

Nadeln (aus Wasser). Schmeckt bitter (Jena, A. 155, 80). F; 150° (Je.). Bei höherer 
Temperatur nimmt die geschmolzene Masse eine tiefrote Farbe an (Symons, Zincke, A. 171? 
132). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser ( J. Liebig, „4. 25, 28) und in Alkohol 
und Äther (Zxntn, A. 31, 330). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit carminroter Farbe 
(J. Lie.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,2 x 10"* (Bethmann, Ph.Ch. 
5, 422). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Sog. 83, 1428. — Beim Erhitzen auf 
180—200° erfolgt Zersetzung unter Bildung von C0 2 , H B 0, Diphenylessigsäure, Benzophenon 
und einem tiefrot gefärbten Harz (Nef, A. 298, 242). Benzilsäure wird von Dichromatmischung 
zu Benzophenon und C0 2 oxydiert (Jena, A. 165, 83). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff säure (Jena, A. 155, 84) unter Zusatz von rotem Phosphor (Zinsseb, B* 24, 3556) und 
Eisessig (Kiingemann, A. 275, 84) Diphenylessigsäure. Benzilsäure wird durch Thionyl- 
chlorid in Benzophenon übergeführt (H. Meyer, M. 22, 793). Durch Eintragen des luit- 
trocknen Kaliumsalzes der Benzilsäure in konz. Schwefelsäure bei ca. 0° entstehen eine 
Säure C^H^O^ (S. 344), a.a-Diphenyl-^-diphenylen-äthan-a.^-diearbonsäureanhydrid (Syst. 
No. 2488), eine amorphe Säure C^H^Oa (S. 344) und eine nicht näher untersuchte Sulfonsäure 
(Klinge», Lonnes, B. 29, 734). Benzilsäure liefert beim Erwärmen mit P0C1 3 bis zum Beginn 
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der Rotfärbung Diphenylchloressigsäure (Bd. IX, S. 674) (Bistrzyuki, Hebest, B. 36, 145). 
PC1 5 erzeugt BenzUsäurechlorid und Diphenylchloressigsäurechlorid, die be der Destillation 
in Benzophenon und Benzophenonchlorid (Bd, V, S. 590) zerfallen (Klingeb, Standke, 
B. 22, 1214). Mit 2 Mol, PC1 5 bei 120—130° erhält man reines Diphenylchloressigsäurechlorid 
(Bickel, B. 22, 1538). Phosphorsäureanhydrid erzeugt Benzilid Q^- w O x (Syst. No. 2775) 
(Klinger, St.). Dieses entsteht auch beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von Benzil- 
aäure in Pyridin (Emra<?KN, Mettler, B. 35, 3642). Beim Glühen von benzil saurem Barium 
mit Natronkalk entstehen kohlensaures Salz und Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) (Je.). Benzil- 
säure gibt bei gelindem Erhitzen mit Benzol in Gegenwart von SnC^ Triphenylesaigsäure 
(Bd. IX, S. 712) (BiSTBZYCKJ, Mattron, B. 40, 4063), mit Toluol unter den gleichen Be- 
dingungen Diphenyl-p-tolyl- essigsaure (Bi., Wehrbein, B. 34, 3079). Benzilsaurea Kalium 
reagiert mit Methyljodid, Äthyljodid und Benzylchlorid unter Bildung der entsprechenden 
Benzilsäureester (Klutger, St., B. 22, 1212). Benzilsäure läßt sieh durch Kochen mit 
Alkoholen und kleinen Mengen konz, Schwefelsäure ohne Schwierigkeit verestern; die Ver- 
esterung gelingt auch durch Einleiten von wenig Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösungen der 
Säure und Kochen (Acbee, B. 37» 2764). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff: Gyr, B. 41, 4315. Läßt man die mit Chlorwasserstoff gesättigte absolut- 
alkoholische Lösung von Benzilsäure mehrere Tage in der Kälte stehen, so resultiert Diphenyl- 
chloressigsäureäthyleater (Klinge:», St., B. 22, 1213; Kl., A. 389, 262). Benzilsäure liefert 
beim Zusammenschmelzen mit Phenol hauptsächlich 4-Oxy.triphenyiessigsäure (S. 368), 
daneben das Laoton der 2-Oxy-triphenylesBigsäure (Syst. No. 2471) (H. v. Liebig, B. 41, 
1646). Läßt man auf Benzilsäure und Phenol, gelöst in Benzol, SnCl 4 einwirken, so erhält 
man ausschließlich 4-Oxy-triphenylessigaäure (Bi., Nowakowski, B. 34, 3063), Analog 
kondensiert sich Benzilsäure mit o- Chlor- phenol bei Gegenwart von SnCl 4 in siedendem 
Benzol zu 3-Chlor-4-oxy-triphenylessigsäure (Bi., Siemiradzki, B> 89, 65). Beim Zusammen- 
schmelzen von Benzilsäure mit o-Kresol erhält man das Lacton der 2-Oxy-3-methyl-triphenyl- 
essigsäure (Syst. No. 2471) sowie Anhydro-bis-[4-oxy-3-methyl-triphenylessigsäure] (S. 370) 
(H. v. L., B. 41, 1646), Bei der Kondensation von Benzilsäure mit o-Kresol in Benzol 
bei Gegenwart von SnCl 4 resultiert 4-Oxy-3-methyl-triphenyIessigsäure (Bi., No., B, 34, 
3072). Benzilsäure kondensiert sich mit m-Kresol beim Zusammenschmelzen (H. v. L„ B. 
41, 1647) sowie bei Behandlung mit SnC^ in Benzol (Bi. f No., B. 34, 3069) zum Lacton der 
2-Oxy-4-methyl-triphenylessigsäure und zu 4- Oxy -2- methyl- triphenylesaigsäure. Beim 
Zusammenschmelzen von Benzilsäure mit p-Kresol entsteht das Lacton der 6-Qxy-3-methyl- 
triphenylessigsäure neben Anhydro-bis-[5-oxy-2-methyl-triphenylessigsäure] (?) (H. v. L., 
B. 41, 1647); die Kondensation mittels SnCi 4 führt zu dem genannten Lacton (Bi., No., B. 
34, 3071). Weitere Kondensationen von Benzilsäure mit Phenolen und den Naphtholen; 
Geifert, B. 37, 664. Beim Erhitzen von Benzilsäure mit Essigsäureanhydrid erhält man 
Acetylbenzilsäure (Klingek, St., B, 22, 1212). Schmilzt man Benzilsäure und Benzonitrü 
zusammen und gibt das abgekühlte Gemisch langsam in konz. Schwefelsäure, so entstehen 

(C B rL) a C-(V 
2.5.5 -Triphenyl-oxazolon 6 **l \C-C 6 H 5 (Syst. No. 4287) und Iminobenzyläther- 

benzilsaure C Q H 5 -C(:NH)-0-C(C 6 H 5 ) a -C0 2 H <S. 344) (Japp, Findlay, Soc. 75, 1028). Benzil- 

säure gibt mit Harnstoff bei 230-240° Diphenylhydantoin 5 i ™/>CÖ (Syst. No, 

3595) (Biltz, Ä. 388, 225). Beim Erhitzen mit Anilin auf 180—200° entsteht die Verbindung 
C 60 H 49 O 5 N s (s. bei Anilin, Syst. No. 1598) (H. v. L., J. <pr. [2] 78, 47). Benzilsäure liefert bei der 
Einw. von Phenylisocyanat ein Produkt, das mit alkoh. Natronlauge in die Verbindung 
C2Ä OaN 2 (s. bei Phenylisocyanat, Syst. No. 1640) übergeht (Lambling, BI. [3] 29, 128). 
Beim Erhitzen mit o Amino-thiophenol und HBr-Eisessig auf 100° entsteht die Verbindung 
(P TT ) P S 

B f\n tttw/ C 6 H 4 (Syst. No. 4286) (Langlet, Bikang tili Svenska Vet.-Akad. Handlingar 
ÜC — HN^ 
22 II, No. 1, S. 18). 

KC 14 H u 3 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (ZrsiN, A. 31, 331). — 
AgC 14 H 11 3 . Unbeständiger Niederschlag. Liefert bei längerem Kochen mit Wasser oder 
beim Erhitzen für sich Benzophenon (Jena, A. 155, 81). — Ba(C I4 H 1I 3 ) 2 + 6H 2 0. Krusten. 
Leicht löslich in Wasser (Je.). Schmilzt unter heißem Wasser (Symons, Zincke, A. 171, 132). 
Krystallisiert (aus Alkohol) in Nadeln (Sy., Ztncke). — Pb(C J4 H n 03) 3 . Pulveriger Nied2r- 
schlag. Schmilzt beim Erhitzen zur roten Flüssigkeit (Zinih"). 

Benzilid C 28 H 20 O 4 s. Syst. No, 2775. 

Verbindung (Ci 4 H I0 O 2 ) x (?) („Diphenylglykolid")- B- Aus Glyoxylsäure, Benzol 
und konz. Schwefelsäure (Boettinger, Ar. 233, 113, 115). — Krystalle (aus Äther + Petrol- 
äther). F: 140°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. 
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Säure C 4ü H 3ü 4 - i 6 *>C(C0 2 H)-0'C(C 8 H 5 V0-CH(C 6 H 5 ) 2 oder 

G H 6 * 

i e 4 )G(C0 a H)-C(C 6 H s ) 2 -O-C(C 6 H 5 ) 2 -OH. B, Bei der Einw. von kalt gehaltener konz. 
C ft H 4 x 

Schwefelsäure auf das lufttrockene Kaliumsalz der Benzilsaure, neben anderen Produkten 
(Kltnger, Lonnes, B> 29, 734), — Weiße Blättahen (aus einem Gemisoh von Alkohol und 
Benzol durch Zugabe von Wasser). Schmilzt unscharf bei 208—210° unter Zersetzung. — 
Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig entstehen Benzophenon, Fluorenon und eine 

CAv >0-C(C c H 5 ) 2 
Verbindung G 3S H 28 3 , d. i. \ ^C^ ^>0 (Syst. No. 2952). Rauchende Jodwasser- 

W X 0-C(C 6 H s ) 2 
stoffsäure erzeugt bei 160—170° Diphenylenessigsäure, bezw. Fluoren und 0O 2 , und Biphenyl- 
methan. Das Kaliunisalz liefert beim Erhitzen mit Alkohol oder Benzol auf 120—150° kohlen- 
saures Kalium und eine Verbindung CjjsHgoOa (s, u.). — KC 40 H 2! ,0 4 + H a O. Krystalle (aus 
Methylalkohol). Fast unlöslich in Wasser. — AgC 40 H 29 O 4 . 

Methylester der Säure C 4ü H J0 O 4 (a. o.) C 41 H 32 4 = C3 B H* 9 2 -C0 2 -CH 3 . F: 208° 
bis 209° (K. t L., B. 29, 736). 

( 1 TT 

Verbindung O^H^Oa - ' 6 4 )0H-O-G(0 6 H 5 ) 2 -O-CH(C 6 H 5 ) 2 (?). B. Beim Erhitzen 

des Kaliumsalzes der Säure C 40 H S0 O 4 (s. o.) mit Alkohol oder Benzol auf 120—150° (K., L. 
B. 29, 737). — Krystalle. F: 220°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — 
Liefert bei gelinder Reduktion 9-[a.a.jß./^Tetraphenyl-äthyl]-ihioren (Bd. V, S. 763), bei starker 
Reduktion Fluoren und Diphenylmethan. 

C TT 
Säure C^H^O,, = ' G />C(C0 2 H)-0-CH(C fl H 5 ) 2 (?). B. Bei derEinw. von kalt ge- 

C ß H 4 ^ 

haltener konz. Schwefelsäure auf Benzilsaure, neben anderen Verbindungen (K., L.» B. 29, 
734). — Weiß, amorph. — Durch Oxydation mit Luft in alkal. Lösung oder mit CrÖ 3 in 
Eisessig entsteht eine Verbindung G^B^gO^ (s. u.). Wird durch HI in Diphenylenessigsäure 
und Diphenylmethan gespalten. — AgC/g^H^O.. 

O TT O 

Verbindung C a6 H la 2 = / *^C<^ ">C(C fl H 4 ) a (?). B, Durch Oxydation der Säure 

C 27 H 20 3 (s. o.) in alkal. Lösung an der Luft- oder durch Chromsäure in Eisessig (K., L., 
B. 29, 740), — Goldglänzende Blättchen (aus heißem Eisessig oder Alkohol durch Wasser). 
F: 175°. — Wird durch HI bei 160° in Fluoren und Diphenylmethan gespalten. Beim Kochen 
mit HI in Eisessiglösung entsteht eine Verbindung G 26 H 18 (s. u.). Färbt sich mit konz. 
Schwefelsäure blutrot. 

Verbindung C 26 H ]8 0. B. Bei gelinder Reduktion der Verbindung C 26 H 18 2 (s. o.) 
mit HI in Eisessiglösung (K., L., B. 29, 741; vgl, B. 29, 2152). — Gelbe Nadeln (aus Eis 
essig). F: 157° (K,, L., B. 29, 741). — Wird durch Chromsäure in die Verbindung C^H^Os 
zurückverwandelt; durch Reduktion entsteht ein bei 149 — 150° schmelzender Kohlenwasser- 
stoff (C, 3 H 10 )^: (K., L., B. 29, 741). Liefert ein bei 145° unter Zersetzung schmelzendes 
Phenylhydrazon (K., L., B. 29, 741). Färbt sieh in konz. Schwefelsäure erst auf Zusatz von 
etwas HN0 3 blauviolett (K., L., B. 29, 741). 

a-Acetoxy-diphenylessigsäure s Acetylbenzil säure C 16 H 14 4 = CH 3 ■ CO • O • C(C fl H 5 ) 2 • 
CO a H. B. Durch Erhitzen von Benzilsaure mit Essigsäureanhydrid (Klinger, Staxdke, 
B. 22, 1212). — Nadeln (aus Eisessig). F: 98*. — Wird durch Erwärmen mit Alkalilauge 
leicht verseift. 

a - [a - tmino - bensyloxy] - diphenylessigsäure , Iminobenzylätherbenzilsäure 
C al H 17 3 N = C 6 H $ -C(:NH)-0-C(C 6 H 5 ) 2 -C0 2 H. B. Neben 2.5.5-Triphenyl-oxazolon 

(C 6 H 5 ) 2 C— O x 

' ^,C-C 6 H 5 (Syst. No. 4287) bei der JEinw. von Benzilsaure auf Benzonitril in 

konz. Schwefelsäure (Jäpp, Fitütdlay, Soc. 75, 1029). — Prismen oder Platten (aus Methyl- 
alkohol oder Essigester). F: 190° (Zers.). — Gibt mit Essigsäureanhydrid und Kalium- 
acetat Triphenyloxazolon, beim Erhitzen mit Kalilauge Benziminobenzhydryläther (Bd. IX, 
S. 274). - AgC M H lfl 3 N. Weißer Niederschlag. 

Benzilsäurernethylester 0] 5 H 14 3 = HO-C(C 6 H 5 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Durch 3-stdg. 
Kochen von 5 g Benzilsaure mit 100 ecm abaol. Methylalkohol und 5 ecm konz. Schwefelsäure 
(Ackee, B. 37, 27651. Durch Auflösen der Benzilsaure in Methylalkohol und Einleiten von 
Chlorwasserstoff in der Kälte (Bickel, B. 22, 1539; vgl. hierzu Kltngek, A. 389, 263). 
Aus dem Kaliumsalz der Benzilsaure undMethyljodid(K. 9 Stakdke, B. 22, 1212). — Krystalle 
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(aus Alkohol). Triklmpinakoidal(Busz,Z. .£>. 19,29; vgl. Groth, Ch, Kr. 5, 118). F: 73° (A.), 
74—75" (Kl., St.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (A.). 

a - Acetoxy - diphenylessigsäure - methylester, Acetyl - benzilsäure - methylester 
C,jH 16 4 = CrVC0OC(C 6 H 5 ) 2 -CO 2 -CH 3 . s - Aua Benzilsäuremethyleater und Acetyl- 
chlorid (Bickel, B. 22, 1539). - F: 122°. 

Benzilsäureäthylester C^ G H lft 03 = HO-C(C 6 H 5 ) 2 -C0 2 -C 2 H s . B. Durch 9*stdg. Kochen 
von Benzilsäure mit Alkohol, der wenig Chlorwasserstoff enthält (Acbee, B. 37» 2766). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Kalte alkoh. Lösung der Benzilsäure (Bickel, B. 22, 
1539; vgl. Kjjkgbe, A. 389 [1912], 262). Aus dem Kaliumsalz der Benzilsäure und 
Äthyljodid (K., Standke, B. 22, 1212). — Prismen oder Nadeln. F: 34° (K. t St.). Kp 21 : 
201° <A.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (A.). 

a - Acetoxy - diphenylessigsaure - äthylester, Acetyl - benzilsäure - äthylester 
CiAÄ = CHg-CO-O-CtCaH^a'COü-CsiHß. B. Aus Benzilsäureäthylester und Acetylchlorid 
(Bickel, B. 22, 1539). - F: 65°. 

Benzüsäurepropylester C 17 H ia 3 = HOC(C 6 H & ) B -00 2 -CH 2 -CH 2 CH V B. Durch 
mehrstündiges Kochen von 5 g Benzilsäure mit 75 g Propylalkohol und 5 ccm konz. Schwefel- 
säure (Acbee, B* 37, 2766). — Kp 35 : ca. 220°. Riecht in der Wärme angenehm. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rot. 

Benzilsäureisoamylester C 1P H 22 3 = HÖ'C(C 6 H G ) 2 -CO a -C 5 H u . B. Aus 5 g Benzil- 
säure, 90 g Isoamylalkohol und 5 ccm konz. Schwefelsaure beim Erwärmen auf dem Wasser- 
bade (A., B. 37, 2767). — Kp 26 : 230—232°. Riecht sehr angenehm. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rot. 

Benzüsäurebenayleater C 21 H lfi 3 = HO-C(C 6 H 5 ) a -C(VCH 2 -C a H s . B. Aus dem 
Kaliumsalz der Benzilsäure und Benzylchlorid (Klujger, Standke, B. 22, 1212). — 
Krystalle, monoklin prismatisch (Jenssen, B. 22, 1212; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 317). 
F: 75-76° (K., St.). 

BeHzilsäureamid C^H^OgN- HO-C(C6H 5 ) ? -CONH 2 . B. Beim Verreiben des Pro- 
duktes der Einw. von PC1 S auf Benzilsäure (Gemisch von Benzilsäurechlorid und Diphenyl- 
chloressig&äurechlorid) mit festem Ammoniumcarbonat (Klinger, Standke, B. 22, 1214). — 
Tafeln oder Prismen (aus Chloroform). F: 154—155°. 

3.3'-Dichlor-a-oxy -diphenylessigsaure, 3.3'-Dichlor-benzilsäure C 14 H 10 O 3 Cl a = 
H0-C(C 6 H 4 C1) 2 *C03H. B. Bei 5-stdg. Kochen von 3,4 g 3.3'-Dichlor-benzil (Bd. VII, S. 765) 
mit 2.5 g KOH und 50 g Wasser (Klimont, Dissertation [Heidelberg 1891], S. 39). — Nadeln 
(aus Wasser). — F: 114—115°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 

4-4'-Dichlor-a-oxy -diphenylessigsaure,, 4.4'-Dichlor-benailsänre C 14 H 10 O 8 CI 2 — 
HO ■ C(C 6 H,C1) 2 • CO s H. B. Aus 4.4'-Dichior-benzil (Bd. VII, S. 765) durch Kochen mit alkoh. 
Kali (Montagne, R. 21, 21). — Nadeln (aus Petroläther). F: 101,75°. — Wird durch Cr0 3 
zu 4.4'-Dichlor-benzophenon oxydiert. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 
— ÄgC u H B 3 Cl 2 . Nadeln (aus Benzol) mit 1 Mol. Krystallbenaol. Soheidet sich aus 
Wasser, Alkohol oder sehwachem Ammoniak in kolloidalem Zustand aus. 

Methylester C 15 H 12 3 Cl 2 ^HO-C(C 6 H 4 Cl) 2 C0 2 -CH s . B. Aus 4.4'-dichlor-henzüsaurem 
Süber und Methyljodid (M., Ä. 21, 23). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). F: 60°. — Zer- 
Betzt sich beim Erhitzen in 4.4'-Dichlor-benzophenon, CO und Methylalkohol. 

4, 4:'- 03cy-d£phenylmethan-cai'bon8ciure-(2} Ci 4 H 12 3 = HO ■ C 6 H 4 • CH a ■ C fl H 4 ■ 
C0 2 H. B. Durch Vo-stda. Kochen desLactons der 4.a-Dioxy-diphenylmethan-earbonsäure-(2) 
.CH-CeH.'OH 

C «H 4 < ^>0 (Syst. No. 2514) mit Zinkstaub und 10°/„iger Natronlauge (Bistrzycki, 

Yssel de Schefper, B. 31, 2792). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 145—146°. 
Löslich in Benzol, Eisessig und Äther, sehr leicht in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem 
Wasser. — Geht beim Lösen in konz. Schwefelsäure in 2-Oxy-antbron-(9) (Bd. VIII, S. 189) 
über. — AgC 14 H u 3 . Weißer Niederschlag. In Wasser merklich löslich. 

Methyläthersäure, 2- Anisyl-benaoesäure C IS H I4 3 = ÖH„- ■ C 6 H 4 * CH 2 • C fl H 4 - CO-H. 
B. Bei 12-stdg^ Digerieren von 1 Tl. 2-Aniaoyl-benzoesäure (Syst. No. 1417) mit 10 TIn. 
Ammoniak, 10 TIn. Wasser und 3—4 TIn. Zinkstaub (Noürrissoh", Dissertation [Genf 1883], 
S. 26; Bl. [2] 4$, 206; B. 19, 2105). — Nadeln. F: 110—111°. Unlöslich in Wasser, sehr 
löslich in Chloroform und in heißem Alkohol. — NaC 15 H l3 3 + 1 / 2 H a (über H 2 S0 4 getrocknet). 
Krystalliuische Masse. Äußerst löslich in Wasser und Alkohol. 
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5. 4 - Oxy - diphenylmethan - carbonsäure - (3) , 

5-Benzyl-salicyl8üure x ) C 14 H la O a , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Behandeln von p-Benzyl-phenol (Bd. VI, S. 675) mit / \ nj£ 



Natrium und CO Ä (Paterstö, Fileti, (?. 3, 128; J. 1873, 440). — N ' 

Nadeln (aus Wasser). F: 139^140°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — AgC u H n 3 . 
Nadeln (aus Wasser). 

6. a-Oxy-diphenylmethan-carbonsäure-(3), Diphenylearbinol-carbon- 
säure-(3) (VH^O s = CgH 5 -CH(OH)-C fl H 4 *C0 2 H. B. Aus 3-Benzoyl-benzoesäure (Syst. 
No. 1299) mit Natriumamalgam (Seitff, A. 220» 242), — Nädelchen (aus heißem Wasser). 
F: 121 °. Nicht sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol ; löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Wird durch Chromsäuregemiach in 3-Benzoyl- 
benzoesäure umgewandelt. Wird von Natriumamalgam langam, von Jodwasserstoffsäure 
im geschlossenen Rohr bei 170° rasch in 3-Benzyl-benzoesäure umgewandelt. — NaC li H 11 O a -f- 
4 H s O. Nädelchen. Schmilzt bei 90° im Krystallwasser. In Alkohol leichter löslich als in 
Wasser. - AgOuH^Oj-b H 2 0. Nadeln (aus Wasser). - Ca(C u H J1 0») 1 + 5H,0. Pulver. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

7. a-Oocy-diphenylmethan-carbonsüure~(4), Diphenylcarbinol-carbon~ 
aäure-(4) C u H ia 3 = C e H 5 -CH<OH)-C s H 4 -C0 2 H. B. Beim Behandeln von 4-Benzoyl- 
benzoes&ure (Syst. No. 1299) mit Zink und Salzsäure in wäßr. Alkohol (Zetcke, A. 161, 102). 

— Nadeln (aus heißem Wasser). F: 164— 165° (Z.). Nicht unzersetzlich flüchtig (Z.). Ziemlich 
löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Toluol (Z.). 
Löst sich mit gelbroter Farbe in konz. Schwefelsäure (Z.). — Wird von Chromsäuregemisch 
zu 4-Benzoyl-benzoesäure oxydiert (Z.). Liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 127°) im geschlossenen Rohr auf 160° (Z.), desgleichen bei Behandlung mit 
Natriumamalgam (Rotehxejg, J. 1875, 599) 4-Benzyl-benzoesäure. — NH fl C I4 H u 3 . Blätt- 
ehen (R.). — KaQuH^Oj. Blättchen (aus absol. Alkohol! (ß.). — KCuH«0,. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in absol. Alkohol (R.). — AgC^HnOg. Niederschlag. Löslich in viel heißem 
Wasser (Z.). — CafC^-HuO^ + 5H 2 0. Nadeln. Verliert bei 160» alles Krystallwasser, 
verwittert schon Über Schwefelsäure (Z.). — BafC^HuO;,^. Nadeln. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser (Z.). 

Methyleeter C 15 H 14 3 = C B H 5 -CH(OH)-CeH s -C(VCH 3 . Prismen. Fr 109-110° 
(RonsKDw, J. 1875, 599). 

Äthylester (Vl^Og = C Q B^CH(OK)'C 6 'S i -CO i -G 2 K 5 . Sirup (R., J. 1875, 599). 

3. Oxy-carbonsäuren C 15 H 14 3 . 

1. 2-Oacy-dibemy l-a-car bonsäure , ß-Phenyl-a-ßS-oxy -phenyl) Propion- 
säure C I5 Hi40 3 = HO-C 8 H 4 -CH(CH 2 -C B H 5 )-CO a H. 

2-Methoxy-dibenzyl-a-carbonsäure C^H^Og = CH s -0'C 6 H 4 -CH(CH 2 -C 6 H^)-C0 2 H. 
B. Aus 2-Methoxy-stilben-a- carbonsäure durch Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. 
alkai. Lösung (Czaplicki, v. Kostaneckt, Lampe, B. 42, 833). — Prismen (aus wenig Alkohol). 
F: 93—94°. — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) das Lacton der 2-Oxy- 
dibenzyl-a-carbonsaure (2-Oxo-3-benzyl-cumaran) (Syst. No. 2467). 

2-[Carboxy-methoxy]-dibenzyl-a-earbonsäure C 17 H u 5 — H0 2 C , CH a "0 , C a H 4 '' 
CH(CHjj-C B H 5 )-C0 2 H. B. Aus 2-[Carboxv-methoxy]-stüben-a-oarbonsäure H0 2 C-CH a -0- 
C 6 H 4 *C(C0 2 H):CH-C s H 5 (S. 356) durch Reduktion mit Natriumamalgam (Cz., v. K., L., 
B. 42, 837). Man kocht das Lacton der 2-Oxy-dibenzyl-a-carbonsäure (Syst. No. 2467) mit 
alkoholischer Natriumäthylatlösung und Bromessigester, gibt nach 12 Stdn. pulverisiertes 
Kaliumhydroxyd hinzu und kocht nochmals 2 Stdn. (Cz., v. K., L.). — Nädelchen (aus 
Benzol). "F: 165°. Schwer löslich in Benzol. 

2, 2'-Oxy-dibemyl-a-carbonsäure , a-Phenyl-ß-fö-oocy -phenyl] -propion- 

säM»*eC 15 H I4 3 -H0-C B H 4 -CH 2 -CH(C ft H 5 )-CO 2 H. B. Beim Behandeln GH-^ n r „ 

einer Lösung von 3 -Phenyl- Cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. j i "-H>C 6 H 5 

No. 2468) in wäßr. Alkohol mit Natriumamalgam (Sabdo, G. 13, 273), i I qq 

— Prismen. F: 120°. Wenig löslich in kaltem Wasser, mehr in Alkohol, ^^'^^O -**~ 
Äther, Chloroform, Benzol. Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt. — AgC^H^Og. Wenig 
löslich in kaltem Wasser. 

a,ß - Dibrom - a - phenyl - ß - [x -'brom - 2 - ätlioxy - phenyl] - Propionsäure - nitril 
C 17 H 14 ONBr 3 = C 2 H 5 -0-C e H 3 Br-CHBr.CBr(C 6 H 5 )-CN. Ä Durch Einw, von überschüs- 
sigem Brom auf in Schwefelkohlenstoff gelöstes 2-Äthoxy-a-phenyl-zimtsäure-nitril (S. 357) 

l ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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(Bistrzycki, Stelling, B. 34, 3088). — Täf elchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 144° unter 
Bromentwicklung- Löslich, in kaltem Chloroform und heißem Eisessig, jedoch schwer in 
heißem Alkohol. 

3. 4!- 0&y-dibenzyl-a-carbonsäure 9 a-Bhenyl-ß-[l-oxy-phetiyl]-prf>pion- 
säure C l5 Hi 4 3 = HO'0 6 H 4 -CH a -CH(C 6 H 5 )-CO a H. B. Beim Eintragen von Natrium- 
amalgam in ein heißes Gemisch von 4-0 xy-a- phenyl- zimt säure (S. 358) und Wasser (Bakukin, 
G. 26 1, 186). — Blättchen (aus wäßr. Alkohol). F: 179—180°. Wenig löslich in Chloroform, 
Benzol und Petroläther, löslieh in Alkohol und Äther. 

a./?-Dibr om - a - [4 - chlor - phenyl] - ß - [4 - methoxy - phenyl] - Propionsäure - rdtril 
C I6 H 13 ONCIBr 2 = CH 3 ■ • C 6 H 4 • CHBr ■ CBr(C„H 4 Cl) • CN. B. Durch tropfenweise Zugabe 
von 1 Mol.-Gew. Brom zu der ätherischen Lösung von 4-Methoxy-a.[4-chlor-phenyl]-zimt- 
säure-nitril (S. 359) bei 0° (v. Walthee., Wetzlich, J. pr. [2] 61, 189). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 164,5°. 

4. a-Oxy-dtbenzyl-a-carbonsäure, a- Oicy -a*ß - diphenyl -Propionsäure, 
aß-Diphenyl-milehaäure , Phe-nyl-bensyl-glykolsätire C^rl^Oa = C-H 5 -CH 2 - 
0(C ft H B )(0H)-C0 3 H \ B r Bei 8— 9-stdg. Durchleiten von Luft durch ein 60—70° warmes 
Gemenge von Dibenzylketon (Bd. VII, üT 445) und l%iger Kalilauge, neben Benzoesäure 
(Bogdanowska, B. 25, 1276). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 160—161°. Schwer 
löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — AgC 15 H 13 3 . 

5. a'- Oxy-dibenzyl-a-carbonsäure, ß-Oxy-a.ß-diphenyl~propionsäure , 
a.ß-IHphenyl-1iydraeryl8äure CyHuO, = C 6 H 5 -CH{OH)*CH(C ft H 5 )-CO a H* 

4.2'-Dinltro-a'-ffsy-a-eyan-dibenzyl, ^-Oxy-Ö-[2-nitro-phenyl]-a-[4-nitro-phenyl]- 
P ropionsäiire-rjitrilC, 5 Hu0 5 N 3 -0 2 N-C 8 H 4 -CH(OH)-CHfCil.-NO a )'CN. B. Aus 4-Nitro- 
benzylcyanid und 2-Nitro-benzaldehyd in konz. warmer alkoh. Lösung auf Zusatz von wenig 
Natriumäthylat (Freund, B. 34, 3107). - Krystalle (aus Eisessig). F: 135— 138*. — Geht 
durch Lösen in konz. Schwefelsaure und Fällen mit Wasser, sowie durch Einw. von Natrium- 
äthylat auf die alkoh. Lösung in 2-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure-nitril (Bd, IX, S. 698) 
über. 

^-Phenylsulfon-a./9-diphenyl-propionsäure, /J-PhenylsTdfon-a-phenyl-hydro- 
ztmtsäureCfljH^S = C 6 H 5 -CH(SO a -C 6 H 5 )-CH(C ö H 5 )-C0 2 H. B. Man erhitzt 2 g a-Phenyl- 
zimtsäure (Bd. IX, S. 691) und 1 g Thiophenol (Bd. VI, S, 294) mit 10 ccm mit Chlor- 
wasserstoff gesättigtem Eisessig im Druckrohr auf 130° und oxydiert das Reaktionsprodukt 
mit Kaliumpermanganat in CC^-Lösung (Posner, B. 40, 4792). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 233—234°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, und Benzol, schwer in heißem 
Wasser, Ligroin und Petroläther. 

6. 4 oder 5-Oxy-dib&¥isyl-carboftsäure-(2) C u H n 3 = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 * 
C 6 H 3 (OH)-CO s H. 

4 oder 5-Äthoxy-dibenzyl-carbonaäure-(2) ^HigOg^CeHg-CHa-CHa-CßHafO-CtHs)- 
C0 2 H. B. Aus 4 oder 5-Äthoxy-stilben-carbonsäure-(2) (S. 359) durch Reduktion mit 
Natriumamalgam in verdünnter Natronlauge (Onnertz, B. 34, 3741). — Nadeln (aus ver- 
dünntem Alkohol). F: 117°. 

7. a-Oxy-dibenzyl-carbonsäure-(2) G^ u O^ = Q^-(^-GE{0'E)-CJl K -GDJI. 
B. Beim Behandeln von Desoxybenzoin-carbonsäure-(2) CftHs'CHa'CO'CgH^COaH (Syst. 
No. 1299) mit Natriumamalgam in verdünnter Natronlauge (Gabriel, Michael, B. 11, 1020; 
G., B. 18» 3480). — Sechsseitige Plättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 94—96° (G.). 

>Ct£ * Crij ■ C^xig 
— Geht bei 100° oder beim Kochen mit Wasser in das Lactoii CgH^ "">0 

(Syst. No. 2467) über (G.). 

8. a'-Oxy-dibenzyUcarbonsäure-(2) C 15 H 14 3 = C 6 H 5 -CH(OH)-CH 2 -C 6 H4-C0 2 H. 
B. Beim Behandeln von Desoxybenzoin-carbonsäure-(2' r ) C 6 H B *C0-CH a -C s H 4 'C0 a H (Syst. 
No. 1299) mit überschüssigem Natriumamalgam (Gabriel, Z?. 18, 2447; v. Miller, Rohde, 
B. 25, 2101). — Krystallpulver (aus verd. Essigsäure), Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 125—127° (G.), bei 130° unter Wasserabspaltung (v. M., R.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwieriger in Chloroform (G.). — Geht schon in der Kälte teilweise in das 
Lacton (Syst, No. 2467) über; diese Umwandlung geschieht völlig beim Schmelzen (G.). — 
AgCjgH^Os. Flockiger Niederschlag (G.). 

*) Die Konstitution wird nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur- 
Schlußtermin [1. 1. 1910] von Widman [B. 49, 478, 484) bestätigt. 
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9. ß-J*?t,enyl-ß-£2-oocy-phenyl]-dthan-a-carbonsäure, ß-J?henyl-ß-[2-oxy- 
phenylj-propionaäure C^H^Oa = HO-C 6 H 4 OH(C 6 H 5 )CH 2 C0 2 H. 

0-Fhenyi-/H2-methoxy-phenyl]-propIonsäure C 16 H lc O s — CH 5 '0-C 6 H 4 -CH(C e H,)- 
CH 2 -CO a H. ß. Aus Methyläther-jS-phenyl-o-cumarsäure (S. 360) oder Methyläther-0-phenyl- 
cumarinsäure (S. 361) mit Natriumamalgam in verd. Säuren (Stoekmek, Friderici, B, 41, 
334). — Kr> stalle (aus verd. Alkohol). F: 131 a . 

10. ß-I'henyl-ß-f4-Oät^^henylJ-dthan-a-carbonsäure f ß-Phenyl-ß-[4:~oxjj- 
2>henyl]-propionsuure Ci 5 H 14 3 = HO-C 6 H 4 -CH<C a H 5 )-CH 2 -C0 2 :H *). B. Neben 

OHfö H 1*CH 
4-Phenyl-cumarin-dihydrid-(3.4) C G H 4 <^ ' a (Syst. No. 2467) durch Lösung von 

10 g Phenol und 10 g eis- Zimtsäure (Bd. IX, S. 591) in 5 cem Eisessig unter guter Kühlung 
und Zufügen von 100 cem konz. Schwefelsäure + 5 cem Eisessig (Liebermann, Hartmann, 
B. 24, 2582), — Blättchen (aus Benzol). F: 151°. Sehr löslich in Alkohol. — Ba(C 15 H 13 3 ) a 
(bei 110°). 

/^Phenyl-0-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure C ie H l6 3 = CH 3 '0C 6 H4-CH(0 6 H S )- 
CH 2 -C0 2 H. B. Aus Malonsäure und 4-Methoxy-benzhydrol (Bd. VI, S. 998) unter Ab- 
spaltung vonH 2 OundCO a (Fosse, Cr. 143, 914). - F: 121,5-122,5° (Quecksilberbad). 

— AgC 16 H 1B 3 . Weißer amorpher Niederschlag, 

11. ß-Oxy-ß*ß-diphenyl-dthan-a-carbonsüure, ß-Oxy-ß.ß-diphenyl-propion- 
süure, ß,ß-IHphenyl-hydraci*ylsäure C 15 H 14 3 = HO-C(C 6 H s ) 2 -CH a -C0 2 H. B. 
Der Äthylester wird erhalten durch Einw. von Zink auf die Lösung von Benzophenon, Brom- 
essigsäureäthylester in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefel- 
säure; man verseift den ÄthyleBter durch 24-stdg. Kochen mit 25%ig er methylalkoholischer 
Kalilauge (Bupb, Bttsolt, B. 40, 4538). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 212°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwer in heißem, sehr wenig in kaltem Wasser, schwer 
in Chloroform, Äther. Benzol, Ligroin. — Durch Einw. von Aoetanhydrid und Natriumacetat 
entsteht jß-Phenyl-zimtsäure. 

Äthylester C B H 18 O s = H0C(C 6 H 5 ) a -CH 2 C0 2 -C! 2 H5. ß. s. im vorangehenden Artikel. 

— Prismen (aus verd. Alkohol). F; 87°; unter gewöhnlichem Druck unzersetzt destillier- 
bar; schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser, sonst leicht löslich; 
in konz. Schwefelsäure mit moosgrüner Farbe löslich; diese Lösung wird beim Erwärmen 
rotbraun (R., B., B. 40, 4538). 

12. a-Oxy-ß.ß-diphenyl-äthan-a-carbonsäure, a-Oxy-ß.ß-diphenyl-prapion~ 
sdwref ß,ß-ZHphenyl-milchsdu? , e, Senzhydrylglykolsdure C 15 H 14 3 — (C 6 H 6 ) 2 CH- 
CH(OH) ■ C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht beim Zersetzen des Hydrochlorids des ß.ß-Tii- 
phenyl-lactiminoäthyläthers (s. u.) durch Wasser; man verseift den Ester mit überschüssigem 
alkoh. Kali (Weise, A. 248, 43, 45). — Nadeln (aus Wasser). Erweicht gegen 150° und schmilzt 
bei 159°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Geht bei 170° 
in a-[a-Oxy-^.^-diphenyl.propionyIoxy]- ( Ö. 1 3-diphenyl-propionsaure (s. u.) über. Liefert mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor im geschlossenen Rohr bei 150° a.a-Diphenyl- 
äthan und bei 200° Dibenzyl. - AgC 15 H 13 3 (bei 100°). Niederschlag. — PtyC^H^Osia 
(bei 120—130°). Amorpher Niederschlag. 

Äthylester C l7 H la 3 = (C ft H 5 ) 2 CH-CH(OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. 

— Nadeln (aus Ligroin). F; 66°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Ligroin (W. s A. 248, 43). 

Aeetat des Äthylesters Cj 9 H 80 O 4 = (C ft H 5 ) 2 GH-CH(0'C0CH 3 )C0 3 -G 2 H5. B. Aus 
dem Äthylester (s. o.) und Acetylchlorid (W., A. 248, 44). — Prismen(aus Ligroin). F: 53°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — 
Wird beim Kochen mit Alkohol zersetzt. 

a-[a-Oxy-^-diphenyl-ppopionyloxy]-^.j?-diphenyl-propionsäure, 0-\ß.ß-J>\- 
phenyl - lactyl] - ß.ß - diphenyl - müchsäure C 30 H S6 O 5 = (C 6 H s ) 2 CH-CH(OH)-CO-0- 
CH(C02H)-CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Bei 5-stdg. Erhitzen von ^-Diphenyl- milchsäure auf 170° (W., 
A. 248, 48). — Amorph. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

a-Oxy-^'diphenyl-propioniminoäliiyläther, jff.^-Diphenyl-lactimLnaäthyläther 
CnH^OtN = (C 6 H 5 ) 2 CH-CH(OH)-C(:NH)-0'C 2 H 5 . B. Daa Hydxochlorid entsteht beim 
Sättigen einer Lösung von 1 Mol.- Gew. des Nitrils (S. 349) und I Mol. -Gew. absol. Alkohol in 

l ) Der Beweis für die Stellung der Oxygruppe im Phenyl beim Präparat vod Liebeemann, 
Habtmawn ist erst nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
von Bogebt, Marcus {Am. Soc. 41, 100) erbracht worden. 
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absol. Äther mit troeknem Chlorwasserstoff unter Kühlung (W., A. 248, 41). — C 17 H 1 90 2 N + 
HCl. Nadeln. F: 135°. Zersetzt sich nach völligem Schmelzen sofort unter Gasentwicklung 
(Äthylchlorid). Unlöslich in Äther. Löst sich in Wasser, dabei in NH 4 C1 und ß.ß -Diphenyl- 
milehaaureester zerfallend. 

a - Oxy - ß.ß - diphenyl - Propionsäure - nitril , ß.ß - Diphenyl - milchsäur e - nitril, 
Diphenylacetaldehyd-cyanhydrin C^H^ON = (C a H 5 ) 2 CHCH(OH)CN. B. Eine äther. 
Lösung von Diphenylacetaldehyd wird mit etwas über 1 Mbl.-Gew. gepulvertem und an- 
gefeuchtetem KCN vermischt und dann 1 Mol.-Gew. Salzsäure (D: 1,15) allmählich und 
unter Abkühlen hinzugefügt (W., A. 248, 39). — Dickes Öl. Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Äther. — Wird durch konz. Salzsäure beim Kochen sehr unvollkommen verseift. 

13. 6- Ox-y-3-methyl - diphenylmethan -a- carbonsäure f CH 3 

JPhenyl - [6 -oxy- 3 -methyl-phenylj- essigsaure, ß-Oxy- / — ^ ^ ^ 

3-methyl-diphenylesMg säure C 1B H H O s , s. nebenstehende Formel. \ / . — \ / 

B. Das Lacton der Saure (Syst. No. 2467) entsteht beim Erhitzen qtt C0 2 H 

von Mandelsäure mit p-Kresol und 73 ft / iger Schwefelsäure; es gibt beim 
Lösen in Natronlauge (Bistrzycki, Flatau, B. 28, 990) oder Kochen mit Barytwasser (B., 
F., B. 30, 129) die entsprechenden Salze der Säure. — Tafeln (aus Benzol). F: 118°; leicht 
löslich in Alkohol (B., F., B, 28, 991). - Ba0 1B H 12 O 3 -f 4H 2 0. Verliert bei 125° 3 H a O 
(B., F., B. 30, 129). 

Amid C 15 H lö O a N = HO-C a H s (OH a )-CH(G ü H 5 )-CO-NH 2 . B. Durch Einw. von konz. 
wäßr. Ammoniak auf das Lacton der 6-Oxy-3*methyl-diphenylessigsäure (Syst. No. 2467) 
(Gramer, B, 31, 2817). - Prismen (aus verd. Alkohol). F: 139-140°. 

14. 2 - Oxy - 4-methyl - diphenylmethan -a- carbon- 
saure, X*henyl-[2-oxy-4:-met7iyl-phenyl] -essigsaure, qtt 
2-Oxy-4-inethyl-diphenylessigsaure G^HnOg 1 ), s. neben- 3 

ßtehende Formel. 

Amid C 16 H 15 O a N = HO-C e H 3 (CH 3 )-CH(C fr H 5 )-CO-NH a . B. Das Lacton der Säure 
(Syst. No. 2467) entsteht beim Erwärmen von Mandelsäure und m-Kreaol mit 73%ig er 
Schwefelsäure (Bistrzycki, Flatau, B. 30, 130); es liefert durch Behandlung mit konz. 
Ammoniak das Amid (Cramek, B. 31, 2820). — Prismen (aus Alkohol). F: 163—166°; 
leicht löslich in Alkohol, weniger in heißem Benzol (C). 

15. 4 f -Oxy-2 , ~-methyl-diphenyl'methan-.carbonsdure-f2) C 15 H 14 3 (Formel I). 
JB. Durch Reduktion des Xactons der 4 / .a-Diosy-2'-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) 
(Formel II) (Syst. No. 2514) mit Zinkstaub + Natronlauge (Bistrzycki, Yssel de Schepfer, 

CH S 

M..C0/ 

B. 31, 2794). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168^169°. Löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig, Benzol und siedendem Wasser. — Geht beim Verreiben mit konz. Schwefelsäure in 
3-Oxy-lO-oxo-l-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VIII, S. 195) über. — Ba(C 15 H 13 3 ) 2 . 
Krystalle. Ziemlieh leicht löslich in Wasser. 

16. a-Oxy-4'-methyl-dip7ienylmethan-carbon8äure-{4) , 4?-3tethyl-di- 

phenylcarbinol-carbonsäure-(4) C 15 H 14 3 = CH s -C fl H 4 CH(OH)-C e H 4 0O ? H. B. 
DurchReduktion der 4'-Mßthyl-benzophenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub 
und überschüssigem Ammoniak (Lehpricht, Clatjss, A. 312, 95). — Krystalle (aus Wasser) 
mit V» HaO. F: 161,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer in 
Benzol. — AgC 15 H 13 3 . Kristallinischer Niederschlag, 

17. x-Oxy-x-methyl-diphenyhnethan-carbons&ure-{x) [x, x, x = 2, 5, 3 oder 
5, 2, 4 oder 3, 6, 2], G-Oxy-eso-benzyl-m-toluylsäure 1 ), Ö-Methyl-x-bemyl- 
salteylsäure^Benzyl-p-kresotinaäureG^TlteOa^GeKsCK^ 

B. Durch Behandeln von 2 oder 3-Benzyl-p-kresol (Bd. VI, S. 686) mit Kohlendioxyd 
und Natrium bei 135—140° (Paternö, Mazzaka, B. 11, 2030; G. 8, 304). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 164-166°. 

1 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wurde Ton 
Stoermer (JS. 44, 1620) diese Konstitntion als richtig erkannt. 

2 ) Bezifferung der m-Toluylsänre in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
5 ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbach a. S. 43. 
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4. Oxy-carbonsäuren C 16 H lö 3 . 

1 . ß- Oxy ~a.y- diphenyl-propan-ß-car bonsaure 9 a- Oxy-ß,ß f -diphenyl-iso- 
buttersäure - a-Choy-dibensylessi g säure , Dibmizylglykolsäure (Oxatolyl- 
säure) C^H 16 O a — HÖ-C(CH a '0 G H 5 ) a 'CO 2 H. B. Das Nitril entsteht beim Verreiben eines 
Gemenges von Dibenzyiketon und KCN unter tropfenweiser Zugabe von rauchender Salz- 
säure; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140—160° im Druok- 
rohr (Spiegel, B. 13, 2220; A. 218, 45). Dibeiizylglykol&äure entsteht aus Pulvinsäur9 
C fi H s ■ QCO-H) : C ■ CO • CH ■ CJL 
fi 5 v 2 ' i A rt (Syst. No. 2620) durch Kochen mit Kalilauge (Sp., A. 219, 42). 

O CO 

^i-i,i,-iri. J -irr i a v i ■ - C 6 H 5 -C(C0 2 -CH 3 ):C-COCH-C,H 5 
Desgleichen beim Kochen desKahum&alzes der Vulpmsaure i i 

(Syst. No. 2620) mit Kalilauge (D: 1,05—1,15) (Möller, Streckeil, A. 113, 69). Beim Kochen 

O 6 H 5 -CH:C-CO-0H-C 6 H 5 
von Pulvmon i ■ (Syst. No, 2484) mit Kalilauge (Claisen, Ewan, 

A. 284, 285, 294). — Säulen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). Rhombisch (Sp., JS. 14, 
1687; vgl. Qroth, Gh. Kr. 5, 253). F: 157-158° <C., E.), 156-157° (Sp., B. 13, 2219; A. 219, 
42), 154° (M., St.). Kaum löslich in kochendem Wasser, leicht in Äther und in kochendem 
Alkohol (M., St.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge (D: 1,2—1,3) in Oxalsäure und To- 
luol (M., St,). Wird durch Einw. von PC1 5 und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser in Phosphorsäure-mono-[/5.jß'-diphenyl-a-carboxy-isopropylester] (s. u.) übergeführt 
(Sp., B. 13» 2219; A. 219, 43). Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht Acetyl-diben- 
zyiglykolsäure (Sp., B. 14, 1688; A. 219, 47). — AgC^H^Oa (bei 100°). Krystallinischer 
Niederschlag (M., St.). — Ba(C 16 H 15 O s ) 2 + 4H 2 0. Krystalle (aus verd. Alkohol) (M., St.). 

- Pb(C a6 H ]6 O a ) a -f 4H a O. Nadeln. Kaum löslich in Wasser (M., St.). 

Verbindung C^H^Oooder C 3a H a8 4 . B, Beim Erhitzen von Acetyldibenzylglykol- 
säure (s. u.) auf 190—200° (Spiegel, B. 14, 1688; A. 219, 48). — Prismen (aus Benzol durch 
Ligroin). F: 169°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, in heißem Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin; wird schon von |kalter Sodalösung in Dibenzyl- 
glykolsäure übergeführt. 

Aeetyl-dibenzylglykolsäure Ci 8 H 18 4 = CH 3 ■ CO - ■ CtCH 2 ■ C 4 H 5 ) 2 ■ CO a H. B. Beim 
Erhitzen von Dibenzylglykolsäure mit Essigsaureanhydrid (Spiegel, JB. 14, 1688; A. 219, 
47). — Blättchen (aus Chloroform + Ligrom). F: 106°. Sehr leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. — Liefert bei 200° die Verbindung C 16 H u 2 oder G^^^ (s. o,). 

Phosphorsaiire-mono-^.ß'-diphBnyl-a-earboxy-isopropyleetsr] , Mono-[/S.jS'-di- 
phenyl-a-oarboxy-iaopropyl] -phosphor säure C 16 H 17 6 P = (HO) 2 OP - ■ C(CH 3 • C 6 H B ) a • 
C0 2 H. B. Durch ErwärmBn der Dibenzylglykolsäure (s. o.) mit PC1 5 auf dem Wasserbade 
und Eingießen des Produktes in Wasser (Spiegel, jB. 13, 2219; A. 219, 43), — Prismen (aus 
Wasser). Schmilzt unter starker Gasentwicklung bei 160°. Löslieh in Alkohol und Äther, 
leicht löslich in Wasser, 

Dibenzylglykolsäure-methylester Ct 7 H 18 O s = H0-C(CH 2 -C B H 5 ) 3 -CO 2 -CH s . B. Aus 
dem Silbersalz der Säure und Methyljodid (Spiegel, B. 14» 1687; A. 219, 47). — Nadeln 
(aus Ligroin), F: 71° (Sp.), 71—72° (Olaisew, Ewän, A. 284, 285). Leicht löslich in Alkohol 
Äther und Benzol (Sp.). 

Dibenzylglykolsäure-äthylester C^gH^Oa — HO-C^CHa-CgHsJa^COg-C^. B. Durch 
Sättigen der alkoh. Lösung der Säure mit CnlorwasserBtoö und nachfolgendes Erhitzen 
(Möller, Strecker, A. 113, 73). Aus dem Silbersalz der Säure und Äthyljodid (M„ St.). 

— Säulen (aus Alkohol). F: 45,5°. Unlöslich in Ammoniak und Alkalicarbonaten. 

Dibenzy^lykolsäiire-amid (^^„OsN^HO'CCCHg^CaH^ij^CO-NHa. B. Durch Er- 
hitzen des Nitrils (s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 120-130° (Spiegel, B. 14, 1688; 
A. 219, 45). — Nadeln (aus Benzol). F: 192 — 193°. Unlöslich in Äther. — Sehr beständig 
gegen Alkalien und Säuren; wird von Salzsäure erst bei 140—160" zu Dibenzylglykolsäure 
verseift. 

Dibenzylglykolsäure -nitril, DibenzyLköton-cyanliydrin C le H 15 ON = 110*0(0112 • 
C#H fi ) a 'CN. B. s. o. bei der Säure. — Flache Rhomben (aus Alkohol). Erweicht bei 110° 
und wird bei 113° unter Zersetzung flüssig (Spiegel, B. 13, 2220; A. 219, 44). — Zerfällt 
beim Erhitzen für sich oder mit Kalilauge in HCN und Dibenzyiketon. Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 120— 130°DibenzylglykoIsäureamid, auf 140— 160° Dibenzylglykolsäure. 

a-Phenylsulfon-dibenzylesaigsäure-äthylester C^H^OiS = C 6 H 5 'SO a -C(CH 2 - 
CflH^-Cög-CaHg. B. Ausa-Phenylsulfon-^-pnenyl-propionsäure-ätnylester(S. 258), Natrium- 
äthylät und Benzylchlorid beim Erhitzen auf 100° (Michael, Gomey, Am. 5, 119; Michael, 
Palmer, Am. 7, 69). — Tafeln (aus Alkohol). F: 118°; mäßig löslich in kaltem Alkohol 
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(M., P.). — Wird durch 6-atdg. Erhitzen mit alkoh. Kali auf 160° in a-Benzyl-zimtsaure 
(Bd. IX, S. 699), Benzolsulfinsäure und Alkohol zerlegt (M., P.). 

a-Phenylaiilfon-dibenzyleasiffsätire-iiitriL C 22 H 19 O a NS = C 6 H E - S0 2 -C(CH 2 -C a H ä ) a - 
CN. B. Aus Phenyisulfonessigsäurenitril (Bd. VI, S. 316), Benzylchlorid und alkoh. Natrhim- 
äthylatlösung auf dem Wasserbad (Troegeb, Vasterlestg, J. pr. [2] 72, 326). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 157—157,5°. Schwer löslich in Alkohol. 

a-[4-Chlor-plienylaulfon]-dibenzylesaigsäiire-iiitril C 22 H 18 02NC1S — C e H 4 Cl-S0 a " 
C(CH 2 ■ C 6 H 5 ) 3 ■ CN. B. Aus [4-0hlor-phenylaulfon]-essigsäure-nitril, Benzylchlorid und 
Natriumäthylat in absol. Alkohol auf dem Wasserbad (T., V., J. pr. [2] 72, 328). — Weiße 
Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 125°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. 

a-[4-Brom-phenylaulfon]-dibenayleasig^säure-nitrll C B2 H ia 02NBrS = C 6 H 4 Br*SO a - 
C(CH 2 • C 6 H 5 ) 2 • CN. B. Aus [4-Brom-phenylsulfon]-e8sigsänre-nitril, Benzylchlorid und alkoh. 
Natriumäthylatlösung auf dem Wasserbad (T., V., J. pr, [2] 72, 329). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 145°. 

a-[4-Jod-phenylaulfon]-dibenzyleBsigaäure-nitril C 22 H 1 j0 2 NIS = C 6 H 4 I- SO a • 
CtCHa'CeHgJa'CN. B. Aus [4- Jod-phenylsulfon]-essigsaure-riitril, Benzylchlorid, Natrium- 
äthylat und Alkohol auf dem Wasserbad (T., V., J. pr. [2] 72, 330), - Nadeln oder Flitter 
(aus Alkohol). F: 166°. 

a-[K"aplithyl-(l)-Bulfon]-dibenzyle88igBäure-nita'il C^E^OaNS = C 1( ^H 7 - S0 2 -C(CH 2 - 
C 6 H 5 ) 2 *CN. B. Aus a-Naphthylsulfonessigsäurenitril (Bd. VI, S. 624), alkoh, Natrium- 
äthylat und Benzylchlorid auf dem Wasserbad (T., V., J. pr. [2] 72, 331), — Kryställchen 
(aus heißem Alkohol). F: 180°. 

a-[Naphthyl-(2)-aulfon]-dibeiizyleBsigsäiire-nitrilC as Ha 1 2 NS = C 10 H 7 'S02'C(CH a - 
C e H B ) 2 'CN. B. Aus ^-Naphthylsulfonessigsäurenitril (Bd. VI, S. 662), Benzylchlorid und 
alkoh. Natriumäthylat (T„ V., J. pr. [2] 72, 332). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F; 
177°. Schwer löslich in Alkohol. 

a-[2-Metho3:y-phenylsulfon]-dibetizylessigsäure-nltril C E3 H 21 3 NS = CH 3 0-C fi H 4 ' 
SO a -0(CH a -0 6 H 5 ) 4 *CN. B. Aus [2-Methoxy-phenylsulfon]-essigsäure-nitril (Bd. VI, S. 795), 
Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat (T., V. , J. pr. [2] 72, 334). — Kryställchen. F : 123°. 

a-[4-Methoxy"phenylaulfon]-dibenzylessigaäure-nitril C a3 HaiOsNS=CH s ■ ■ C S H 4 - 
S0 2 -C(CH 2 -C e H 5 )a-CN. B. Aus [4-Methoxy-phenyl8ulfon]-es8ksäure-nitril (Bd. VI, S- 863}, 
Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat (T., V., J. pr. [2] 72, 335). - Kryställchen. F: 119°. 

a-[4-Äthoxy-pbenylaulfon] -dibenzylessigsäure-nitril ^H^OaNS = C 2 H B ■ O * C 6 H 4 ■ 
S0 2 • C(CH a ■ C 6 H 5 ) 2 ■ CN. B. Aus [4-Äthoxy-phenylsulfon]-essigsäure-nitril, Benzylchlorid 
und alkoh. Natriumäthylat (T., V., J. pr. [2] 72, 333). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol), 
F: 119°. 

a-[4-Methoxy-phenylsulfon]-dibenzylthioessiBsäure-amid C 23 H 23 3 NS 2 = CH s -O- 
C^SOa-aC^-OftH^-CS-NHitbezw.CHs-O-CeH^SOa-CtCHjs'CÄJa-qSHj^H. B. Aus 
a-[4-Methoxy-phenylsulfon]-dibenzylessigsäure-iiitril und alkoh. Schwefelammonium im ge- 
schlossenen Rohr im Wasserbad (T., V., J, pr. [2] 72, 339). — Gelblichweiße Kryställchen. 
F; 1140. 

2. a-Oxf/-ß.y-diithenyl~propan-a~carbon8äM7 t e 9 a^Oxy~ß,Y-diph€nyl-butter- 
säure C 16 H lfl 3 = <^ 5 -CH 2 CH(C 6 H 5 )CH(OH)-C0 2 H. 

^-Dibrom-a-oxy-jS.^-diphenyl-buttersäupe C 16 H 14 3 Br 2 ^ C 6 H 5 - CHBr-OBrfCeHa) • 
CH(OH) * 0Ö a H. jB. Neben dem Lacton, der /3-Brom-a.y-dioxy-j3.y-diphenyl-buttersäure 
(Syst. No. 2514) beim Bromieren von a-Oxy-j6*.y-diphenyl-^-propyIen-a-carbonsätire C 6 H 5 ' 
CHiCtCgHsJ-CHtOHj-COaH (S. 361) in Chloroformlösung (Erlenmeyeb jun., Akbenz, A. 
333, 232). — Krystalle (bei vorsichtiger Krystallisation aus Chloroform). Bräunt sich gegen 
140°, zersetzt sich bei 144°. — Liefert beim Erwärmen mit verd. Alkohol das Lacton der 

. ^6 5 * CH.— — CH " Gelle ~, 

y-Oxy-a-oxo-/Ly-diphenyl-propan-a-carbonsäure l i (Syst. No. 2483). 

CO 'Uü'ü 

3. a~Ojcp-a,ß-diphenyl-propan~a-ca.r bonsäur e f a-Oxy-a.ß-diphenyl-butter* 
säure (\fi iei 3 = C 6 H ö 'CH(CH 3 )-C(C e H B )(OH)-C0 2 H. B. Durch kurzes Erhitzen von 
a-Oxy-a.ß-dipnenyl-vinylessigsäure (S. 362) mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
(Japp, Lander, Sqc, 71, 137). - Tafeln (aus Benzol). F: 134-136°. 

4. a'-Oacy-2'-methyl-dtbenzyl-carbon8äure-(2) C M H lfl O s = CH 3 -CJI 4 -CH(OH) ■ 
CH 2 ■ C 6 H 4 ■ C0 2 H. jB. Durch Reduzieren von 2-MethyI-desoxybenzoin-carbonsäure-(2') 
0H 3 'C ft H 4 -C0-CH a -C 6 H 4 -C0 2 H (Syst.No. 1299) mit Natriumamalgam (Bethmastbt, B. 32, 
1111). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 137° unter Aufschäumen. Ziemlich schwer 
löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Durch Erhitzen des Kaliumsalzes entsteht 
2'-Methyl-stüben-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 700), wahrend die freie Säure bei 150° 
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sowie beim Kochen ihrer aimnoniakalischen liösuug in 3-o-TolyI-isoeumariii-dihydrid-(3.4) 
C e H 4 < C() 2 # ^ ^ 4 3 (Syst. No. 2467) übergeht. 

5. a-Oaey-S'-tnethyl-dibenzyl- carbonsäure -(2) Ck.Hi 6 3 = CH 3 -CbH 4 -CH 2 - 
CHfOHl-CftHi'COaH- B. Das Kaliumsalz bildet sich bei der Reduktion des Kaliumsalzes 
der 3'-Methyl-deaoxybenzo«i-carbon8äure.(2) OH 3 -C a H 4 -CH a -C0-0 6 H 4 *CO 2 H (Syst.No. 1299) 
mit überschüssigem Natriumamalgam (Ijeck, B. 38, 3854). — Bei 1-stdg. Erhitzen des 
Kaliumsalzes im Äthylbenzoat-Bad auf 215° entsteht das Kaliumsalz der 3'-Methyl-stilben- 
carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 700), 

6 . y- 0&y-*y*y-diph enyl-propan-a-carbonsäure, y Oxy-y.y-ttiphenyl-butter- 
säure C^H^Os = H0-C(CflH 5 ) 2 -CH a -CH 2 -C0 a H. B. Das Lacton dieser Säure (Syst. No. 
2467) entsteht neben a.0-Dibenzoyl-äthan (Bd. VII, S. 773) beim allmählichen Eintragen 
von A1C1 3 in ein. auf 20—25° gehaltenes Gemisch aus Succinylchlorid und Benzol (Atjger, 
El. [2] 49, 346; A. eh. [6] 22, 313); man verseift das Lacton durch Erhitzen mit überschüs- 
siger Kalilauge im Wasserbad (Ä., A. eh. [6] 22, 315). — Tafeln (aus Alkohol), Schmilzt bei 
145°, dabei in das Lacton übergehend. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. 
- BafCuHuOa),. Tafeln. 

7. a-Oscy-^^'-dimethyl-diphenylmethan-a-carbonsäure, a-Oacy-p.p-di- 
tolylessigsaure, p.p-IHtolylgly holsäure, 4:.4?-lHmeihyl-benzil8äure 9 p-Tolil- 

säure C 1B H 16 3 = (CH 3 -C 6 H:)^(OH)'CO a H. B. Der Äthylester entsteht durch Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Oxalsäure- ätnylester-chlorid auf 2 Mol.-Gew. p-Tolylmagnesiumbromid 
und Ansäuern des Beaktionsproduktes; man verseift den Äthylester mit alkoh. Kalilauge 
(Grignabd, Cr. 136, 1201; Bl. [3] 29, 951). Durch Kochen von 4.4 / -Dimethyl-benzoin 
in 20°/oig er Kalilauge unter Durchsaugen von Luft (Gisigeb, B. 89, 3589). Beim Erhitzen 
von 4.4'-Dimethyl-benzil mit Kalilauge (Gattermamt, A. 347, 364). — Farblose Nadeln (aus 
Wasser). F: 131° (Ga.), 131— 132° (Gr.), 135» (Gl). Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich 
in den neutralen Lösungsmitteln mit Ausnahme von lagroin (Gr.)- Gibt mit konz. Schwefel- 
säure purpurne Färbung (Gh.). — BafCigH^OaJa. Bllttchen (aus Alkohol) (Gl.). 

Verbindung [C 18 H 14 2 ] x (?) UDitolylglykolid"), B- Aus Glyoxylsäure, Toluol und 
konz. Schwefelsäure (Boetthtger, Ar. 233, 111, 116). — Krystalle. F: 131—132». Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich in Wasser. 

0-Aoetyl-4.4'-dimethyl-benzilsäure C^H^O, = (CH S • CgHJjCtO • CO ■ CH 3 ) ■ CO a H. B. 
Durch Erhitzen von 4.4'-Dimethyl-benzilsaure mit Essigsäureanhydrid auf 100° (Gisigeb, 
-B. 39, 3589). — Kryställchen (aus Petroläther). F: 92°. Leicht löslich. Leicht verseifbar. 

4-4 / -Dimethyl-benzüsäure-methylester C 17 H ]8 3 = (CH 3 -C^,) a C(0H)-C02'CH 3 . 
jß. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 4.4'-Dimethyl-benzilsäure mit Methyljodid im ge- 
schlossenen Bohr auf 140° (Gisiger, B. 39, 3589). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

Anhydrid der 4.4'-I>iniethyl-beiizilsäure CaaHjoOg. B. Durch halbstündiges Erhitzen 
der 4.4'-Dimethyl-benzil&äure auf 150° (Gatte&maütn, A. 347, 365). — Farblose Prismen 
(aus Alkohol). F: 164°. 

8. Säure C 16 H 16 3 aus Beten s. Bd. V, S. 684. 

5. Oxy-carbonsäuren C 17 H 18 3 . 

1. y - O&y - a.5 - diphenyl - butan - a - carbonsäure , y - Oocy -a.&- Biphenyl* 
n-valeriansäure 9 Tetrahydrocomicular säure C^H^Og^C^Hj-CHa-CHtOHj-CHv 
CH(C 6 H 5 ) -CO-H. B. Beim Behandeln einer wäßr., möglichst neutral gehaltenen Lösung von 
Hydrocomicularsäure C 8 H 5 -CH a -CO'OH 2 -CH(CÄ)-C02H: (Syst. No. 1299) mit Natrium- 
amalgam (Spiegel, A. 219, 35), Das Lacton (Syst. No. 2467) entsteht beim Kochen von 
a.<f-Diphenyl-a*butylen-a-carbonsäure mit Eisessig und Schwefelsaure; es löst sich in heißem 
Barytwasser zum Bariumsalz der Säure (Thiele, Meisenheimer, A. 306, 239). — Dickflüssiges 
ÖL Löst sich, frisch gefällt, noch in Soda, geht aber beim Stehen oder nach einmaligem 
Aufkochen darin in das Lacton über (Sp.). — AgC 17 H w O a . Weißer amorpher Niederschlag. 
Löslich in viel siedendem Wasser unter Zersetzung,- ziemlich lichtbeständig (Tff., M.). 

2. a-Oxf/-ß-methyl-a.a-diphenyl-propan-ß-carbonsäure , ß- Oxy-a.a-dt- 
meihyl -ß.ß - diphenyl -Propionsäure , ß - Oocy -ß.ß - diphenyl -pivalinsäure 
C 1? H 18 3 = (O e H 5 ) 2 C(OH).C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. 

Äthylester C 19 H 2!ä a = (C fl H 5 ) B C(OH)-C(CH 3 ) 2 -CO a -C a H 5 . B. Aus Benzophenon und 
a-Brom-iBobuttersäure-äthylester in Gegenwart von Zink in Benzol oder einem anderen 
Lösungsmittel (Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 598). — Nadeln {aus Petroläther). F: 101°. 
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6. Oxy-carbonsäuren C 18 H 20 O a . 

1. d-Oxjf~fi-tnethyt~y.ö-diphentfl-butan-ß-carbon8äure f y-Oacy-cua-dimethyl- 
ß.y-diphenyl-buttersäure x ^ ZÜ O^^O^-GR{O^)CWfi^)'^{0^)^CO^i. B. Das 
Lacton der Säure (Syst. No. 2467) entsteht durch Kochen von a.ö-IHphenyl-äthylenoxyd- 

C fi H 5 -C-C0 2 H 
a- carbonsäure-/?- isobuttersäure |>0 (Syst. No. 2601) mit Jodwasserstoff- 

CA-0-G(GH,) 1 .C0 2 H 
säure (D: 1,7) und rotem Phosphor (Jait, Michie, Soc. 83, 311), sowie durch. Kochen 
von a-Desyl-isobuttersäure (Syst. No. 1299) mit Natrium und Alkohol und Ansäuern der mit 
Wasser verd. Lösung (J., M.), Das Lacton liefert mit alkoh. Kalilauge das Kaliumsalz der 
Säure ( J., M.). — Das Kaliumsalz dissoziiert beim Erwärmen der wäßr. Lösung unter Bildung 
der Säure, welche sofort das Lacton regeneriert. — Bei Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung 
in der Kälte entsteht a-Desyl-isobuttersäurs. 

2. y-Oict/-y.y-di-p-tölyl-propan-a-cav bonsäure, yOacff-y.y-di-p-tolyl-butter- 
säure C lfl H ao O, = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 C(OH)CH a -CH 2 -C0 2 H. B. Das Lacton der Säure 

H C* ■ CYP TT ■ PH 1 
*i _T>0 (Syst, No. 2467) entsteht neben a./S-Di-p-toluyl-äthan (Bd. VII, 

S. 777) aus Toluol und Bernsteinsäuredichlorid in Gegenwart von A1C1 3 ; ihre Salze entstehen 
beim Lösen des Lactons in Alkalien (Limpkicht, Doll, A. 312, 115, 117). — NaCuH^O,. 
Krystalle (aus heißem Wasser). — Ba(C 18 H 19 3 ) 2 . Asbestartige Nadeln (aus heißemWasser). 

3. a-Oxy-2.3.4.G-tetramethyl-dipheny forte- OH CH S CH a 
than-a- carbonsäure , I?henyi-fi£,3*&*6~tetra^ , — ^ ■ J L 

methyl-phenytj-f/lpkolsüiire CigHajOs, s. neben- \ / y \ /-^H s 

stehende Formel, B. Man lagert an Benzoylisodurol C0 2 H ctt 

(Bd. VII, S. 461) Blausäure an und verseift das entstandene 3 
Cyanhydrin mit alkoh. Kalilauge (Essneb, Gossin, El. [2] 42, 172). — Pulver. Löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther. — AgC 18 H 19 3 . 

7. a-Oxy-4.4'-diisopropyl-diphenylmethan-or-carbonsäure, Bis-[4-iso- 
propy(-pfienyl]-glykot säure, 4.4'-Diisopropyl-benzilsäure, Cuminil- 

Säure C 20 H 24 O 3 = [(CH 3 ) 2 CH.C 6 H 4 ] s C(OH)C0 2 H. B. Beim Eintragen von 1 Tl. 
Cuminil (Bd. VII, S. 778) in 10 Tle. mit wenig Wasser versetztes, schmelzendes Kali neben 
wenig p-Cuminsäure (Bd. IX, S. 546) (Bösler, B. 14, 326). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). 
F: 119 — 120°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine gelbrote Färbung. — Liefert bei der Oxydation mit KaCrgOf und Essig- 
säure p-Cuminsäure und ein indifferentes Öl. — Ba(C 20 H 23 O 3 ) 3 . 



i) Oxy-carbonsäuren C n H 2u -i80 3 . 
1. Oxy-carbonsäuren C 14 H 10 3 . 

p TT 

1. B-Oocy-fluoren-carbonsäure-Cd) 1 ) C M H l0 O 3 = HO-HC^IT 1 . B. Beim 

allmählichen Eintragen von 30 g Zinkstaub in. die Lösung von 10 g Fluorenon-carbonsäure-(4) 
(Syst. No. 1300) in 80 com 10%ig em Ammoniak (Gbaebe, Aubiw, A. 247, 284). — Krystalle 
(aus Wasser oder aus Benzol). F: 203°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv grüner Farbe. — Wird durch alkal. KMn0 4 -Lösung in der Kälte zu 
Fluorenon-carbonsäure-(4) oxydiert. Bei der Reduktion durch Jodwasserstoffsäure -j- Phos- 
phor entsteht Fluoren. 

Amid C li H u O a N = HO-C 13 H 8 CO-NH. ii . B. Bei der Reduktion von Fluorenon-carbon- 
säure-(4)-amid in essigsaurer Lösung mit Zink (Wegerhoff, A. 252, 29). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 206—210°. Sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, Löst sieh in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 



CHax/T 



') Bezifferung des Fluorens: | 7 I ! 2 I 
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2. O-Ojcy-fiuorett-car bonsäur e-fU) 1 ), a-Ooci/-dtpfienf/lenessigsäure f Di- 

(! THT ()H 

phenylengljfkolsäuve C 14 H JU 3 — i *^>C<^ . B. Beim Erhitzen von Phenanthren- 

chinon mit Alkalilauge (Baeyeb, FrieixlInder, B, 10, 126; Fr., B. 10, 534; E. Akschütz, 
Japp, B. 11, 211 ; vgl. Schmidt, Bauer, B. 38, 3757). BeimErwärmen von Phenanthrenchinon 
mit Barytwasser (Stauxunger, B. 39, 3063). — Daret. Aus Phenanthrenchinon durch Natron* 
lauge: Stau., B. 39, 3062. — Blättchen mit 1 / 2 H a O (aus Wasser). Die wasserhaltige Säure 
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 125° (Stau., B. 39, 3063). Verliert bei 80° das Krystall- 
wasser (Baeyeb, Fr.). Schmilzt wasserfrei bei 166° (Stau., B. 39, 3063), Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser, sonst leicht löslich (Fb..). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 
1,00 xlO^ 3 (Loven, Pk.Ch. 19, 464). — Wird von Chromsäuregemisch quantitativ zu 
Diphenylenketon (Bd. VII, S. 465) oxydiert (Baeyeb, Er.; Fb.). Beim Erhitzen mit konz. 
Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und Phosphor im geschlossenen Rohr auf 140° wird 
Diphenylenessigsaure (Bd. IX, S, 690) gebildet (Fr.). Diese Säure entsteht auch beim 
Kochen einer Eißessiglösung der Diphenyienglykolsaure mit rotem Phosphor und etwas Jod 
(Stau., B. 39, 3064). Beim Erhitzen von Diphenyienglykolsaure mit 35 Tln. SbCl 5 im 
geschlossenen Rohr auf 160 — 360° entsteht Perchlorbenzol neben wenig Perchlordiphenyl 
C^CIjo (Merz, Weite, B. 16. 2872). Diphenyienglykolsaure liefert in Eisessig mit HCl keine 
Diphenylenchloressigsäure (Stau., B. 39, 3061). Gibt mit PC1 5 oder PC1 3 phosphorhaltige 
Produkte, die beim Kochen mit Natronlauge die Säure teilweise zurücklief ern; bei der Einw. 
von PC1 5 in Chloroform unter guter Kühlung entsteht neben phosphorhaltigen Produkten 
Diphenylenchloressigsäurechlorid (Stau., B. 39, 3063). Diphenyienglykolsaure wird beim 
Kochen mit Wasser nicht verändert (Sch., Bauer). Beim Erhitzen mit Natronlauge im 
geschlossenen Rohr auf 160° tritt fast quantitativ Spaltung in CO a und Fluorenol ein (Fr.). 
Diphenlenglykolsäure spaltet beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure bis auf 180° C # ab 
(Bistrzycki, Siemiradzki, B, 88, 53; vgl. KuKGER, Standke, B. 22, 1215), Beim Ein- 
leiten von HCl in die alkoh. Lösung der Diphenyienglykolsaure entsteht Diphenylenglykol- 
säure-äthylester (Fr.; Stau., B. 39, 3061). Beim Kochen von Diphenyienglykolsaure mit 
Essigsäureanhydrid entsteht 9-Acetoxy-fluoren (Bd. VI, S. 692) neben sehr geringen Mengen 
einer Verbindung vom Schmelzpunkt 208—209° 2 ) (Sch., Mszger; vgl. Sch., Stützel, A. 370, 
4 Anm.). — Ca(C u H 9 3 ) 2 + 2H a O. Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser (Bajiyer, Er.). 

Säure C 2J H 20 O 3 = /^ 4 >C(C0 f H}-O-CH<C e H ß > 2 (?) s. S. 344. 
Säure C„H„O 4 -^? 4 >C(0O !S H).O*C(C a H B )»-O-CH(C a H ft ) f oder 
^ 4 >C(C0 2 H)-C(C B H 5 ) a -O-C(C 6 H ä ) 2 -0H B . S. 344. 

9-Oacy-fluoren-carbonsäure-(9)-methylester C 15 H 12 3 = HOC 13 H 8 'CO a -CH s . B. 
Aus der methylalkoholischen Lösung der 9-0xy-fluoren-carbonsäure-(9) durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff (Staudinger, B. 39, 3061) oder durch Kochen mit rauchender Salzsäure 
am Rückflußkühler (Schmidt, Mezger, B. 39, 3897). — Säulen (aus 60%igem Alkohol). 
E: 158—160° (Sch., M.), 160° (St.). Löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol, Äther, Aceton, 
Chloroform, Benzol (Sch„ M-). 

9-Acetoxy-fluoren-carbonsäure-(9)-metliylester C 17 H 14 4 = CH 3 ■ CO ■ O ■ C 13 H 8 ■ C0 2 • 
CH 3 . B. Beim Kochen des 9-Oxy-fIuoren-carbonsäure-(9)-methylesters mit Acetanhydrid 
am Rückflußkühler (Schmidt, Mezger, B. 39, 3898). — Blättehen (aus Alkohol). E: 147° 
bis 148°. Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol. 

9-Oxy-fiuoron-oarbonsäure-(9)-äthylester C 16 H 14 3 — HO-CjaHg'COa-CaHg. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der 9- Oxy-fluoren- carbonsäur e-( 9) 
(FmedlÄhder, B. 10, 534; Staudinger, JB. 39, 3061} oder durch Kochen der alkoh. Lösung 
der Säure mit rauchender Salzsäure am Rückflußkünler (Schmidt. Mezger, B. 39, 3898). 
— Prismen (aus verd, Alkohol). Triklin pinakoidal (Fr., J. 1862, 366; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 430). P: 92° (Er., B. 10, 534), 92—93° (St.), 96° (Sch., M.), Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln (Sch., M.). — Gibt mit PC1 5 9-Chlor-fluoren-carbonsäure-(9)-athyl- 
ester (St.). 

Ö-Aeötoxy-fl.uoi?en-earbonBäure-(9)-äthylester C ia H 1G 4 = CH 3 *CO-0*C 13 H„-C(V 
C 2 H 5 . jB* Beim Kochen von 9-Oxy-fluoren-carbonsaure-(9)-äthylester mit Essigsäureanhydrid 



>) Vgl. die Fußnote S. 353. 

2 ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 



erschienene Arbeit von Klifgt-, Wüksch. Wkigele, B. 59, 631. 
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(Schmidt, Mezoer, B. 39, 3899). — Prismen (aus Alkohol). F: 103 — 104°. Leicht löslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2-Brom-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) C 14 H 9 3 Br^HO-C 13 H 7 BrCOaH. B> Neben 
wenig 2-Brom-fluorenon beim Erwärmen von 2 g 2-Brom-phenanthrenchinon mit 200 com 
10%iger wäßr. Kalilauge auf 80-90° (Schmidt, Baues, B. 38, 3750). — Nadeln. F: 213° 
(Zers.). Sehr leichtlöslich in Äther, Äthylalkohol, Methylalkohol, Eisessig und Chloroform, 
achwer in Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
blaugrüner Farbe. — Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade im 
Wasserstoffstrom entsteht 2-Brom-9-acetoxy-fluoren. 

2.7-Dibrom-9-oxy-fluorsn-earbonsäure-<9) C 14 H a 3 Br a = HO-C ls H 9 Br 4 -CO a H. B. 
Beim Erwärmen von 2 g 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon mit 200 ccm 20%iger wäßr. Kali- 
lauge auf dem Waaserbade (Schmidt, Bauer, B. 38, 3753). — Nädelchen, F: ca. 280° (Zers.). 

x.x-IMbrom-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) C I4 H a a Br 2 = HO • C l3 H s Br a - C0 2 H. B. 
Man suspendiert 9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9) in Wasser und trägt in der Kälte allmählich 
Brom ein (Friedländer, B. 10, 537), — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt unter vorhergehendem 
Erweichen bei 225°. Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Eisessig. — Wird von Chromsäuregemisch leicht in C0 2 und ein Dibromfluorenon gespalten. 

Äthylester C ia H la Ö 3 Br a = HO-Ci 3 H e Br 2 C0 2 -C a H 5 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die erwärmte alkoh. Lösung der hei 225° schmelzenden x.x-Dibrom-9-oxy- 
fluoren-carbonsäure (9) (Friedländer, B. 10, 537). — Prismen (aus Äther). F: 150—151°. 

2-Witro-9-oxy-fluoren-earbonsäure-(9) C 14 H B O 5 N = HO-C 13 H 7 (N0 2 )*CO 2 H. B. Bei 
20 Minuten langem Erwärmen von 4 g 2-Nitro-phenanthrenchinon mit 400 ccm 10%iger 
Kalilauge auf 65° (Schmidt, Bauer, B. 38, 3740). — Gelbbraune Prismen. F: 160—161° 
(Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser, reichlicher beim Erwärmen» ziemlich in Äther, 
Chloroform, Benzol, leicht in Äthylalkohol, Methylalkohol und in Aceton. Die braunrote 
Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Erwärmen zunächst smaragdgrün, dann tief 
blauviolett. — Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade im Wasser- 
stoffstrom wird 2-Nitro-9-acetoxy-fluoren gebildet. 

3 - Nitro - 9 - oxy -fluoren - earbonsäure - (9) C 14 H 9 E N = HO - C a3 H 7 (N0 2 ) • C0 2 H. B. 
Neben 3-Nitro-fluorenon beim Erwärmen von 3-Nitro-phenanthrenchinon mit 10 ö / iger Kali- 
lauge auf 40° (Schmidt, Soll, B, 41, 3691). — Krystalle. F: 239—240°. 

4-Witro-9-oxy-fluoren-oarbonsänre-(9) C„H,ObN = HO-C 13 H 7 {N0 2 )-C0 2 H. B. 
Beim Erwärmen von 4-Nitro-phenanthrenchinon mit 10°/ iger Kalilauge auf 65° (Schmidt, 
Bauer, B. 38, 3741). — Nadeln (aus Wasser). F: lö6— 158°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, reichlicher beim Erwärmen ; leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig, 
schwer in Benzol, Chloroform. Die braungelbe Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich 
beim Erwärmen grün, dann kornblumenblau. — Beim Kochen der wäßr. Lösung entsteht 
4-Nitro-fluorenon neben der Verbindung C 26 H 14 3 N 2 (s. u.). Beim Kocben mit der fünffachen 
Menge Essigsäureanhydrid im Wasserstoffstrom wird 4-Nitro-9-acetoxy-fluoren gebildet. 

Verbindung C u H u 3 N s . B. Neben 4-Nitro-fluorenon beim Kochen von 4-Nitro- 
9-oxy-fiuoren-carbonsäure^9) mit Wasser (Schmidt, Bauer, B. 38, 3742). — Geldgelbe 
Nädelchen (aus siedendem Eisessig) F: 300°. Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. 

7-Brom-2-nitro-9-oxy-fluoren-earbonsäure-<9) C 14 H 8 5 NBr = HO-C la H„Br{N0 2 }- 
CO a H. B. Beim Erhitzen von 7-Brom-2-nitro-phenanthrenchinon mit der 100-fachen Menge 
10%iger Kalilauge auf dem Wasserbade (Schmidt, Bauer, Ü. 38, 3755). — Rotbraunes 
Pulver. Zersetzt sich von ca. 160° an, schmilzt bei 230° unter stürmischer Gasentwicklung. 
Schwer löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther und Chloroform, sehr wenig in Benzol. 
Die rotbraune Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Erwärmen violett. 

2.7-Dinitro-9-oxy-nuoren-carbonsäure-(9) CuHgOyNa = HO ■C 13 H 6 (NO a ) 2 'C0 2 H. 
B* Bei 15 Minuten langem Schütteln von 5 g 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon mit 500 ccm 
10%iger Kalilauge, neben einem grüngelben Produkt (Schmidt, Bauer, B. 38, 3744). 
Beim Nitrieren von 9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9) (Schultz, A> 203, 105). — Nädelchen. 
Färbt sich bei ca. 130° rotbraun, schmilzt bei ca. 280° unter lebhafter Gasentwicklung 
(Schm., B.). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in Äther, Eisessig. Benzol, 
Chloroform, leicht in Alkohol und Aceton; die gelben Lösungen färben sich an der Luft 
rotgelb (Schm., B.). Die alkoh. Lösung scheidet beim Stehen rotgelbe Flocken ab (Schm., B.). 
Die braungelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen tief braun gefärbt 
(Schm., B.). Die Lösung in verd. Natronlauge färbt sich unter Abscheidung gelber Flocken an 
der Luft gelb (Schm., B.). -~ Beim Kochen mit Wasser (Schm., B.) oder bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemiseh (Schultz) wird 2.7-Dinitro-fluorenon gebildet. Diese Verbindung 
entsteht auch beim Erwärmen der 2.7-Dinitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit Essigsäure- 
anhydrid unter Durchleiten von Luft oder Sauerstoff; im Wasserstoff ström wird dagegen 
2.7-Dinitro-9-acetoxy-fluoren gebildet (Schm., B.). — Schmeckt intensiv bitter (Schm., B.). 

23* 
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4.5-Dinitro-9-oxy-üuoren-carbonsäure-(9) Ci 4 H 8 7 N 2 ^H0-C 13 H G (NO 2 ) a *C0 a H. B. 
Beim Schütteln von 4.5-Dinit.rc>-phenanthrenehinon mit 10°/ iger Kalilange (Schmidt, Bauer, 
B. SS, 3747). — Bräunlichgelbe Nädelchen. E: ca. 140° (Zers,). Schwer löslich in Wasser 
und Benzol, ziemlich leicht in Äther, Methylalkohol, Äthylalkohol und Chloroform;, sehr 
leicht in Aceton; die hellgelben Lösungen färben sich an der Luft rotgelb. Die rotgelbe 
Lösung in konz, Schwefelsäure färbt sieh beim Erwärmen bleibend purpurrot (Unterschied 
von der 2.7-Dinitrosäure). — Zersetzt sich in wäßr. Lösung beim Erwärmen. Beim 
Erwärmen mit Eaaigsaureanhydrid im WasBerstoffstrom entsteht 4.5-Dinitro-9-aeetoxy- 
fhioren; bei Gegenwart von Luft wird 4.5-Dinitro-fluorenon gebildet. 

2. Oxy-carbonsäuren C IS H 12 3 . 

1, 2-Oxy-stilben-a-carbonsäure 9 ß-Phenyl-a-[2-oxy-phenylJ-acrylsäure f 

a-[2-Ooc!/-phenyl]-zimtsäure Ct 5 H 12 3 = HO-CaH.-CtrCH'CeHgJ-COjH. B. Neben 
ihrem Lacton [2-Oxo-3-benzal-cumaran (0 = 1) ( Syst. No. 2468)] beim Erhitzen von 2-oxy- 
phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 100° (Czaflicki, 
v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 834). Durch Erhitzen ihres Lactons mit alkoh. Kalilauge 
(Gz., v. K., L.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 155° unter Übergang in das 
entsprechende Lacton. — Liefert mit Bromessigsäureester in alkoh. -alkalischer Lösung 
2-Carboxymethoxy-stilben-a-carbonsäure (s. u.). — Natriumsalz. Wenig löslich. 

2-Methoxy-stilben-a-carbonsäure, a-[2-Methoxy-phenyl]-aimtsäure C 16 H I4 3 = 
CH 3 -0-C c H 4 -C(:CHC 6 H 5 )-C0 2 H. B. Aus dem Natriumealz der 2-Methoxy-phenyl- 
essigsäure, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid bei 100° (Cz., v. K. t L., B* 42,* 832). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 145—146°. — Wird durch Natriumamalgam zu 2-Methoxy- 
dibenzyl-a-carbonsäure (S. 346) reduziert. 

2-Carbüxymethoxy-stÜben-a-carbonsäure C 17 H u 5 — HO a C - CH 2 ■ O • C e H 4 • C( : CH * 
C 6 H 5 )*C0 2 H. B. Man erhitzt 2 -Oxy-stilben-a -carbonsäure 12 Stdn. mit Bromessigsäure- 
äthylester und Natüumäthylatlösung auf dem Wasserbade, gibt festes Ätzkali hinzu und 
kocht nochmals 2 Stdn. (Cz. t v. K. s L„ B. 43, 837). — Blättchen (aus Chloroform). E: 204° 
bis 205°. Schwer löslich in Chloroform. — - Wird durch Natriumamalgam zu 2-[Carhoxy- 
methoxy]-dibenzyl-a-carbonsaure (S. 346) reduziert. 

2'-Nitro-2-metiioxy-stUben-a-carbonsäure , 2-Mitro a-[2-methoxy-phenyl]-zimt- 
säure 0^130^ = CH 5 -0-C 6 H 4 -C(:CH-C 6 H 4 -NO a )-COaH. B. Durch 22-24-stdg. Er- 
hitzen von bei 120° getrocknetem 2 -methoxy-pheny] essigsaurem Natrium mit der berechneten 
Menge 2-Nitro-benzaldehyd und der 5-fachen Menge Essigsäureanhydrid auf 100° (Pschorr, 
Wolfes, Bttckow, B, 33, 167). — Gelbliche Täfelchen (aus Alkohol). E: 219—220° (korr.). 
Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Wird durch EeS0 4 
-f Ammoniak zu 2'-Amino-2-methoxy-stUben-a- carbonsäure reduziert. 

2. 4:-Oxy-stilben-a-c€irbönsduve 9 ß-Phenyl-a-{4-oxy-phenylJ-act*yl8äwre 9 
a-[4-Oacy-phenyl]-zimtsäw*e C lfr H 12 O c = HO'C e H 4 -C(:CH'C fi H 5 )-CO^H. 

2'-Nitro-4-metfooxy-stilben-a-oarbonsäiLre, 2U"itro-a-[4-oiethoxy-phenyl]-zinat- 
säure C^H^OsN = CH 3 -0'C fi H 4 -C(:CH-C 6 H 4 -N0 2 )-C0 2 H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen 
von 2-Nitro- benzaldehyd mit bei 120° getrocknetem 4-methoxy-phenylessigsaarem Natrium 
und Es sigsäureanhydrid auf 100° unter Druck (Pschorr, Wolfes, Btjckow, B. 33, 172). 
— Prismen (aus Toluol), Blättchen (aus Alkohol). E; 177° (korr.) (Zers.). Löslich in 3 Tln. 
siedendem Alkohol, noch leichter in Nitrobenzol und Eisessig, schwerer in Toluol, Benzol, 
Äther, Aceton, Chloroform, fast unlöslich in Wasser und Ligroin. — Wird durch FeS0 4 + 
Ammoniak zu 2 / -Amino-4-methoxy-stilben-a- carbonsäure reduziert. 

2'-Nitro-4-äthoxy-stilben-a-carbonsäure, 2-!Nitro-a-[4-äthoxy-phenyl]-ziint- 
säure CjjH^O^N - C 2 H 5 -OC 6 H 4 -C(:CH-C 6 H 4 -NO a );CO £ H. B. Aus molekularen Mengen 
von 2-Nitro-benzaldehyd und dem getrockneten Natriumsalz der 4- J $thoxy.phenylessigsäure 
bei eintägigem Erhitzen unter Rückfluß auf 130—150° oder bei 4— 5-stdg. Erhitzen in 
Druckflaschen auf 100° (Werner, A. 322, 152). — Bernsteingelbe prismatische Krystalle 
(aus Eisessig oder Toluol). F: 158°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther und Chloroform, 
etwas schwerer in Ligroin, unlöslich in Wasser. 

2'-ITitro-4-metlioxy-stilben-a-earbonaäiire-ni1aril, 2-Nitoo-a-[4-methoxy-phenyl]- 
zimtsäure-nitril C, 6 Hi 2 3 N 2 = CH a -0-C 6 H 4 -C(:CH-C 6 H 4 -N0 2 )-CN. B. Aus 4-Methoxy- 
benzylcyanid und 2-Nitro-benzaldehyd in Natriumäthylatlösung (Pschoejb, Wolfes, B. 
32,3400). — Gelbe Nadeln (aus Toluol oder Alkohol). E: 162° (korr.). Unzersetzt sublimier- 
bar. Löslich in 260 Tlu. siedendem Alkohol, in 120 Tln. siedendem Toluol, schwerer in 
Chloroform und Äther, fast unlöslich in Ligroin und Wasser. — Geht durch Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure in 2-Amino-3-[4-methoxy-phenyl]-chinolin über. Wird von alkoh. Kali- 
lauge in N-Anisoyl-anthranilsäure übergeführt. 
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3. %' -Oxy-stUben-a-carbfmsüure, a-Phenjfl-ß-fö^oxtf-phetoylJ-acrylsäure, 

2-03cy-a-phenyl-zimtsäure 15 H 12 3 = HO'C fl H 4 -CH:C(C e H 5 )-C0 2 H. 

2'-Methoxy-stilben-a-earbonsäure ! , 2-Metftoxy-a-phenyl-zirntsäure C 16 H ]4 3 = 
CH 3 -OC 6 H a -CH:C(C ? H 5 )C0 2 H. B. Durch 12-stdg. Erhitzen von Salicylaldehyd- methyl- 
äther mit phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 150—160° (Funk, 
v. Kostaxeoki, B. 38, 940). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186—187°. — Liefert beim 
Destillieren 3-Phenyl- Cumarin (O = I) (Syst, No. 2468). Läßt sich durch mehrtägiges Be- 
handeln mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und Eintragen des Reaktionsproduktes in siedende 
Sodalösung in 2-Methoxy-stilben (Bd. VI, S. 693) überführen. 

2'-Acetoxy-stilben-a-caxbonsäiire, 2-Acetoxy-a-phonyl-zimtaäure C 17 H 14 4 = 
CH 3 -CO-0'0 ö H 4 -0H:C(C ä H 5 )-CO2H:. B. Neben 3-Phenyl- Cumarin (Syst. No. 2468) beim 
Erhitzen von Salicylaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid (Oglialoro, 
O. 9, 428; J. 1879, 731). — Nadeln (aus kochendem Wasser). Erweicht bei 170—180« unter 
Zersetzung [wahrscheinlich unter Bildung von Phenylcuinarin]. Löslich in Alkohol und Äther, 
wenig löslich in kaltem Wasser. — Ag^HjgO^. Nadeln (aus Wasser). 

2'-Oxy-stilben-a-earbonsäure-nitril, 2-Oxy-a-pbenyl-zLmtsäure-nitril C 15 H n ON = 
HO-C e H 4 -CH:C(C ft H 5 )-CN. B. Aus Salicylaldehyd und Benzylcyanid in alkoh. -alkalischer 
Lösung (Bobschb, Stkeitbergeb, B. 37, 3165). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methyl- 
alkohol). F: 104*. — Wird durch siedendes Wasser, Alkalien oder Säuren zu 3-Phenyl- Cumarin 
(O = 1) (Syst. No. 2468) verseift. Bei der EInw. von Brom in Chloroform entsteht eine Ver- 
bindung C^H 10 ONBr 3 (?) (s. u.). 

Verbindung Cu,H 10 ONBr a (?). B. Aus 2-0xy-a-phenyI-zimtsäure-nitril (s. o.) und Brom 
in Chloroform (Boesche, Stkeitbergeb, B. 37, 3166). — Nadeln (aus Chloroform). F: 135°. 
Färbt sich an der Luft gelb. — Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure tritt Zersetzung ein 
unter Bromentwicklung. 

2'-Äthoxy-stüben-a-aarbonsäure-nitrll, 2-Äthoxy-a-phenyl-zimt&äure-nitril 
C 17 H u 0N = C^ 5 '0-C 6 H 4 CH:C(C 6 H 5 )-CN. B. Aus Salicylaldehyd- äthyläther und Benzyl- 
cyanid in Natriumäthylatlösung (Bistezycki, Stelling, B. 34, 3087). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 82°. Unlöslich in Wasser, Ligroin, sonst leicht löslich. — Liefert in CS 2 mit 
überschüssigem Brom a.j9-Dibrom-a-phenyl-j3-[s-brom-2-äthoxy-phenyl]-propionsäure-nitril 
(S. 346). 

Glykosid des 2'-Oxy-stilben-a-carbonsäiire-nitrils < 
CH:C(C a H 5 )-CN e. bei Helicin, Syst. No. 4776. 

4. 3'- Oxy-stilben-a-carbonsäure, a-I*henyl-&-[3-oocy~phenyl]-acryl&äure, 
3-Oxy-a-phenyl-zimtsäure C^H^O-, = HO-C e H 4 -CH:C(O^H 5 )C0 2 H. B. Bei 
5—6-stdg. Kochen von 1 Tl. trocknem phenylessigsaurem Natrium mit 1 Tl. 3-Oxy-benz- 
aldehyd und 10 Tln. Essigsäureanhydrid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Kalilauge 
(Werneb, B. 28, 1998). — Nädelchen (aus Wasser). F: 172° (Boesche, Strem-berger* 
B. 37, 4132 Anm.). Unlöslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig (W-). — Zerfällt beim Erhitzen auf etwa 240° in C0 2 und 
3-Oxy-stilben (W.). Reagiert nicht mit Diazoverbindungen (B., St.). — AgC^HuOa. Nadeln 
(aus Wasser), Färbt sich am Licht braun (W.)- — Ca(CuH u O s ) a -r- 2 HaO. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser (W.). — BafCuHuOg)* + 3 H 8 0. Prismen (W-). 

3'-Methoxy-stilben-a-carbonsäure, 3-Methoxy-a-phenyl-zimtsäure C 16 H 14 3 = 
CH 3 - ■ C 6 H 4 - CH : C(C 6 H 5 ) ■ C0 2 H. ß. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd, phenylessigsaurem 
Natrium und Essigsäureanhydrid (Funk, v, Kostaneckt, B. 38, 040 Anm.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 189°. 

S'-Oxy-stälben-a-aarbonsäure-äthylester, 3-Oxy-a-phenyl-zimtsäure-äthylester 
Ci 3 H 1B O 3 = HO-C a H 4 -0H:C(C 6 H 5 )-CO 2 C 2 H 5 . B. Beim Sättigen der alkoh. Lösung der 
Säure mit Chlorwasserstoff (Werner, B. 28» 1999). — Federförmige Krystalle (aus sehr verd. 
Alkohol). F: 183°. 

S'-Oxy-stüben-a-carbonsäure-nitril, 3-Oxy-a-phenyl-zimtaäure-nitril C^HnON = 
HO'C fl H 4 'CH:C(C 6 H 5 )-CN. B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd und Benzylcyanid mit Natrium- 
äthylat oder wäßr.-alkoh. Natronlauge (Bistbzyckt, Stelling, B. 34, 3085). — Täfelehen 
(aus Eisessig + etwas Wasser). F: 106—107°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Eisessig, 
heißem Benzol, schwerer in siedendem CS a . — Reagiert mit überschüssigem Brom in Chloro- 
form unter HBr- Entwicklung; das Prod. spaltet im Vakuum weiter HBr ab und geht beim 
Umkristallisieren aus Chloroform-Lösung in ein Dibromderivat CmH-ONBrg (?) [Prismen; 
F: 182°] über. 

3'-Athoxy-stilben-a-earbonsäure-nitril, S-Äthoxy-a-phenyl-eimtsäure-nitril 
CiÄaON-CaHjj-O-C^CHiCtCeH^-CN. B. Aus 3-Äthoxy-benzaldehyd nnd Benzyl- 
cyanid in Natriumäthylatlösung (B-, St., B. 34, 3087). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 72°. 
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Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol, CS a . — Lisf ert in Chloroform mit über- 
schüssigem Brom s.x-Dibrom-3-äthosy-stÜbeu-a-earbonsäure-uitril <s. u.). 

S'-Acetoxy-BtÜben-a-carbonsäure-nitrilj 3-Acetoxy-a-phenyl-zimtsäure-rtitxil 
C^HiaOjjN^CHg-CO-O-CßH^CHiCfGjjH^-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 75-76° (B-, 
St., B. 34, 3086). 

x.x - Dibrom - 3 - äthoxy - stilben -a ■ carboneäure - nitril C 17 H ia ONBr 2 . B. Durch 
Einw. von überschüssigem Brom auf in Chloroform gelöstes 3-Äthoxy-a-phenyl-zimtsäure- 
nitril (B., St., B. 34, 3087). — Blättohen oder Nädelchen (aus Alkohol). F: 119°. Schwer 
löslich in heißem Alkohol. 

2'-ITitro-3'-methoxy-stiIben-ä-carbonsäTire, 2-Nitro-3-rnethoxy-a-phenyl-zimt- 
säure Ci fi H 13 5 N = CH 3 -OC 6 H 3 (N0 2 )CH:C(C 6 H 5 )-CO j p. B. Durch 24-stdg. Erhitzen 
von 2-Nitrö-3-methoxy-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid 
auf 100° (Pschokr, Jaeckel, B. 33, 1826). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 226—227° 
(korr.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Toluol (oa. 1:60) 
und Äther, kaum löslich in Wasser und Ldgroin. 

4'-Nitro-3'-ac6toxy-atilben-a-earbonBäure, 4 -Nitro -3 -aoetoxy-a-phenyl -zimt- 
säure C 17 H^0 6 N := OTs-CO-O-CfiH^NO^ B. Aus phenylessigsaurem 
Natrium und 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 62) in Gegenwart von Acetanhydrid 
(Pschoee, B. 39, 3123), - Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 254° (korr.). — Gibt bei der 
Reduktion durch FeS0 4 und NH 3 4-Aniino-3-oxy-a-phenyl- zimtsäure. 

6'-Nitxo»3'-oxy-stilben-a-carbonsäure 9 6 - Nitro - 3 - oxy - a - phenyl - zimtsäure 
C^gHuOsN — H0-CÄ(NO 2 )-CH:C(C e H fi )-C02H. B. Aus phenylessigsaurem Natrium 
und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Essigsäureanhvdrid (Pschokr, B. 39, 
3122). — Täfelchen {aus verd. Alkohol oder verd. Essigsäure). F*: 219—220°. 

8 '-Mltro -3' -me£hoxy-stilben-a- carbonsäure, 6-Nitro-3-methoxy-a-phenyl-zirnt- 
säure C 16 H 13 5 N = CH 3 '0'C 6 H 3 {NO : ,)-CH:C(C 6 B: 5 )-CO a H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen 
von 64 Tln. 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd mit 56 Tln. bei 120° getrocknetem phenylessig- 
saurem Natrium und 350 Tln. Essigsäureanhydrid im geschlossenen Gefäß auf 100* (Pschoek, 
Seydel, B. 34, 4000). — Blättchen (aus Alkohol). F: 165—166° (korr.). East unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Benzol, Toluol, Ligroin, sonst leicht löslich. Löslich in 2— 3 Tln. 
absol. Alkohol oder in ca. 6 Tln. 50%igem Alkohol. 

5 . 4='- Oxy-sti lben-a-carbonsäure, a^Fheny t-ß-[4-oocy-pheny IJ-acrylsüure, 
4-Oxy-<x-phenyl~simtsdure C^H^Os = llO'C^GKiClC^yCO^B.. B. Aus 

4«Acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (s. u.) durch Kochen mit verd. Natronlauge (Zincke, Geibel, 
A. 349, 110). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 223° unter CO a - Abspaltung. Schwer 
löslich in Benzol und Benzin, ziemlich leicht in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig. 

4'-l£ethoxy-stilben-a- carbonsäure, 4-Metboxy-a-phenyl-zinitBäure C^JT^Os = 
CH 3 • O • C 6 H ä ■ CH : C(C e H 5 ) • C0 2 H. B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf ein Gemenge 
von Anisaldehyd und phenylessigsaurem Natrium (Oglialoro, (?. 9,533; J. 1879, 731). — 
Prismen (aus Alkohol). E: 188—189°. Wenig löslich in Wasser, mäßig in Äther. — Zersetzt 
sich bei höherer Temperatur in CO a und 4-Methoxy- stilben, ebenso beim Erwärmen mit 
Barytwasser. 

4'-Acetoxy-stilben-a-carbonsäiirö, 4-Acetoxy-a-pliGnyl-zimtsäure C 17 H 14 4 — 
CH 3 -C50'0-C 6 H 4 -CH:C(C e H 5 )-CO a H. £. Durch 5-6-stdg. Kochen von 10 Tln. 4-Oxy- 
benzaldehyd mit 15 Tln. phenylessigsaurem Natrium und 50 Tln, Essigsäureanhydrid 
(ZrscKK, Geisel, A. 849, 110, 111). — Nadeln (aus Benzol). F: 174°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig. — Wird durch Kochen mit verd. Natronlauge zu 4-Oxy-a-phenyl- zimtsäure 
(s. o.) verseift. 

4'-Oxy-stilben-a-carbonsäure-methylester, 4- Oxy-a-phenyl- zimtsäure- methyl» 
ester C\ 6 H 14 3 = HO-C(p5 4 *CH:C(C 8 H 5 )-CO a *CH 3 . B. Aus 4-Oxy-a-phenyl-zimtsäure 
durch Veresterung mit Methylalkohol und Salzsäure (Z-, G.» A. 349, 111). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 168—169°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 

4'-Acetoxy-Btnben-a-carbonsäure-methylester, 4-Acetoxy-a-phenyl-Bimtsäure- 
methylester C 18 H 16 4 = <m 3 -CO-0-C e H 4 -CH:C(C^ s )-C0 2 'CH 3 . Nädelchen. F: 108°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (Z., G., A. 349, 111). 

Schwerlösliches 4' -Oxy-stilben-a-carbonsäure -nitril, schwerlösliches 4-Oxy- 
a- phenyl- zimtsäure -nitril C^H^ON = HOC^ 4 CH:C(C 6 H 5 )CN. (Wahrscheinlich 
stereoisomer mit der im folgenden Artikel behandelten Verbindung.) B. Durch einstündiges 
Schütteln von 3,7 g 4-Oxy-benzaldehyd, 3,5 g Benzylcyanid, 9 g 30%iger Natronlauge und 
9 ccm Wasser, Zufügen von 10 ccm Alkohol, abermaliges einstündiges Schütteln und 24-stdg. 
Belichten des Gemisches (Bistrzycki, Stelling, B. 34, 3085). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 190—191°. Schwer löslich in kaltem Eisessig, fast unlöslich in Chloroform, Benzol, CS S . 
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Leichtlösliches 4'-Oxy-stüben-a-carbonsäure-nitril , Leichtlösliches 4-Oxy- 
a-phenyl-zimtaäure-nitril (\ 5 H u ON = HO ■ 6 H 4 ■ CH : C(C 6 H ä ) ■ CN. (Wahrscheinlich stereo- 
isomer mit der im vorangehenden Artikel behandelten Verbindung.) B. Wurde einige Male 
erhalten durch Kondensation von 3 g 4-0xy-benzaldehyd und 3 g Benzylcyanid mit Natrium- 
äthyiatlösung in Alkohol; konnte aber später nicht wieder erhalten "werden (Bistrzycki, 
Stelling, B, 34, 3084). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 192°. Leicht löslich in organischen 
Mitteln, außer in Lügroin. 

4' -Mettioxy-stilben-a Karbons äiire-nitril, 4-Methoxy-a-phenyl-züntsäure-nitrü 
Ct fi Hj 3 ON = CH B '0'C 4 H 1 -aH:C(C € HB) , CW- s * Aus Anisaldehyd mit Benzylcyanid und 
Natriumäthylat (Frost, A, 250, 159). — Nadeln. F: 93° (Frost). — Beim Eingießen von 
300 g absah Alkohol in ein Gemisch von 30 g des Nitrite mit 75 g Natrium entsteht 
^Phenyl-)^[4-methoxy.phenyl]-propylamin(Syst.No. 1859); beim Eintragen von 70 gNatrium 
in die siedende Lösung von 30 g des Nitrils in 600 g Alkohol wird a-Phenyl-/3-[4-methosy- 
phenyl]-äthan (Bd. VI, S. 683) gebildet (Freund, Remse, B. 23, 2864, 2865). 

4'-Acetoxy-stilben-a-carboTiBäure-nitril, 4-Acetoxy-a-phenyl-zimtsäure-nitril 
C 1T H 1$ O8N-:CH 3 -C0-0-C 6 H 4 -CH:C(C 6 H=i)-CN. B. Durch Kochen des schwerlöslichen 
4 / -Oxy-stilben-a-carbonsäure-nitrils mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat (Bistrzycki, 
Stelling, B. 34, 3085). — Blättchen (aus Alkohol). F: 121-122°. 

4-Chlor-4'-methoxy-fltilben-a-carbönsäure-nitriI, 4-Methoxy-a-[4-ehlor-phenyl]- 
zimtBäure-nitril C^H^ONCl = CH 3 -O-C 6 H 4 -CH:C(0 ß H 4 Cl)-CN. B. Aus 4-Chlor-benzyl- 
cyanid und Anisaldehyd durch Alkali (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 81, 189). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 127,5°. — Beim tropf enweisen Eintragen der äquimolekularen Menge 
Brom in die auf 0° abgekühlte äther. Lösung entsteht a./?-Dibrom.-a-[4-chlor-phenyl]-ß- 
[4-methoxy-phenyl]-propionsäure-nitril (S. 347). 

4-Brom-4'-methoxy-8tUben-a-carbonaäTire-nitrü, 4-Methoxy-a-[4brom-phenyl]- 
zimtsäure-nitril C^HiaONBr = CH 3 ■ O • C 6 H 4 • CH : C(C 6 H 4 Br) ■ CN. B. Aus 4-Brom-benzyI- 
eyanid mit Anisaldehyd und Natriumäthylat (Frost, A. 250, 162). — Nadeln. F: 135°.— 
Mit Brom in CS 2 entsteht 4.x-Dibrom-4'-methoxy.stilben-a-carbonsäure nitril (s. u.). 

2' oder 3' -Brom -4'- methoxy-stilben-a-carbonsäure- nitril, 2 oder 3 - Brom - 
4-methoxy-a-phenyl-zimtsäure-nitril C 18 H 13 0NBr = CH 3 -0'C 6 H 3 Br'CH:C(aH 5 )-CN. 
B. Aus dem 2 oder 3-Brom-anisaldehyd (Bd. VIII, S. 82) und Benzylcyanid in Natrium- 
äthylatlösung (Bistrzycki, Stelling, B. 34, 3089). — Prismen (aus Alkohol). F: 102°. 

4-CMor-2'<xler3'-broxn-4'-niethoxy-Btüben-a-carbon8äiire-nitril, 2 oder 3 Brom - 
4-methoxy-a-t4-ehlor-phenyll-zimtaäure-nitrU C lö H u 0NClBr = CHg-O-CeH^Br-CH: 
C(C 6 H 4 C1)-CN. B, Ans dem 2 oder 3-Brom-anisaldehyd und 4-Chlor-benKylcyanid durch 
Alkali (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 193). — Krystallinisohe Masse (aus Alkohol). 
F: 164°. 

4.x -Dibrom-4'-methoxy-stilben-a-carbonöäure -nitril Cj 6 H n ONBr 8 (vgl auch den 
folgenden Artikel). B. Aua 4-Brom-4 / -methoxy-stüben-a-carbonsäure-iütril mit überschüs- 
sigem Brom in CS 3 (Frost, A. 250, 162). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186°. 
— Spaltet auch bei anhaltendem Erhitzen mit Natriumäthylat kein Brom ab. 

x.x-Dibrom-4'-methoxy-Btilben-a-carbonsäure-nitril C 16 H u ONBr 2 (vgl. auch den 
vorangehenden Artikel). B> Aus 4-Methoxy-a-phenyl-zimtsäure- nitril und Brom in Chloroform 
(Bistrzycki, Stelling, B. 34, 3088). — Prismen (aus Chloroform- Ligrom). F: 186 9 . Sehr 
leicht löslich in heißem Benzol, schwer in heißem Alkohol und in Äther. — Spaltet auch bei 
mehrstündigem Erhitzen mit Natriumäthylat auf 100° kein Brom ab. 

4-3STitro-4''-methoxy-atilben-a-eaTbonsänre-nitril, 4-Methoxy-a-[4-nitro-phenyl]- 
zimtsäure-nitril (Vl^OA = CH 3 -OC s H 4 -CH:C(C 6 H 4 *N0 3 )CN. B. Aus Anisaldehyd 
mit 4-Nitro- benzylcyanid und Natriumäthylat (Remse, B. 23, 3135). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 165—166°. Löslich in Eisessig, Benzol und viel Äther. 

6. 4 oder 3- Oxy-atilhen-carbonsäure- (%}, 5 oder 4- Oxy-2-styryl- benzoesüure 

CO a H C0 2 H 

C w H 12 3 => /^\-CH;CH-<~)-OH oder /^)-CH:CH-<^> 

OH 

4 oder 5-Äthoxy-stllben-carbon3äure~(2), 5 oder 4-Äthoxy-2-styryl-benzoesäure 
Ci 7 H„0 3 = C 6 H 5 CH:CH-C 6 H3(0 C 2 H 5 )C0 2 H. B. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 
a'-0xy-4 oder 5-äthoxy-diben7,vl-carbonsäure-(2) (S.446) oder der a-Oxy-4 oder 5-äthoxy-di- 
benzyl-carbonsäure-(2) (S. 446) "auf 213° (Onnertz, B. 34, 3740). — Nüdelchen (aus Alkohol). 



360 OXY-CAREON SÄUKEN C^d-isUs. [Syst. No. 1090. 

F: 172°. — Wird durch Natriumamalgam zu 4 oder 5-Äthoxy-dibenzyI-carbonsäure-(2) 
(S. 3471 reduziert. Wird durch Brom in Eisessig in 4-Brom-6 oder 7-&thoxy-3-phcnyl-isocuma- 

njT-D_.fTtl.ri TT 

rin-dihydrid-(3.4) OaHg-O-CßH^ i 6 5 (gyat. No. 2514 J übergeführt. 

7. ß-J > }ienyl-ß~f2-oüey-phenylJ-a l cryl8äur&n 9 2-Ckcy-ß-phenyl-2imt8äuren t 
ß-Phenyl-o-cumarsäure und ß-I*henyl-cumarin$äure C 15 H ls 3 = HO*C 6 H 4 - 
CXGeHsJrCH-COaH. 

CLH ß ■ C ■ Cell, • OH 

a) Derivate der ß-I'henyl-o-cwmars&ure C 15 H 12 3 — u 

HOgC - C"H 

Methylatiier-0-phenyl-o-<mmarsäurä 0,^H H 3 = CH 3 -0-C e H 4 -0(O e H 5 ):CH-CO a H. 
B. Nebesn der Methyläther-^-phenyl-cumarinsäure (S. 361) durch Verseifen des Methyläther- 
ß-phenyl-o-cumarsäure-äthylesters (s. u.) mit kaltem, lö°/ igem alkoh. Kali; man trennt 
durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol (Stoeäbcee., Fhidekici, B. 4L, 333). Aus 
der Methyläther-/?-phenyl-cumarinsäure bei 8-tägiger Belichtung mit der Quecksilberdampf- 
lampe zu ca. 50% (Stoermer, £. 42, 4868). — Benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). Ver- 
liert das Krystallbenzol bei 95°; schmilzt benzolfrei bei 118°; leicht löslich in Äther, schwerer 
in Alkohol, Benzol, CS 2 und Eisessig, sehr wenig in Ligroin, unlöslich in Wasser (St., F.). 
Leichter löslich als die Methyläther-ß-phenyl-cumarinsäure (St., F.). — Methyläther-ß-phenyl- 
o-cumarsäure wird in kalt gesättigter Benzollösung durch Belichtung mit einer Queck- 
silberdampflampe oder in CS^ in Gegenwart geringer Mengen Brom unter der Einw. des 
Sonnenlichtes in die Methyläther-j3-phenyl-cumarinsäure umgelagert (St., F.). Das Natrium- 
salz der Methyläther-^-phenyl-o-cumarsäure liefert bei der Zerlegung durch verd. Mineral- 
säuren oder Essigsäure fast immer die Methyläther-^-phenyl-cumarinsäure, dagegen bei der 
Zerlegung durch ätherische p/ m - Salzsaure Methyläther-/?- phenyl-o-cumarsäure (St., F.). 
Beim Einleiten von C0 2 in eine wäßr. Lösung des Natriumsalzes der Methyläther-^-phenyl- 
o-cumarsäure wird nach 1—2 Minuten Methyläther-ß-phenyl-cumarinsäure gefällt (St., F.). 
Methyläther-0-phenyl-o-cumarsäure liefert bei der Reduktion mit 2°/oigem Natriumamalgam 
^-Phenyl-/5-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 348) (St., F.). Beim Behandeln desNatrium- 
salzes mit Bromwasser entsteht j3-Brom-a-phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-äthylen vom Schmelz- 
punkt 78,5° (Bd. VI, S. 695); beim Behandeln des Silbersalzes mit alkoh. Jodlösung wird 
£-Jod-a-phenyl-a-[2-methoxy-pbenyl]-äthylen (Bd. Vi»' S. 696) gebildet (St., F.). Methyl- 
äther-jff-phenyl-o-cumarsäure wird von Acetylchlorid in der Kälte in Methylather-jff-phenyl- 

XJ<CeH 5 ):CH 
cumarinsäure umgelagert, die dann teilweise in 4-Phenyl-cumarm C 6 H 4 <^ i über- 

geht (St., F.). Dieselbe Verbindung wird durch Einw. von höchstkonzentrierter Kalilauge 
auf Methyläther-j?-phenyl-o-cumarsäiure bei 175° und Fällung der Lösung mit Salzsäure 
erhalten (St., F.). — Natriumsalz. Krystallisiert aus Wasser mit Krystallwasser, aus 
Alkohol wasserfrei. Schmilzt wasserfrei bei 282°; in Alkohol weniger löslich als das Natrium- 
salz derMethyläther-^-phenyl-cumarinsäure (St., F.).— Silbersalz. Krystallinisch. F: 
170° (Zers.); lichtbeständig (St., F.). 

Methyläther-/S-phenyl-o-cumarsäure-methylester C 17 H 18 3 = CH 3 '0-C fl H4*C(C 8 H 3 ): 
CH'C0 2 'CH 3 . B, Beim Erwärmen des Natriumsalzes der Methylather-/?-phenyl-o-cumar- 
säure in wäßr. Lösung mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade (St., F., B. 41, 339). Beim 
Erwärmen des Silbersalzes der Methyläther-/J-phenyl-o-cumarsäure in Benzol mit Methyl- 
jodid (St., F.» B. 41, 339). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Lösung der Methyläther-/?- phenyl-o-cumarsäure oder der Methyläther-/^phenyl-cumarinsäure 
in der Kälte (St., F., B. 41, 339). Aus dem Methylester der Methyläther-/J-phenyl-oumarin- 
säure durch Belichtung mit der Quecksilberdampflampe oder an der Sonne (St., F., B, 41, 
328, 340; St., B. 42, 4868). — Öl. — Liefert beim Verseif en mit kaltem alkoh. KaliMethyl- 
äther-/?- phenyl-o-cumarsäure und wenig Methyläther-ß-phenyl-cumarinsäure (St., F., B. 41, 
340). Geht beim Behandeln mit wätfr. oder alkoh. Ammoniak in den Methylester der 
Methyläther-j3-phenyl-cumarinsäure über (St., F., B. 41, 340). 

Methyläther-^-phenyl-o-cumarsäure-äthyleBteir C] ft H 18 O 3 = 0H s , O-C 6 H 4 -C(C 8 H 5 ): 
CH-C0 2 -C a H 5 . B. Aus^-Oxy-^-phenyl-jS'fa-methoxy-phenylJ-propionsäure-äthylesterfS. 446) 
durch 40—50 Minuten langes Kochen mit Acetylchlorid und Acetanhydrid (St., F., B. 41, 
333). — Öl. Kp 20 : 215—220°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist olivgrün. — Liefert 
beim Verseifen mit kaltem, 10%igem alkoh. Kali ein Gemisch von Methyläther-j3-phenyl* 
o-cumaraäure und Methyläther-^-phenyl-cumarinsäure. 

C 6 H,-C-C ß H 4 -OH 

b) Derivate der ß~J 3 henyl-cutnarinsüure C^HjgOs ~ ^ 
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Methyläther-/?-phenyl-cumarinsäure C le H 14 3 - CH a ■ ■ C 6 H 4 ■ C(O e H 6 ) : CH ■ CO a H. B. 
Neben Methyläther-/?- phenyl-o-cumarsäure (S. 360) durch Verseifen des Äthylesters der 
Methyläther-p- phenyl-o-cumarsäure (S. 360) mit kaltem, 10%igem alkoh.. Kali; man trennt 
durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol (Stoekmer, Fkidekici, B. 41, 333). Durch 
Belichtung der kalt gesättigfceng Benzollösung derMethylätlier-/?-phenyl-o-cumarsäure mit 
einer Quecksilberdampflampe oder durch Einw. des Sonnenlichtes auf die Lösung der Methyl- 
äther./?-phenyI-o-cumarsäure in CS 2 in Gegenwart geringer Mengen Brom (St., F.» B. 41, 
326, 335). Durch Behandeln der wäßr. Lösung des Natriumsalzes der Methyläther-ß-phenyl- 
o-cumarsäure mit CO a {St., F., B. 41, 338). — Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Krystall- 
benzol; schmilzt benzolhaltig bei 146° (St., F.). Wird bei 80 — 95° benzolfrei und schmilzt 
dann bei 153° (St., F.). Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol, Benzol, CS a und Eis- 
essig, sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (St., F.). Iß Alkohol, Benzol und CS 2 
weniger löslich als die Methyläther-jS-phenyl-o-cumarsäure (St., F.). — Methyläther-j3-phenyl- 
cumarinsäure wird durch 8-tagige Belichtung mit der Quecksilberdampflampe zu etwa 
50°/ in die Methyläther-/?-phenyl-o-cumarsäure umgewandelt (Stoeemer, B. 42, 4868). 
Bei der Zerlegung des Natriumsalzes der Methyläther-ß-phenyl-cumarinsäure in wäßr. 
Lösung durch verd. Mineralsäuren, Essigsäure oder CO B erfolgt keine Umlagerung, es wird 
Methylätner-/?-phenyl-cumarinsäure unverändert wieder erhalten (St., F.). Methyläther- 
/?-phenyl-eumarinsäure liefert bei der Reduktion mit 2%igem Natriumamalgam ß-Phenyl- 
/?-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 348) (St., F.). Beim Behandeln des Natriumsalzes 
der Methyläther-/5-phenyl-cumarinsäure mit Bromwasser entsteht jS-Brom-a-phenyl-a-[2-meth- 
oxy-phenyl]-äthylen vom Schmelzpunkt 78,5° (Bd. VT, S. 695); beim Behandeln des Silber- 
salzes mit alkoh. Jodlösung wird ö-Jod-a-phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-äthylen (Bd. VI, 
S. 695) gebildet (St., F.). Methyläther-/J-phenyl-cumarinsäure wird durch Acetylchlorid in 
der Kälte oder durch Behandlung mit höchatkonzentrierter Kalilauge bei 175° und Fällung 

/C(CLH 5 ):CH 
der Lösung mit Salzsäure in 4-Phenyl-cumarin CglT^r i übergeführt (St., F.). — 

^O CO 

Natriumsalz. F: 255°; in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich (St., F.). — Silbersalz. 
Amorph; schmilzt noch nicht bei 300°; lichtbeständig (St., F.). 

Methyläther - ß - phenyl - cumarinsäuve - methylester C 17 H 16 3 — CH S * ■ C*H 4 - 
G(C 6 H 4 ):CH*CO a -CH 3 . B. Durch Erwärmen der wäßr. Lösung des Natriumsalzes der Methyl- 
äther-/?-phenyl-cumarinsäure mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade (St., F., B. 41, 339). 
Durch Erwärmen des Silbersalzes der Methyläther-ß-phenvl-cumarinsäure in Benzol mit 
CH 3 I (St., F., B. 41, 339). Beim Behandeln des Methylesters der Methyläther-0-phenyl- 
o-cumarsäure mit wäßr. oder alkoh. Ammoniak (St., F., B. 41, 340). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 58°. — Liefert beim Verseifen mit kalter alkoh. Kalilauge nur die Methyläther- 
ß-phenyl-cumarinsäure. Geht am Sonnenlicht oder durch Ultraviolettbestrahlung in den 
Methyläther -jS-phenyl'O'Cumarsäure-methylester über. 

3. Oxy-carbonsäuren C 18 H 14 3 . 

1. a-Oacy-ß.y-diphenf/l-ß-propylen-a-carbonsäure, a-O-xy-ß.y-diphenpl- 
vinylessigsäure, a-Oocy~ß-phenj/l--ß-benzal-propion,gäurer ß-I*henyl~ß-bensalr 

mitchsäure C^E^Og = C ß H 3 -CH:C(C 6 H 5 )-CH(OH)-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Erlen- 
meyer jun., B. 36, 916; A. 383, 190. — B. Durch Reduktion des Lactons der y-Oxy- 

C 6 H 5 -CH CH-C 6 H 5 a 

a-oxo-ß.y-diphenyl-propan-a-carbonsäure 1 1 (Syst. No. 2483) mit 

CO — CO — o 
Zinkstaub + Eisessig, neben dem Lacton der y-Oxy-/?.y-diphenyl-erotonsäure 

p tt ,p PTT-C TT 

6 ^rr. nn, ' * * (Syst. No. 2468) und Desylessigsäure (Syst. No. 1299) (E. jun., Lux, 
HC "CO * O 
5.31,2228). — Nadeln (aus CHCl 3 -f Ligroin). F: 125° (E. jun., L.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in kaltem Wasser und Ligroin; 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung nicht (E. jun., L.). — Bei der Einw. von Brom in Chloroform 
entsteht /?.y-Dibrom-a-oxy-/?.y-diphenyl-buttersäure (S. 351) und das Lacton der ß-Brom- 
a.j'-dioxy-^.y-diphenyl-buttersäure (Syst. No. 2514) (E. jun., B. 36, 918; E. jun,, Abb&kz, 

A. 333, 232). Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in Dibenzyl und Oxalsäure (E. jun., 

B. 36, 918; E. jun., A., A. 333, 234). Beim Kochen mit verd. Salzsäure oder Eisessig 
entstehen das Lacton der y-Oxy-/?.y-diphenyI-crotonsäure (F: 151,5 ft ) und Desylessigsäure 
(E. jun., L.). - AgC^Oa (E. jun., L.). 

Mettiylester ^HjßOg- C6H G -CH:C(CeH 6 )-CH(OH)-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Natrium- 
salz der Säure mit Methyljodid oder durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalko- 
holische Lösung der Säure (E. jun., L. s B. 31, 2229). — Nadeln (aus Ligroin). F: 89°. Schwer 
löslich in Wasser und kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und CS 2 . 
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2, a-Ojcy-a.ß-diphenyl-ß^pr&pylen-a-carbonsäure f a~Oxy-a.ß-(Upheiiyl~ 
vitiylessig saure 9 aß-XHphenyt-ß-methylen-milehsaure („Isocinnamenyl- 
mandelsäure") C ie H 14 s = CßH^CXrCH^-CtCfiH^tOHj-CO^. B. Aus Anhydroaceton- 
benzil (Bd. VIII, S. 201) mit CrO s + Eisessig (Japp, Miller, B. 18, 184; Soc. 47, 30; J., 
Lander, Soc. 71, 133). Beim Erhitzen von a./?-Dioxy-a./J-diphenyi-ghitarsäure (Syst. No. 
1167) im Vakuum auf 105° (J., L„ Soc. 71, 135). - Nadeln (aus Benzol). F: 161° (Zers.) (J., 
L.). Fast unlöslich in kaltem, leicht löslich in heißem Benzol, schwer in heißem Wasser (J., 
M.). — Wird, in Soda gelöst, von KMn0 4 bereits in der Kälte oxydiert (J„ L.). Wird von 
Natriumamalgam nicht reduziert { J., M.). Beim Kochen mit rauchender Jod wasserst off säure 
(D: 1,96) entsteht a-0xy-a./3-diphenyl- buttersäure (S. 351) (J. r L.). Liefert beim Erhitzen 
im Vakuum auf 160° die Verbindung C 16 H 12 O a (s- u.) (J., L.j. — AgC^H^Oa- Niederschlag 
(J., M.). — Ba(C 16 H 13 3 ) 3 -f- 2H a O. Prismen, In heißem nicht viel löslicher als in kaltem 
Wasser (J„ M.). 

Verbindung C 16 Hi 2 2 . B. Beim Erhitzen von a-Oxy-a.^-diphenyl-fl-propylen-a-carbon- 
säure im Vakuum auf 160° (Japf, Lander, Soc. 71, 138). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118—120°. 

a-Aeetoxy-a.£-diphenyl-vinylessigsäure C^H^O, = C 6 H 5 -C(:0H a )C(0 6 H 5 )(OCO- 
CH 3 )-CO a H. B. Aus a-Oxy-a./?-diphenyl-vinylessigsäure und Essigsäureanhydrid bei 100° 
(J., L., Sog. 71, 138). - Nadeln {aus Benzol). E: 145-146°. 

3. a-J*henyl~a~f2-oxy-phenylJ-a-propylen-ß-carbonsäuren 9 ß-JPhenyl- 
ß-/2-oxy-phenylJ-methacrylsäuren f %-0&y-a-methyl-ß-phenyl-zirntsduren f 
a-Methyl-ß-phenyl-o-ciimar säure und a-Methyl-ß-phenyl-cumarinsäure 

C ie H u O s = H0-CA-C(CA):C(GH 3 )-00,H. 

C B rI c ' C ■ CgHj ■ OH 

a) Derivat der a-Methyl-ß-phenyl-o-cumarsuure C lö H 14 3 = Tyr . ~ li „^ 

Methyl äther-a-methyl-jÖ-phenyl-o-cumar säure C 17 H 1B 3 = CH 3 -0-C fl H 4 C(C 8 H s ): 
C(CH 3 )*CO a H. B, Entsteht in geringer Menge neben 3 -Methyl- 4-phenyl- Cumarin 

>G((jglf 5) = \j ' CM3 

C fl H 4 C 1 (Syst. No. 2468) und wenig Methyläther-a-methyl-/?-phenyl-cumarin- 

säure (s. u.), wenn man auf j5-Oxy-^-phenyl-jS-[2-methoxy-phenyl]-isobuttersäure-äthylester 
(S. 447) Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid einwirken läßt und den entstandenen, öligen 
Ester mit kaltem alkoh. Kali verseift; man säuert an und entzieht der Fällung die sauren 
Produkte durch Behandlung mit Soda; die beiden stereoisomeren Methyläthersäuren trennt 
man durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol (Stoermer, Friderici, B. 41, 342). 
In geringer Menge (ca. 5%) durch Einw. von ultravioletten Strahlen auf Methyläther-a-me- 
thyl-/?-phenyl-cumarinsäure (St., B. 42, 4868). — Krystalle (aus Benzol). E: 110° (St., F.). 
— Geht in Benzollösung bei der Belichtung mit einer Quecksilberdampflampe oder an der 
Sonne in Methyläther- a-m#thyl-/?-phenyl-oumarinsäure über (St., F.). 

OaMa ' G * CglL ' 0x1 

b) Derivat der a-Methyl-ß-phenyl-cumarinsäure C I6 H 14 3 = l> 

CH 3 ■ C • G0 2 H 

Met-hyläther-a-methyl-jff-phenyl-eumarinsäure 17 H 16 3 = CH 5 - *C 6 H 4 - C(C 6 H 5 ) : 
C(CH a )C0 a H. B. Aus der Methyläther -et-methyl-jS-phenyl-o-cumarsäure bei der Belich- 
tung mit einer Quecksilberdampflampe oder an der Sonne (Stoermer, Fridekici, B. 41, 
342). Eine weitere Bildung siehe im vorangehenden Artikel. — Krystallisiert aus Benzol 
mit Krystallbenzol. Schmilzt benzolfrei bei 139° (St., F.). — Lagert sich unter der Einw» 
von ultravioletten Strahlen zu etwa 5%, in Methyläther-a-methyl-ß-phenyl-o-cumarsäure 
um (St., B. 42, 4868). 

4. Oxy-carbonsäuren C 17 H 16 O s 

1. a-Oxy-a.ö-diphenyl*y-butylen-ß-carbonsäure » ß-Oxy-ß-phenyi-ß' -benzol- 
isobuttersäure C 17 H ie 3 = G fi H 6 -CH(OH)-CH(CO. i! H)-CH:CH-C fi H 5 , Eine Säure, der 
möglicherweise diese Konstitution zukommt, s. Bd. VII, S. 207. 

2. a-O&y-jLd-diphenyl-ß-butiylen-a-carbonsäure r i7 H 16 3 = C e IL*CH 2 'CH: 
C(C^H 5 )-CH(OH)-C0 2 H, B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a-oxo-ß.tf-oUphenyl-valerianeäure 
(Syst. No. 2483) bei der Reduktion mit Zink und Eisessig (Erle^meyer jun., Reis, A. 333, 
280). — Nadeln (aus Chloroform). F: 168°. Ziemlich löslich in Benzol, Chloroform, schwerer 
in Alkohol, Äther, schwer in Wasser, unlöslich in Ligroin. — Addiert Brom. Lagert sich 
beim Kochen mit Salzsäure in /?.#-Diphenyl-lävulinsäure (Syst, No. 1299) um. 
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3. 2- 0&y-l-phenyl-naphthalin-tetrahydrid-(l,2,3.4)' CgHa 

carbonsäure-(3) 9 3-Oxy-4-phenyl-l*2.3*4-tetrahydro- Ajt 

naphthoesäure-(2) C 17 H M 3 , b. nebenstehende Formel. B. Neben (^Y' """ CH ' 0H 
l-Phenyl-naphthalm-dihydrid-(1.4) {Bd. V, S. 677) beim Kochen I rnr narr 

von 3-Brom-4-phenyM.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (Bd. IX, ^-^GK^*- ' ^ 2 
S. 703) mit Sodalösung (Thiele, Meisenheimeb, A. 306, 236). — Würfelähnliche Krystalle 
(aus Benzol). F: 194°. 

5. Oxy-carbonsäuren C 18 H 18 3 . 

1. e-Oscy-ß.e-diphenyl-ß-amylen-y-carbonsäure C 18 H I8 3 = C s H 5 -CH(OH)- 
CH 2 C(C0 2 H):C(CH a )-C fl H 5 . 

ÜHtril C 18 H 17 ON = C s H 5 *CH(OH)-CH 2 -C(CN):C(CH a )-C 6 H 5 . B. Man erwärmt äqui- 
molekulare Mengen Aoetophenon mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Wasser- 
bade, löst das Reaktionsprodukt in Wasser, säuert an und extrahiert das ausgeschiedene 
Öl mit Äther; die äther. Lösung wird erst mit Wasser, dann mit Sodalösung geschüttelt, 
getrocknet, der Äther verdampft und der Rückstand destilliert, wobei neben unverändertem 
Aoetophenon geringe Mengen eines bei 200—230° unter 13 mm Druck übergehenden Öles 
erhalten werden; dieses gibt bei der fraktionierten Destillation das Nitril der a.<S-Diphenyl- 
a.y-pentadien-y-carbonsäure (Bd. IX, S. 710) und das Nitril der e-Oxy-j3.Ä-diphenyl-ß-amylen- 

CH 2 : C(C 6 H 5 ) • C(CN) - CH a - 0H • C 6 H- 
y-carbonsäure (Haworth, Soc. 95, 487). Aus dem Lacton i ■ 

bei 8-stdg. Erhitzen mit konz. Kalilauge oder Barytwasser neben dem Nitril der a.ä-Diphenyl- 
u.y-pentadien-y-carbonsäure (Haworth, Soc. 95, 488), — Öl. Kp ]3 : 225°. — Sehr beständig 
gegen Verseifungsmittel. 

2. 4'-0&y-4-t8opropyl-8Ulben-a-carbori$Üure,ß-[4-Oxy-phenyl]-a-[4-iso- 
propyl -pfoenyl] - acrylsüure. 4 - Oxy -a-fd- isopropyl ~p henyfj - zimtsäure 

C^O: = HO-cX-CH:C{CO s H(-C 8 H 4 'CH(Cb: 3 ) 2 . 

4'-Methoxy-4-isopropyl-stüben-a-oarbonsäure C^H^Os = GH 3 '0'C Ö H 4 -CH: 
C(COaH) ■ C 6 H 4 • CH(CH 3 ) Z . B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 15 g des Natriumsalzes der 4-Isopropyl- 
pnenylessigsäure (Bd. IX, S. 561) mit 12 g Anisaldehyd und 70 g Essigsaureanhydrid auf 
160° (Magnanimt, Q. 15, 511). — Prismen (aus Alkohol). F: 198—199°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in C0 2 
und4'-Methoxy-4-isopropyl-stilben(Bd. VT, S. 701). — AgCj e H 19 9 . Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser und Alkohol. 

3. Melhyhisopropyl-fluovenol-ms- i^^r^H^ r-^-CH(CH 3 ) z 
carbonsäure („Retenglykol säure") k_A ^^\ 

C 18 H w 3 s. nebenstehende Formeln. Zur | >C(OH)'CO a H | >C(OH)C0 2 H 

Konstitution vgl. Bd. V, S. 683 Anm. - f""y oder fy 

B. Beim Kochen von Retenchinon (Bd. VII, II II 

5. 819) mit 16%iger wäßr. Natronlauge "Xr/mr £l 
(Bambebger, Hookeb, A. 229, 132) oder GH(0H 3 } 2 CH 3 

mit 10°/ igem methylalkoholischem Kali (Lux, M. 29, 769). — Wird bei vorsichtiger Zer- 
legung des Natriumsalzes durch Mineralsäuren unter Kühlung als milchige Trübung erhalten, 
die sich nach kurzer Zeit körnig krystallinisch zusammenballt; verharzt an der Luft sehr 
sohneil (B., H.). Wird von Chromsäuregemisch zu „Retenketon" (Bd. VII, S. 494) oxydiert 
(B., H.), Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat des Methyl- isopropyl- 
fluorenols (Bd. VI, S. 701) (L.). — AgC^H^Os, Flockiger Niederschlag. Leicht löslich 
in heißem Wasser (B., H.). 

Methylester C lff H 20 O 3 — HOC 17 H 16 'CO a *CH 3 . B. Aus der „Retenglykolsäure", 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Lux, M. 29, 770). — Krystalle <aus Petroläther). E: 
112^113° (korr.). 

6. a-0xy -/?-phenyl-y-|4-isopropyl -phenyl]-^- pro pylen-a-car bonsäure, 
ff-0xy-^-phenyi^-[4-isopropyl-phenyl]-vinylessigsäure,a-0xy-/f-phenyl- 
^-cuminal-propionsäure, ^-Phenyl-/?-cuminaI-milchsäure C 19 H 20 O 3 — 
(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH ;C(C 6 H 5 ) - CH(OH) • CO*H. B. Aus den beiden bei der Konden- 
sation von PhenylbrenztraubensäurD und Cuminol mittels HCl entstehenden, stereoisomeren 

a-Oso-/3-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolactonen 3a 6 4 i r 

O CO 
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(Syst. No. 2483) durch Reduktion mit Zn + Bisessig, neben anderen Produkten (Erwsn- 
meyer jun., Kehbbn, A. 333, 245, 252). — Nadeln (aus Chloroform). F: 136°; leicht löslich 
in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in kaltem Wasser, Ligroin (E. jun., K.). — 
Liefert bei der Elinw. von Brom ein bromhaltiges Produkt, aus dem beim Kochen mit Alkohol 
die beiden stereoisomeren a-Oxo-^-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolactone entstehen (E. 
jun-, K.). Beim Kochen mit 12%iger Salzsäure am Rückflußkühler werden das Lacton der 
y-Öxy-/?-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-erotonsäure (Syst. No. 2468) und die y-Qxo-/?-phenyl- 
y-[4-isopropyl-phenyl]-butter&äure (Syst. No. 1299) gebildet; bei vorsichtiger Zugabe von 
Ussigsäureanhydrid mit wenig konz. Schwefelsäure zu /^Phenyl-/?-cunünal- milchsaure in 
Essigsäureanhydrid entsteht quantitativ das Lacton der y-Oxy-/?-phenyI- y- [4-isopropyl- 
phenyl]-crotonaäure (E. jun., K.; E. jun., B. 38, 3127). 

7. Oxy-carbonsäuren C M H 30 O 3 . 

1. t ,a-&ibenzyloxycam>pJiolsaure i * C24H ao 3 = 

H 8 C— C(CH s )-C0 2 H H^^CtCHgJ-CfOHXCHg-CBHsJa 

I C(CH 3 ) 2 oder I C(CH 3 ) 2 

H B C— CH-CtOHXCHa-C^^ H 2 C— OHC0 2 H 

B. Wird neben „b-Dibenfcyloxycampholsäure" (s. u.) durch Einw. von Benzylmagnesium- 
chlorid auf Campheraäureanhydrid gewonnen; wird rein erhalten in Form des schwerlöslichen 
Natriumsalzea (Hottbeit, Hakn, B. 41, 1585). — Nädelchen (aus Alkohol) mit wechselnden 
Mengen Krystallalkohol, der bei 100° entweicht. F: 177 — 178°. Schwer löslich in Wasser, 
sonst leicht löslich. — Geht wenig über 100 ft teilweise, beim Kochen mit Acetylchlorid oder 
durch Destillation unter vermindertem Druck quantitativ in das Lacton (Syst. No. 2468) 
über. — Natriumsalz. Schwer löslich. — Ba(C a4 H 29 3 ) 2 . Amorph. 

2. „b-Dibenzyloccycampholsäure" C^ß.^O z = 

H 2 C— CtCHaVqOHKCHj-CjLsla H 2 0— C(GH 3 )-C0 3 H 

| C(CH S ) 2 oder j C(CH 3 ) 2 

H a C— CH-C0 2 H H a C— CH-C(OH){CH a -C 6 H-) a 

B. s. o. bei „a-Dibenzyloxycampliolsäure 11 ; die Reinigung erfolgt durch Überführung in das 
Lacton (Syst. No. 2468), das durch Kochen mit alkoh. Kali „ b-DibenzyloxyeamphoIsäure" 
liefert (Houben, Hahn, B. 41, 1585, 1588). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 145°. - Geht 
heim Behandeln mit Acetylchlorid in das Lacton über. — Natriumsalz. Leicht löslich. 



k) Oxy-carbonsäuren C n H 2ü -2 O 3 . 

Oxy-carbonsäuren C 15 H 10 O 3 . 

1» 10- Oxy-anthracen-car bonsäure -(1) 9 Anthranol-(9)~ * O a H 

carbongüure-(4:} C 15 Hi O 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop -- , -^^\ 
mit IÖ-Öxo-anthracen-dihydrid-(9.10)-carbonsäure-(l), Anthron-(9)-carbon- I ! 

säure-(4) C 6 H 4 <^ 2 >C 6 H 3 -C0 2 H, Syst. No. 1300. ^ H 

2. 9-Oocy-anthracen-carbonsäure^(2) 9 Anthranol-(9)- nT[ 

carbonsüure-(2} p! 5 lI 1CP 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop ^ 

mit 9-Oxo-anthracen-dihydrid-(9.10)-carbonsäure-(2), Anthron-(9)-car- . ^"^^^ -f" ^ CÜ 2 H 

bonsäure-(2) C 6 H 4 <^ >C 6 H 3 -C0 2 H, Syst. No, 1300. kJ-^-O 

nebenstehende Formel. B. Durch 6-stdg. Erhitzen des Natrium- / ) — ( VCO a H 
salze» des Phenanthrols-(3) (Bd. VI, S- 705) mit C0 a auf 240— 250° — J — 

unter 10—30 Atmosphären Druck (Webner, Kunz, B. 35, 4424). ^H 

— Gelbe Prismen (aus Aceton -f Xylol). F: 303° (Zers.). Löslieh in ca. 80 Tln. siedenden 
Acetons, noch schwerer in Alkohol und Xylol, unlöslich in Ligroin. — Natriumsalz. Krystalle 
mit 1 H a O. Löslich in ca. 100 Tln. kalten Wassers. Zeigt bactericide und toxische Eigen- 
schaften. 
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AcetatC^HjaO* = CHj-COO'QuHs-COaH. B. Durch Kochen von 3-Oxy-phenanthren- 
carbonsäure-(2) mit 5 TIn. Acetanhydrid (W-, K., ß. 35, 4427). — Nädelchen (aus Alkohol 
oder Aceton). F: 207—208°. Fast unlöslich in Xylol, besser löslich in Alkohol und Aceton. 

Methylester (\Ä S 8 = HO ■ C^Hg - COa ■ CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Oxy- 
phenanthren-carbonsäure-(2) und Methyljodid in Äther (W., K., B. 35, 4428). — Gelbliche 
Nadeln, (aus Alkohol). F; 171°. Löslich in Alkohol und Benzol, schwerer löslich in Ligroin. 

4. 2- Oacy - phenanthren - carbonsäure - (3) Q-ufi-vß& s - / \ 

nebenstehende Formel. B. Durch 6-atdg. Erhitzen dea Natriumsalzes / /~~~~x /OH 

des Phenanthrols-(2) mit CO a unter Druck auf 240— 250» (Werner, > ^—/ \ ( 

Kumz, B. 35, 4425). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Aceton), F: 277° C0 2 H 

(Zers.). Löslich in ca. 40 Tbl. siedendem Aceton, ziemlich löslich in Alkohol, Benzol, sehr 
wenig in Ligroin und heißem Wasser — Calciumsalz. Nadeln (aus Wasser). 

Acetat 17 H l2 O4 = CHaCO-OC^Hg-COgH. B. Durch längeres Kochen von 2-Oxy- 
phenanthren-carbonsäure-(3) mit 5 Tln. Acetanhydrid (W., K., B. 35, 4428). — Bräunliche 
Nadeln (ans Aceton oder Alkohol). F: 210° (Zera.). Schwer löslich in siedendem Eisessig, 
unlöslich in Ligroin. — Kaliumsalz. Blättchen. Unlöslich in Pottasche. 

Methylester C\ a H 12 O s = HO - C^H; - CO a - CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 2-Oxy- 
phenanthren-carbonsäure-(3) und Methyljodid in absolut-ätherischer Lösung (W., K., B* 
35, 4428). — Nadeln (aus Alkohol, Äther oder Aceton). F: 126°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton und Benzol, schwer löslich in Ligroin. 

5. 2 - Oocy - phenanthren - carbonsäure - {9) C I5 H 10 O 3 , HO a C 

s. nebenstehende Formel. B. Durch gelindes Erwärmen der diazo- J — ~ 

tierten und mit Natronlauge schwach alkalisch gemachten Lösung der / \ / \_ ^tt 

6-Amino-3-oxy-a-phenyl-zimtsäure (Syst. No. 1911) (Pschoeb, B. 39, \^_/ \ / u 

3123). — Gelbbraune Stäbchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 278° (korr.) (P.). Physio- 
logische Wirkung: Berqell, B. 39, 3122. 

2 -Methoxy-phenanthren- carbonsäur b-{9) C w 'H, l2 O 3 = GH.s'O0 1 ^l ? 'CÖ 2 'E. B. Man 
führt 6-Amino-3-methoxy-a-phenyI-zimtsäure(Syst.No. 1911) mit Natriumnitrit und Schwefel- 
säure in die Diazoniumverbindung über, erhitzt zum Sieden und macht durch allmählichen 
Zusatz von Natriumcarbonat alkalisch (Pschorr, Seidel, B, 34, 4002). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 228° (korr.). Löslich in etwa 20 TIn. Eisessig, Alkohol, Methylalkohol, Essig- 
ester oder Nitrobenzol, schwerer löslioh in Chloroform, Benzol, kaum in Ligroin. — 
Ammonium-, Silber-, Cupri- und Ferri-Salz. Schwer löaliche Nadelohen. — 
Bleisalz. Schwer lösliche Blättchen. 

2 -Acetoxy- phenanthren -carbonsäure -(9) C^H^O^ = CHj-CO-O-CuHg'COgH. 
Sechseckige Plättchen (aus verd. Essigsäure). F: 223° (korr.) (Pschorr, B. 39, 3123). 

H0 2 C 

6. 4-Oxy-phenanthren-carbon~ / — \ 

$äure-(9) C 15 H l0 3 , s. nebenstehende / \ ./ \ 

Formel. ^ / \— / 

OH 
4 - Methoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) (VH^O, = CH 3 ■ O ■ C I4 H S • CO a H. B. 
Durch Schütteln von diazotierter 2-Amino-3-methoxy-a-phenyl-zimtsäiire (Syst. No. 1911) in 
schwefelsaurer Lösung mit Kupferpulver (Pschorr, Jaeckbl, B. 33, 1827). — Nadeln (aus 
Toluol).'F: 224 a (korr.) (P., J,). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Äther. Eisessig, Toluol, 
am leichtesten in Aceton (P., J.). — Durch Destillieren im Vakuum entsteht 4-Methoxy- 
phenanthren (Bd. VI, S. 706) (P., J.). Physiologisohe Wirkung: Beegeli, Pschokr, H, 38, 27. 

HO a ö 

7. 6-Oacy -phenanthren -carbon- , — . 

säure -(9) C 15 H 30 O 3 , s. nebenstehende / — -\ /"~\ 

Formel. \ / \ / 

OH 

6 - Methoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C 16 H 12 3 = CHa-O-CuHg'COßH. B. 
Durch Schütteln von in verd. Schwefelsäure diazotierter 2-Amino-a-[4-methoxy-phenyl]- 
zimtsäure (Syst. No. 1911) mit Kupferpulver (Pschorr, Wolfes, Bückow, B. 33, 174). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 239° (korr.). Löslich in 15 Tln. siedendem Alkohol, etwas leichter 
löslich in Eisessig. 

e-Äthoxy-phenanthren-carbonsäure-(Ö) QwHuO, — C 2 H 5 -0C 14 H 8 *C0 a H. B. 
Aus 2-Amino-a-[4-äthoxy-pheny]]-zimtsäure (Syst. No. 1911) durch Diaaotieren und Behand- 
lung der gebildeten Diazoverbindimg in schwefelsaurer Lösung mit Kupferpulver (Wernes, 
,4.322, 154). — Granweiße, blättrige Krystalle (aus Alkohol). F: 206°. — Liefert bei der 
Oxydation mittels CrO s in Eise&siglösung 3-Äthoxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 347). 
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8. 8-0&y-phenantht*en-carbon~ -jjq Y^a" 
säuve-(y) C 15 H 10 O 3 , s. nebenstehende ___/ \ 
Formel. \~/~\ / 

8 -Methoxy-phenanthren- carbonsäure- (9) C, 9 H la 3 = CH 3 -0C U H 8 C0 2 H. B. 
2-Amino-a-[2-methoxy-phenyl]-zimtsaure (Syst. No. 1911) •wird in kalter verd. Schwefelsäure 
diazotiert und die Lösung mit Kupferpulver geschüttelt (Pschokr, Wolfes, Buckow, 
B. 33, 169). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 215° (korr.). Schwer löslich in Ligroin, 
Petroläther, sonst leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

9. a- Oxy -ß- Biphenylen - acrylsäuve , a - Oxy -fiuorenylidenessigsäure , 

fi TT 

Fluorenylidenglykolsäure C, 5 H l0 O 3 — i 6 4 ")C:C(OH)-C0 2 H ist desmotrop mit Fluo- 

C 6 H 4 

P TT 

renyl-(9)-glyoxylaäure („Fluorenoxalsäure") i 6 4 )>CH-C0-C0 a H ; Syst. No. 1300. 

a-Benaoyloxy-fiuorenylidenessigsäure-äthyleBtor, Benzoat der HJnolform des 

C H 
„Fluorenoxalsäure-äthylesters" C 24 H ia 4 ^ / *^>C:C(OCO-C a H ö )-CO a -C 2 H 5 . B. Durch 



allmähliches Zufügen von Benzoylchlorid zu einer alkoh. Lösung äquivalenter Mengen vcn 
Fluorenoxalesfcer (Syst. No. 1300") und Natrium (W. Wislicentts, Deutsch, B. 35, 763). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141 — 142°. Löslich in Äther, Benzol, Eisessig, schwer löslich 
in kaltem Alkohol, unlöslich in wäßr. Natronlauge und alkoh. Ammoniak. — Wird von 
alkoh. Natronlauge leicht in Benzoesäure und Fluorenoxalester gespalten. Liefert mit Phenyl- 
hydrazin bei 130° symm. Benzoyl-phenylhydrazin und Fluorenoxalester-phenylhydrazon 
(Syst. No. 2048). 

a - [4 - Witro - benzoyloxy] - fluoränylideneasigsäure - äthylestor, 
4-Nltro-benzoat der Enolform des „Fluorenoxalaäure-äthylesters" C M H 17 O a N = 

i 6 *)>C:C(O-CO-C 6 H 4 -N0 2 )-C0 8 -C a H 5 . B. Aus Fluorenoxalester (Syst. No. 1300) und 

4-Nitro-benzoylchlorid in Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat {W. W., D., B. 35, 
764). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 188—189°. Ziemlich leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, schwer in Äther. — Wird von Phenylhydrazin bei 130° gespalten unter 
Bildung von symm. [4-Nitro-benzoylj-phenyIhydrazin und Fluorenoxalester-phenylhydrazon 

(Syst. No. 2048). 



1) Oxy-carbonsäuren CnHan^Os. 

1. Oxy-carbonsäuren C 18 H 14 3 . 

1. Phenyl-a-naphthyl-glykolsäure(\^ 4 O s = C a B.^C{C 1 ^){OJl)-C0 2 n. B. Man 
trägt (6 At.-Gew.) Natrium in die Lösung von Pnenyl-a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 510) 
in absol. Äther ein und leitet in das vom überschüssigen Natrium abgegossene Gemisch trocknes 
CO a ein; nach 2 Stunden zerlegt man den Niederschlag durch Wasser (Beckmann, Paul, 
A. 268, 12). Der Bornylester entsteht bei der Einw. von äther, a-Naphthylmagnesiumbromid- 
lösung auf Benzoylameiaensäure-[l-bornyl]-ester (Syst. No. 1289); man verseift mit wäßr.- 
alkoh. Kali (McKenzie, Sog. 89, 373, 377). — Kristallisiert aus Wasser mit 2 H a O in Tafeln, 
die bei 108—115° schmelzen, aus Benzol oder CS S in wasserfreien Prismen, die bei 148° 
schmelzen (B., P.), aus Chloroform in Nadeln vom Schmelzpunkte 143—144° (Mc K.). 
Fast unlöslich in Wasser (B., P.)j schwer löslich in Chloroform und Ligroin, leicht in 
Alkohol (Mc K.), 

2. £*henyl-[2-oscy~naph£hyl-fl)J-es8igsäure C 18 H u 3 , CH(C 6 H & )-C0 2 H 
s, nebenstehende Formel. B. Die Bariumsalze entstehen durch ^^^■^OTT 
Kochen des durch Erhitzen von 10 g Benzaldehydcyanhydrüi, 15 g f I I 
ß-Naphthol und 50 g 73°/ iger Schwefelsäure erhaltenen Lactons L ~-^^-^v^ 

(Syst. No. 2470) mit Barytwasser (Smowia, B. 31, 2822). - Ba(C™H ia O a )2+2HiO. Nadeln 
(aua viel siedendem Wasser). — BaCxgHjaOa-f-SHgO. Prismen. In Wasser leichter löslich 
als das neutrale Salz. Gibt bei 125° 2 Mol. H 2 ab. 
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3. 2 x -[2-Oxy-nap1ithyl-(l)]-Q-toluylsäure --CH 

0, 8 H U 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen /\/'\ ^TT 2 TTO C~/\ 

von 2-[2-Oxy.naphthoyl-(l)]-benzoesäure (Syst. No. 1420) l I | UJ1 ""»^ I j 

mit rauchender Jbdwasserstoffsäure und Phosphor auf l 1 J L / 

190— 200 D (Wälder, B. 16, 304). — Prismen (aus Eis- \/ v N/ 

easig). Schmilzt unter Bräunung bei 261°. Kaum löslich in Wasser, spärlich in Alkohol 
und Äther, reichlich in heißem Eisessig. — AgC 18 H 13 3 . Flockige Fällung, 

2. 0-[4-Oxy-phenyl]-(S-[naphthyl-(1)]-äthan- /\/\~ CH ^ ? \ 
ä-carbonsäure, 0-[4-Üxy-phenyl]-£-[naphthyl-(1)I- j | | CH 2 | | 

Propionsäure C 1B H 16 3 , s. nebenstehende Formel. \/\/ CO a H\/ 

OH 
8- [4-Methoxy-plieriyl] -ß- [naphfchyl-(l)] -Propionsäure C a0 H la O 3 = 
CH 3 -O-O 6 H 4 -0H(C, H 7 )-CH a -CO 2 H. B. Aus [4-Methoxy-phenylj-a-naphthyl-earbinol und 
Malonsäure (Fosse, Cr. 143, 915; El. [3] 35, 1015). — AgO^H^Oa- 

m) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-240 3 . 

1. ms-Oxy-chrysofluorert-ms-carbonsäure, f\/\~C(OH.)(C0 2 B.)^p^ 

C h rySOg ly kö Isäure C^H^O^ s. nebenstehende j | j | I 

Formel. B. Beim Kochen von (frisch aus der schwefel- L i. ) M 

sauren Lösung durch Wasser gefälltem, amorphem) \' ^s ^^ 

Chrysochinon (Bd. VII, S. 827) mit Alkalien (Bamberger, KltAjraFELD, B. 18, 1933). — 
Weiße Flocken. Leicht löslich in Alkalien. — Beim Kochen mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure entsteht wenig Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) neben viel harzigen Produkten. 

2. Oxy-carbonsäuren C 2fl H 16 3 . 

1 . 2' Oxy~triphenylmethan-a-carbonsäure, I)iphenifl~[2-öacy-phemyl]-essig- 
säure, 2-Oxy-tripfoenyles$ig8Üure Ca^H^O^ HO'C 6 H 4 'C(C fl H 6 ) 2 -CO a H, B. Das 
Lacton (Syst. No. 2471) entsteht bei längerem Erhitzen von gleichen Teilen Benzil, Phenol 
und Zinnchlorid auf 180°, neben anderen Produkten; es gibt mit Kalilauge die Säure 
(v. Liebig, Keim, A. 860, 207). — Krystalle (aus Äthei). F: 149—150°. — Geht beim 
Aufbewahren langsam in das entsprechende Lacton über. ~- NHjCgoH^Og. Nadeln. — 
NaC M H lfi Os. Nadeln. - NasC^HyOg. Blättcheu. - KC 20 H 15 O 3 . Nadeln. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser. — K 2 C ao H 14 O a . B. Beim Lösen von 5 g des Lactons der 
2-Oxy-triphenylessigsäure in einer Lösung von 7 g KOH in 70 g Alkohol (v. L., K.). Prismen. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

a-Methoxy-triphenylesfiigsäure C 21 H;,g0 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 -aC G H & ) s *C0 2 H. B. Bei 
36-stdg. Kochen von 10 g 2-Methoxy-triphenylessigsäiire-methylester (s. u.) mit 40 g KOH 
in 200 g Alkohol am Rückflußkühler, neben einer Verbindung C 42 H 38 5 (?) (S. 368) (v. Ixebig, 
Keim, A. 360, 210; vgl. v. L., K., J. pr. [%] 76, 275, 368). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 234— 235°. Leicht löslich in kaltem Benzol, Aceton, Eisessig, ziemlich schwer in kaltem, 
leicht in heißsm Alkohol. — Beim Erhitzen auf 260—300° wird CO a abgespalten unter Bildung 
von 2-Methoxy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 712). Liefert beim Schüttaln mit konz. Schwefel- 
säure a-Oxy-2-methoxy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1043) und a-Oxy-2-methoxy-triphenyl- 
methan-sulfonsäure (Syst. No. 1568). Beim Kochen mit Bleidioxyd und Eisessig wird a-Oxy- 
2-methoxy-triphenylmethan gebildet. — KC 21 H 17 3 -f- 2 H 2 0. Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Wasser). 

2-Äthoxy-triphenylesBigsäure C SB H 20 O3 = 0^-O'Q^-Gi,0^S. h ) z 'QO^R. B. Bei 
lö-stdg. Kochen von 7 g 2-Äthoxy-triphenylessig8äure-äthylester (S. 368) mit 20 g Kali in 
100 g Alkohol (v. Liebig, Keim, A. 360, 212; vgl. v. L., K.» J, yr. [2] 76. 276, 368). ~ 
Nadeln Qder Blättchen (aus Eisessig). F; 264°; schwer löslich in Äther, Alkohol, Benzol, 
Aceton, leicht in heißem Eisessig; gibt mit konz. Schwefelsäure rötlich violette Färbung 
(v. L., K.). — Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck über 360° wird CO a abgespalten 
unter Bildung von 2-Äthoxy-triphenylmethan (Bd. VJ, S. 712) (v. L. ? K.). Einwirkung von 
konz. Schwefelsäure: v. LÖ Herb, A. 260, 243. — KC 2a H ls 3 , Nadeln (aus Wasser). 
Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (v. L., K.)- 

a-Methoxy-triphenylessigBäure-mothylester C 22 H 20 O 3 = 0H 3 -O-Ö 6 H 4 -C(C a H a ) 2 * 
CO a -CH B . B. Beim Erhitzen von 20 g Dikaliumsalz der 2-Oxy-triphenylessigsäure mit 10 g 
Methylalkohol, 100 g 33%iger Kalilauge und 50 g Dimethylsulfat (v. Liebig, Keim, A. 360, 
209 ; vgl. v. L., K., f. pr. [2] 76, 276, 368). - Prismen (aus Alkohol). F: 134°, Löslich in konz. 
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Schwefelsaure mit violetter Farbe. — Liefert bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge 2-Meth- 
oxy-triphenylessigsäurö und eine Verbindung C 4s H B8 B (?) (s. u.). 

Verbindung C^H^O^?) B. Bei 36-stdg. Kochen von 10 g 2-Methoxy-triphenyl- 
essigsäure-methylester mit 40 g Kali in 200 g Alkohol, neben 2-Methoxy-triphenylessigsäure 
<v. Liebig, Keim, A. 360, 211). — Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). F: ca. 106° (un- 
scharf). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure dunkslviolett. 

2-Äthüxy-triphenyleBBigsäurö-äthylest£)r C 24 H 24 3 = C 2 H G -0-0 6 H 4 'C(C e H 5 ) a C0 2 - 
C 2 H G . B. Beim Erhitzen von 14 g des Dikaliumsalzes der 2-Oiy-triphenylessigaäure mit 
10 g Alkohol, 100 g 33%iger Kalilauge und 30 g DiäthylsuHat (v. Liebig, Keim, A. 360, 
211 j vgl. v. L., K. 9 J. pr. [2] 76, 276, 368). — Rhomboederartige Krystalle (aus Alkohol oder 
Äther). F: 84°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, Eisessig und heißem Alkohol; färbt sich mit 
konz. Schwefelsäure violett. 

2. £-Oxy-triphenylmethan-a-carb<msäure 9 XHphenyl-[4-oxy-phenyl]~ 
essigsäure, 4r-Oocy-triphenylessigsüure C^H^Os = HO-C 6 H 4 *C(C 6 H 5 ) 2 *C0 2 H. B. 
Man trägt langsam 27 g SnCl 4 in eine erwärmte Lösung von 11g Phenol und 23 g Benzil&äure 
(S. 342) in 115 com Benzol und erwärmt noch 15 Minuten auf dem Wasserbade (Bistbzycki, 
NowakowskIj B. 34, 3063), Durch Zusammenschmelzen von Phenol mit Benzil&äure neben 
dem Lacton der 2-Oxy-triphenylessigsäure (Syst. No. 2471) (v. Liebig, B. 41, 1646). — 
Täf elchen {aus verd. Alkohol). F: 212° (Zera.); leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther, 
Eisessig, Aceton» Benzol, schwer in Chloroform, fast unlöslich in Ligroin(B,, N.). — Durch 
Kochen einer mit Brom versetzten Lösung der Säure in Eisessig wird 3.5-Dibrom-4 oxy- 
triphenylessigsäure (s. u.) gebildet (B., N.; vgl. AtrWfiss, Schröter, B. 36, 3237). Durch Zu- 
fügen farbloser Salpetersäure (D: 1,52) zu einer gekühlten Lösung der Säure in Eisessig ent- 
steht 3(?)-Nitro-4-oxy-triphenylessigsäure {S. 369) (B., N.). Löst sich in kalter konz. Schwefel- 
säure mit orangegelber Farbe unter Entwicklung von CO und Bildung von 4.ct-Dioxy-triphenyl- 
methan (Bd. VI, S. 1044) (B., Herbst, B. 34, 3073; vgl. B., N.; B., Siemtbadzki, B. 
39, 61). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: Gyb, 
B. 41, 4314. Beim Kochen mit entwässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid wird 
Essigsäure-[4-aeetoxy-triphenylessigsäure]-anhydxid (s. u.) gebildet (B.,N.). — AgC 20 H 1B 3 . 
Weißer lichtempfindlicher Niederschlag (B., N.). 

4-Methoxy-triphenylessigsättre C 21 H 18 3 = CH 3 * ■ C 6 H 4 • C(C 6 H 5 ) a * C0 2 H. B. Durch 
3-stdg. Erhitzen des 4-Methoxy-triphenylessigsäure-methylesters (s. u.) mit festem Kali 
und Methylalkohol im Druckrohr auf 100° (Bistrzycki, Nowakowskt, B. 34» 3067). — 
Nädelchen (aus £0%iger Essigsäure). F: 174°. 

4-Methoxy-triphenylesBigsäiire-methyleBter C a2 H aft 3 = CH 3 -0-C fi H 4 -C(C s H 5 ) a - 
CO a -CH 3 . B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 2 g 4-Oxy-triphenylessigsäure mit 1,6 g CH 3 I 
und 0,85 g Kali in 13 ccm Methylalkohol im Druckrohr auf 100° (B., N. 5 B. 34, 3067). — 
Prismen (aus Eisessig). F: 138—139°. In Methylalkohol viel schwerer löslieh als in Äthyl- 
alkohol; unlöslich in kalter verd. Kalilauge. — Beim Kochen mit Brom in Eisessig entsteht 
3(?)-Brom-4'methoxy-triphenylessigsäure-methylester (s. u.). 

Essigsätire-[4-aeetoxy-triphenyleBsigsäi2re]-arLhydrid CaiHaßOg = CH 3 'COO' 
C fr H 4 'C(C 6 H B ) 2 *CO'0'CO-CH 3 , B, Durch Kochen von 4-Oxy-triphenylessigsäure mit ent- 
wässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (B., N., B. 34, 3066). — Nädelchen (aus 
Eisessig). F: 208° (Zers,). 

3-Chlor-4-oxy-triphenyleBsigsäur6 C 2(I H, 5 3 C1 = HO-C fl H 3 Cl-C(C 6 H 5 ) s ,*C0 2 H. B. 
Aus 10 g Benzilsäure und 6 g 2-Chlor-phenol in 60 ccm siedendem Benzol in Gegenwart von 
12 g SnCl 4 , neben einer nicht sauren, chlorfreien Verbindung (Bistrzycki, Siemiradzkt, 
B, 39, 65). — Täf eichen (aus Benzol-Ligroin). F: 189°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig in der Kälte und siedendem Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Kohlen- 
oxydentwicklung mit gelboranger, beim Erwärmen bräunlichrot werdender Farbe. 

3 ^-Brom^-methoxy-triphenyleBsigBättre-methylester C 2a H 18 3 Br = CH 3 -0- 
C 6 H 3 Br-C(CgH5) 2 p C0 2 , CH 3 . B. Durch 2-stdg. Kochen einer Ei&essiglösung des 4-Methoxy- 
triphenylessig&äure-methylesters mit Brom (Bistbzycki, Nowakowski, B. 34» 3067). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 126°. 

3.5-DIbrom-4-oxy-briphenyleBsigsäure C ao H u 3 Br 2 - HO ■ C 4 H a Bv C(0 6 H 5 ) 2 * C0 2 H. 
Zur Konstitution vgl. Auweks, Schkötek, B. 36, 3237. — B. Durch 4-stdg. Kochen einer 
mit 3,1 g Brom versetzten Lösung von 2 g 4-Oxy-triphenylessigsäure in 10 ccm Eisessig (B., 
N., B. 34, 3068). — Nädelchen (aus 50%iger Essigsäure). F: 194—195°; löslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol, löslich in wäßr. Soda (B., N.). — Geht durch Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf 50° unter CO-Abspaltung in 3.5-Dibrom-fuchson (Bd. VII, S. 521) über (Au., Sch. ; 
vgl. B. s Herbst, B. 34, 3078). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Essigsäure- 
[3.5-dibrom-4-oxy triphenylessigsäurej-anhydrid (S. 369) (B., N.). 
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EssiKsäure-[3.5-dibrom-4-oxy-triphenylessigBäure] -anhydrid C22H 16 4 Br 2 ~ 
HO'C 6 H 4 Br 8 -C(C 6 H 5 )yCO*0>CO-CH 3 . B. Durch %-stdg. Kochen von 1 g 3.5-Dibrom- 
4-oxv-triphenylessig8äure mit 5 ccm Easigsäureanhyand (Bistrzyokt, Nowakowski, B. 84, 
3068). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 212^213°. Unlöslich in kalter Sodalösung. 

3 (?>-Nitro-4-oxy-triphenylesBigsäupe 2ü H 15 O 5 N = HO -C^NOa)- CtC 6 H 6 ) 3 -C0 2 H. 
B. Durch Zufügen farbloser Salpetersäure {D: 1,52) zu einer gekühlten Lösung von 4-0xy- 
triphenylessigsäure in Eisessig (Bistrzycki, Nowakowski, B. 34, 3068). — Gelbe Prismen 
(aus Eisessig). F: 177—178°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 



3. 4'- Oicy-triphenylmethan-carbonsäure~(2) C Sft H le 3 = HO ■ C S H 4 * CH( C 8 H 6 ) • 

C fl H B _0eH 4 '0H 
C ö H 4 *C0 g H. B. BeimKochen von 3'Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid n tt ,^-C-^q 

(Syst. No. 2Ö1S) mit Natronlauge und Zinkstanb (v. Peohmaxn, B. 13, 1616). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 210°. ~ Wird in alkal. Lösung sehr leicht unter Violettfärbung 
oxydiert. Zerfällt in Berührung mit konz. Schwefelsäure in Wasser und ms-[4-Oxy-phenyl]- 
anthron (Bd. VIH, S. 216). 

4. a-Ojcy-triphenylmethan-carbonsäure-(3}, Triphenylcarbinol-carbon- 

säure-(3) C 20 H 16 O 3 = HO-C(C G H s ) 8 -C e H 4 -C0 2 H. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 5 g Di- 
phenyl-m-tolyl-methan (Bd. V, S. 710) mit 20 g Kalmmdichromat und verd. Schwefelsäure 
(30 g konz. Säure + 40 g Wasser) (Bistrzycki, Gyr, B. 37, 3698; vgl. Hemilian, B. 16, 
2369). — Krystalle (aus Alkohol). F; 16o-l67 ft (B., Gyr), Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe (B., Gyr). 

5. a~fkcy-triphenylmethan-carbonsäure~f4)t THphenylcarbinol-carbon- 

süure-(4) C 2fr H 16 O 3 = HO-C(0 6 H 5 ) a -C 6 H 4 -CO 2 H. B. Aus Diphenyl-p-tolyl-methan (Bd. V, 
S. 710) durch Kochen mit Ghromsäuregeniisch (H-emtlian, B. 7, 1210) oder durch 24-stdg. 
Erhitzen mit 20%iger Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Acree, Am. 29, 
603). Aus Diphenyl-p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 722) durch Koohen mit Kaliumdichromat 
und verd. Schwefelsäure (Bistrzycki, Gyr, B, 37, 657) oder durch Erhitzen mit 20%iger 
Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° (A., B. 37, 992). Bei der Oxydation 
von 4-Benzhydryl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 523) mit Chromsäuregemisch oder Kalium- 
permanganat (Oppenheimer, B. 10, 2029). Beim 2-stdg. Kochen von 2,5 g Triphenylmethan- 
carbonsäure-(4) (Bd. IX, S. 714) mit 1,5 g Cr0 3 und Eisessig (O. Fischer, Albert, B. 26, 
3081), Bei der Einw. kalter konz. Schwefelsäure auf Triphenylmethan-4.a-dicarbonsäure 
(Bd. IX, S. 965) unter CO -Entwicklung (Bi., Gyr). — Nadeln (aus Benzol oder Essigsäure). 
F: 200° (0. Fi., A.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (He.). 
— Ba(C ao H 1B 3 )2 -f- 7 H a O. Nadeln. Verliert das Krystallwasser beim Stehen über Schwefel- 
säure; äußerst schwer löslich in kaltem Wasser (He.; Bi., Gyr). 

3. Oxy-carbonsäuren C S1 H 18 3 . 

1. £-Oxy-2-methyl-triphenylmethan-a-carbonsäure f q^ „ H 
J)lphenyl-[&-oxy-2-methyl-phenyl]-essigsüure, 4-Oxy- __ 3 V 9 
2-methyl-triplienyleHsifjsäure 2 iH 18 03, s. nebenstehende H0-<^ 
Formel. B. Neben demLacton der 2-0xy-4-methyl-triphenylessig- 
säure (Syst. No. 2471) beim Kochen von Benzilsäure mit m-Kresol 
in Benzol in Gegenwart von Zinnchlorid (Bistrzycki, Nowakowski, B, 34, 3070). Durch 
Zusammenschmelzen von m-Kresol mit Benzilsäure, neben dem Lac ton der 2-0xy-4-methyl- 
triphenylessigsäure (v. Liebig, B. 41, 1647). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 212—213°; 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, weniger löslich in Benzol (B., N.). — Bei längerem 
Kochen mit Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler entsteht Essigsaure- [4-acetoxy-2-methyl- 
triphenylessigsäure]-anhydrid (s. u.) (B., N.). 

Essigsäure - [4 - acetoxy - 2 - methyl - triphenylessigaäure] - anhydrid C 35 H 22 s — 
CHa-CO-O-C^HatCHaJ'CtCgH^-CO-O'CO-CHa. B. Durch längeres Kochen von 4-Oxy- 
2-methyl-triphenylessigsäuTe mit Essigsäureanhydrid am RückfluSkühler (Bistrzycki, 
Nowakowski, B. 34,3071). — Täfelchen (aus Eisessig). F: 189°. Löslich in Alkohol, Eisessig, 
Aceton. 

2. 5-Oovy-2-methyl-trlphenylmethan-a-car- Cffl" 3 ^A 

bonsäurß, DipJienyl-l5-öacy-2-methyl-phenyt]- / \ n,Q(\ tt 

essigsaure, 5-Oovy-2-metfiyl-triphenyles8ig- \ — / a 

säure C 21 H 18 3 , s. nebenstehende Formel. qh Ö 6 H s 

BKILSTEIN'ä Handbuch. 4. 'Aufl. X. 24 
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Anhydro-bis-[5-oxy-2-methyl-triphenylessigsäure] (?), 4.4'-Dhnethyl-3.3 / -bia- 
[a-carboxy-benzhydryl]-diphenyläther(P) C 4a H M O s = O[C 6 H 3 (0H 3 )-O(O 6 H B ) 2 -CO 2 H] 3 . B. 
Durch Zusammenschmelzen, von p-Kreaol und Benzilsäure, neben anderen Produkten 
(v. Liebig» B. 41, 1647). — Nadeln (aus Benzol). F: 245°. Löslich in Soda. 

3. £-Oxy- 3 -methyl-triphenylmethan-a -carbonsäure, dj ^ tt 
J}iphefiyl-[4:-OQßy-3-inethyl-phenyl] '-essigsaure, d-Oxy- i . /fl 5 

3-methyl-triphenylessig säure C 21 H ia 3 , s. nebenstehende Formel. HO -/ ^)-C-CO ä H 
B. Durch Kochen von o-Kresol mit Benzilsäure in Benzol in Gegen- ~ ^ tt 

wart von Zinnchlorid (Bistbzycki, Nowakowski, B. 34, 3072). — ^»5 

Täfelchen (aus 50%iger Essigsäure). F: 190°; löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwer 
löslich in Benzol, fast unlöslich in Ligroin (B., N.), — Spaltet beim Stehen mit destillierter 
Schwefelsäure Kohlenoxyd ab unter Bildung der a-Form des 4.a-Dioxy-3-methvI-triphenyl- 
methans (Bd. VI, S. 1047) (B., Zthibriggen, B. 36, 3558). 

Anhydro-bia-[4-oxy-3-methyl-triphenyleBsigBäurel, 2.2'-!Dimethyl-4.4'-biB- 
[a-carboxy-benzhydryl]-diphenyläther C 42 H S4 6 = 0[C 6 H 3 (CH 3 )-C{C a H B ) 2 -C0 2 H] a . B, 
Durch Zusammenschmelzen von o-Kresol und Benzilsäure, neben dem Lacton der 2-Oxy- 
3-methyl-triphenylessigsäure (Syst. No. 2471) (v. Liebig, B. 41, 1647). — Krystalle (aus 
Benzol). Sintert über 130°, schäumt bei 140 — 143° auf, erstarrt dann und schmilzt wieder 
bei 215°. Löslich in Soda. 

4. a-Oxy-2-fnethyl-triphenylmethan- carbonsäure -(5), C B H 6 ^^3 
2- Methyl -triphewylcarbinol-carbonsäure-(5) C 21 H 18 3 , s. - J — ^ 

nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Diphenyl-[2.5-dime- HOC- ^ ^ 

thyl-phenyl]-methan (Bd. V, S. 712) mit Kaliumdichromat und verd. q tj Aq tt 

Schwefelsäure am Rückflußkühler, neben 3.3-Diphenyl-phthalid- 5 a 

earbonsäure-(5) (Syst. No. 2619) und 5-MethyI-3.3-cbphenvl-ühthalid (Syst. No. 2471) (Hemi- 
lian, B. 18, 2361, 2371). - Krystalle (aus Alkohol). F: 250-255° (Zers.). Sehr schwer 
löslich in kochendem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und 
Benzol. — Wird durch Oxydation mit alkal. Permanganatlösung und Ansäuern der Lösung 
in 3.3-Diphenyl-phthalid-carbonsäure-(ö) übergeführt. Wird von Natriumamalgam oder Zink- 
staub + Natronlauge nicht angegriffen. — Öa(Cyi l7 3 ) 2 + xH 2 0. Nadeln (aus 7ö /qig em 
Alkohol). Sehr wenig löslich in Wasser. Wird bei 110° wasserfrei. — Ba(C 21 H 17 3 ) 2 + xH a O. 
Nadeln (aus 70%igem Alkohol). Fast unlöslich in Wasser. Wird bei 110° wasserfrei. 

4. 4-0xy- 2.5 -dimethyl -triphenytm et han-a-carbon- CH 3 c 6 h. 

säure, Diphenyl-[4-oxy-2.5-dimethyl-phenyl]-essig- HO-/ '^c-co H 
säure, 4-0xy-2.5-dimethyl-triphenyEessigsäure N — / 



C22H20O3, s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzilsäure, ^"a ö s 

p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) und SnCl 4 in siedendem Benzol (Geipert, B. 37, 666). — Blättchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 236—237°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol 
und Eisessig, sonst schwer löslich. Löslich in überschüssiger Sodalösung. 

4-Acetoxy-2. 5 -dimethyl- trdphenylessigsäiire C B4 H 22 4 = dLj-CO-O'CsH^CHaJj,- 
C(C 6 H 5 ) 2 -C0 2 H. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 2 g 4-Oxy-2.5-dimethyl-triphenyl- 
essigsäure mit 12 g Essigsäureanhydrid und 4 g entwässertem Natriumacetat (Geipert, 
B. 37, 667). — Krystalle (aus Eisessig). F: 230—231° (Zers.). Löslich in schwach erwärmter 
ve*rd. Sodalösung. — NaC 24 H 21 4 . Krystalle. 

3 (?) - Brom - 4 - oxy - 2.5 - dimethyl - triphenyleasigsätire C a2 H lfl 8 Br = HO ■ 
C 6 HBr(CH 3 ) 2 -C(C a H 5 ) li *C0 i jH. B. Beim Kochen der 4 -Oxy-2.ö -dimethyl- triphenylessigsäure 
mit Brom in Eisessig (Geipert, B. 37, 668). — Gelbliche Blättchen (aus 90%iger Essigsäure). 
F: 232 — 235°. Leicht löslioh in siedendem Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform. 

5. Oxy-carbonsäuren G M B. 2 fl 3 . 

1 . 4- Oocy-2-niethyl -5~ isopropyl - triphenylmethan - 
a-carbonsäure , &iphenyl~f£-öxy-2-methyl-&-isopropyl- 

phenylj -essigsaure, £-OiCy-2-methyl-5-isopropyl-tH- HO -^ 

phenylessig säure C^H^Og, s. nebenstehende Formel. B t Beim ,«tt . ,1^ 
Kochen von Benzilsäure mit Thymol in Benzol in Gegenwart von l^ 11 ^^ 
SnCl 4 {Geipert, B. 37, 668). Durch Zusammenschmelzen von Benzilsäure mit Thymol 
(v. Liebig, B. 41, 1647). — Prismen (aus Eisessig und Wasser). F: 197—198°- leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig, Äther; ziemlich löslich in kaltem Chloroform, heißem Benzol, fast un- 
löslich in Ligroin (G.). 




Syst. No. 1093-1098.] OXY-CARBON SÄUKEN C a H 18 3 xrsw. 371 

4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-triplienylesQigsäure-methyleater C^HggOg — 
CH 3 -0-C 6 H a (CH 3 )[CH(CQa 3 ) 2 ]-C(C 6 H 6 ) s -CO a -CH 3 . B. Bei 7-stdg. Erhitzen von 2 g 4-0xy- 
2-methy]-5-isopropyI-triphenyleBsigsäure mit 0,8 g festem. KOH, 10 g Methylalkohol und 
CH 3 I auf ca. 105° (Geipert, B. 37, 669). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 145— 146 fl . 
Leicht löslich in kaltem Chloroform und heißem Eisessig. 

2. &-0&y-5-methyl-2-isopropyl~triphenylmethan- (CH 3 ) 3 CH pn 
a^earbonsüure, Biphenyl- [4-oxy-5-ntethyl~2-isopropyl- y ^ ■ 

phenyl] -essigsaure, 4-Oxy-5-m,ethyl-2-i80propyl-tri- HO- ^ y— C'CQ 2 H 
phenylessig säure C24H41O3, s, nebenstehende Formel. B- Beim Att C 6 H 5 

Kochen von Benzilsäure und Carvacrol in Benzol in Gegenwart von 3 

SnClj (Geipeut, B. 87, 670). — Pyramiden (aus verd. Alkohol). F: 241 a (Zera.). Leicht lös- 
lich in siedendem Alkohol, etwas schwerer in Eisessig, sehr wenig in siedendem Benzol und 
Chloroform. — AgC M H aB O s . Gelblicher Niederschlag. 

4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-Mphenylessigsäure-methylester CUHggOs = 
CH 3 ■ O • C 6 H ? (CH 3 ) [CH(CH 3 ) 2 ] ■ C(C fl H 5 ) 2 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus 4 - Oxy - 5 . methyl - 2 - isopropyl- 
triphenylessigsäure, festem Kali, CH 3 I und Methylalkohol (Geipebt, B. 37, 670). — Prismen. 
F: 137 — 138°. Ziemlich schwer löslich in Methylalkohol, leicht in heißem Eisessig und 
kaltem Chloroform. 

% 

n) Oxy-carbonsäure C n H2n-26 3 . 

/-Oxy-of.fS-*J-triphenyl-a-butylen-a-carbon säure, j'-Oxy-a./S.J-triphenyl- 
propylidenessigsäure CaaH^Og^CeHs.CHa.CHfOHJ.C^HsJiC^H^-CO^. 

B. Man reduziert die aus Diphenylmaleinsäureanhydjid, Phenylessigsäure und Natriumacetat 

OTT *P P^CTT-CIT 

bei 220-225° erhältliche Verbindung |j ^O " (Syst. No. 2473) mit Jod- 



C„H,-C-CO 



/ 



CflHg ■ L> — GH/^— CHg * C fl Hg 



waaserstoffsäure und rotem Phosphor zu der Verbindung |[ ^0 (Syst.No. 

C 6 H 5 -C-CCK 
2472) und erwärmt diese mit alkoh. Kali (G. Comr, B. 24, 3862). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). — F: 173—174°. Leicht löslich in Ammoniak und Alkalilaugen. — Wird durch 
POCI s in das entsprechende Lacton zurückverwandelt. — AgC 23 H ia 3 . Weiße Flocken. 

Äthylandd CaßHasOaN-CÄ-CHa-CHfOHJ-^CeH^^CßHsJ-CO-NH-CaHB- B. Aus 
CaH 5 ■ C— Clk— CH a • C ft H 5 

der Verbindung || >0 (Syst. No. 2472) beim Erhitzen mit alkoh, Äthyl- 

en -C-CO/ 

amin im geschlossenen Rohr auf 180° (G. Cohn, B. 24, 3864). — Nadeln (aus Alkohol). F: 

194-196°. 



o) Oxy-carbonsäuren C u H 2n _34O . 
1. 2'-I9-Oxy-ftuorenyl-(9)]-diphenyl-carbonsäure-(2) C^H^O, *= 

A 6 TT 4 / C ( OH )' C fi H 4' C 6 H 4- C0 2 H * B - Bei der Oxydation der 2'-[Fluorenyl-(9}]-di- 

phenyl-carbonsaure-(2) (Bd. IX, S. 721) in alkal. Lösung (Klikgee, Lowites, B. 29, 2155), 
— F: 177—179° (Zers.). — Spaltet sehr leicht Wasser ab unter Bildimg des entsprechenden 
Lactons (Syst. No. 2473). 



2. 9-fa-0xy - benzhydryl | -f luoren- [ 
carbonsäure- (9) C 27 H S0 3 , s. neben- ^^ 

stehende Formel. - f 



carbonsäure- (9) C 27 H M 3 , s. neben- ^O c < C0 2 H )" c ( c A)2- 0H 



möglfcWeisf 6 °di? -"Formel ^C/^ G ° 2 H )'^ C A) a -0-C(C fi H 5 ) a .OH zukommt, s. S.344. 

24* 
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2. Oxy-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C a H 2 n-2 04. 

1. Oxy-carbonsäuren C 7 H 1B 4 . 

1. C^ctoÄ.ca:a»flfio^fl.2>-ca3-&onMM»*e-^J> ? 1.2-IHoxy-hexahydrobenzoe- 

säure C^HjA - H a C<^^^^ ) >C<^Q H - 5. Beim Erwärmen der 1.2-Dibrom- 

cyclohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 10) mit */* Mol.-Gew. Natriumkarbonat in verd. wäßr. 
Lösung (Asghan, A. 271, 280). — Krystallinisch. Ziemlich schwer löslich in Äther. — 
Oa{C 7 H u 4 )2 + 2H a O. Tafeln. Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser» 

Diaeetat C u H lfi Ojt = (CH 3 -CO-0) 2 CA-CO a H. -B- Aus dem Calciumsalz der 1.2-Di- 
oxy-hexahydrobenzoesäure mit Acetylchlorid und einigen Tropfen Wasser (A., A. 271, 282). 

- Prismen mit 1 H a O (aus Wasser), Monoklin (Ramsay, A. 271, 283). F: 72-73°. Leicht 
löslich in Alkohol. 

2. Cyclohexa,'¥idiol-(3*5)-carbonsäure-(l) 9 3.5-IHoxy-Jiexahydrobensoe- 
säure-(l) C 7 H 12 4 = H b 0<q§|§5 , ) ;qjjJ>CH-C0,H. 

3.5-Dim.ethoxy-h6xahydrot)aiizoeBäure C^H^O^ — (CH 3 '0) 2 G 6 H 9 'CO a H. B. Aus 
3.5-Dimethoxy-benzoesäure durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol (Einhorn, 
D. R. P, 81443; Frdl. 4, 1316). — Öl. Leicht löslich in Äther. — Calciumsalz. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). 

2. Oxy-carbonsäuren C 9 H 16 4 . 

1. Z-Methyl-cycloheaxtndiol-(3,4r)-e8stgsdure-(4) 9 1.2-£Hoxy-£-methyl- 

njr .pH OH 

cyclohexyle&sig säure CaH 1( j0 4 = CH 3' HG <0H -CHfOH^^CH -CO H" Bm Aus ^ em 

Lacton der 4-Brom-l-methyl-cyclohexanol-(3)-essigsäure-(4) (Syst. No. 2460) durch längeres 
Erwärmen mit verd. Kalilauge (Hakding, Hawokth, Pebkin, Söc. 93, 1971). — Sirup. 

— Liefert beim Erhitzen im Vakuum das zugehörige Lacton (Syst.No. 2507). 

2. Cyclopentandiol - (3.4) -Ja - isobuttersüurej - (1) (?) * « - /&£ - S^oocy- 
cyclopentyl] - i&obuttersaure (?) , IHoazydihydroctvtnpFi oceensäure , IHoocy- 

TTO * HO • CTT 

camphocean&äure C 9 H 16 4 — i 21 )CH-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H(?). Zur Konstitution 

HO • HC ■ OH g ^ 
vgl. BlaisBj Blanc, El. [3] 23, 177. — B. Entsteht durch vorsichtige Oxydation von 
camphoceensaurem Natrium (Bd. IX, S. 55) mittels l°/jger Permanganatlösung unter 
Kühlung (Jagelki, B. 33, 1507). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163°. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, sehr wenig in Äther. — Spaltet bei 186° Wasser ab und liefert bei der Destil- 
lation im Vakuum Camphoceonsäure C ft H 14 3 (Syst. No. 1284) und ein Oxylacton C 9 H 14 3 
(Syst. No. 2507). Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure a.a-Dimethyl-tricarballyl- 
Päure (Bd. II, S. 827). 

3. 1.2,3 - Trimethyl - cyclopentandiol - (2,3) - carbonsäure - (1), 
JHoxydihydrolaurolensäure 1 ), IHoxydlhydrolauronolsäure C 8 H 16 4 — 

(HO)(CH 3 )C-C(CH 3 )(OHk , , rt , . 

)0(CH 3 )-CO 2 H. B r Entsteht neben Laurenon bei der Oxydation 

der Lauronolsäure (Bd. IX. S. 56) mit Permanganat (Tiemans, Tigges, B. 33, 2951). — 
Krystalle (aus Wasser), F: 153—154°; leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer 
in Benzol, Ligroin, Essigester (Tie., Tig.). — Bei der Oxydation mit Cr0 3 oder HN0 3 entsteht 
keine Camphoronsäure (Tie„ Tig.; Tigges, J.pr. [2] 87 [1913], 6). — H0-CuC 9 H 15 4 * 
Schwer löslich (Tie., Tig.). 



] ) Zu dieser Bezeichnuug vgl. Bd. IX 3 S. 5G Aiim. 1. 
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4. 1.1.5 - Trimethyl ~ cyclopentandiol - (4.5) - carbonsäure - (2), I}iojcy- 

H a C— CH{CO,HK 
di/iydro-a-campholytsäure C 9 H 16 4 = H0 . HC . C(CH )(OH)/ C(CHs)2 ' 

a) Aktive Form. B. Durch. Oxydation von linksdrehender a-Campholytsäure (Bd. IX, 
S. 60) mit Permanganat (Tiemanej, Kirschbaum, B. 33, 2940). — OktaederähnÜche Krystalle 
(aus Essigester}. F; 158°. 

b) Inaktive Form. B. Bei der Oxydation von inaktiver a-Campholytsäure (Bd. IX, 
S. ÖÜ) mit KMu0 4 (Blanc, BL [3] 25, 83). — Prismen (aus Wasser). F: 155°. Ziemlich löslich 
in Wasser. 

5. 1.1 - THmethyl -5- methylol - cyclopentanol ~ (5) -carbonsäure -(2) (?h 

tt c mvco TH 

IMoxydihydroinfracampholensätire C,H M 4 = H 2 C . C(0H) , CH .ojn) ^^?)- 

Amid C 6 H 1J 3 N = (HO-CH a )(HO)CäH 5 {CH a ) 8 -CO-NH 2 (?). B. Aus Lifracampholen- 
säureamid (Bd. IX, S. 61) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 0° (Fokster, Soc. 
79, 117). — Prismen (aus Essigester) mit 1 Mol. Wasser, das bei 90° entweicht. Schmilzt 
wasserfrei bei 170°, wasserhaltig unscharf bei ca. 110°. 

3. Oxy-carbonsäuren C J0 H lg O 4 . 

1. 1.1.3- Trimethyl -cyclohexandiol- (2.3) -carbon#äure- (2) (?) 9 iHoxy- 

dlhydro-ß-cyclogeraniumsäure C 10 H la 4 = H 2 C<^ 2 ^™ 3 ^ H) >C<^q H (?). 

B. Man führt Oxyjonolaöton C in H l( j0 3 (Syst. No. 2507) mit Bromwasserstoffsäure in das 
entsprechende Bromlacton C^Ü^O^Br über und kocht dieses mit Alkalilauge (Tiebcanb, 
B. 31. 858). — Krystalle (aus Wasser). F: 177,5°. Leicht löslich in Essigester, schwer in 
Benzol. 

2. l»l,3-TtHmethyl-cyclohepeandiol-(3*4)-carbonsäure-(2) f Dioxydihydro- 

a-cyclofferaniumsäure C lft H M O t = H 2 C<^ ( OH) ' C(C ^ ,^^>CHC0 2 H. B. Durch 

Oxydation von a-Cyclogeraniumsäure (Bd. IX, S. 65} mit Permanganat und 1 MoL-Gew. 
Natronlauge (Tiemanjt, B. 33, 3715; vgl. T., Semmleh, B. 26,2726). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 198—200° (T.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, kaum in Benzol und Ligroin 
(T., S.). — Läßt sich durch Chromsäure in essigsaurer Lösung zu Isogeronsäure (Bd. III, 
S. 716) oxydieren (T.). 

Äthylester C 12 H ä3 4 = (H0) 2 C ft H fl (CH 3 ) 3 *CO 2 'C 2 H 5 . B. Durch Kochen des Natrium- 
salzes der Dioxydihydro-a-cyclogeraniumsäure mit C 2 H S I in absei. Alkohol (T., B. 33, 3717). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwerer in 
Wasser und Ligroin. — Läßt sich durch Chromsäure in essigsaurer Lösung zu ß.ß-Dimethyi- 
a-acetyl-adipinsäure-monoäthylester (Bd. III, S. 819) oxydieren. 

3. Dioocycarbonsäure C 10 Hi s O 4 , vielleicht l-Methyl-3-ffnethoäthylol-(3 l )J- 

[(HO)(CH,) g CKHO)C'CH- 
cyclopentanol-(3)-carbon8äure-(l) ; 3;a J i 8 )C(CH 3 )C0 2 H. (Un- 

H»C ■ CH a ^ 
bestimmt, ob stTukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 4 aufgeführten Säure.) B. 
Aus dem durch Oxydation von rechtsdrehender Fencholsaure mit KMn0 4 und nachfolgende 
Einwirkung von Schwefelsäure entstehenden Oxylacton C la rl 16 3 vom Schmelzpunkt 189—190" 
(Syst. No* 2507) durch Erwärmen mit wenig überschüssiger Natriumäthylatlösung (Wallach, 
A. 369, 90, 94). - Krystalle (aus heißem Benzol). Schmilzt bei 130—133° (vorher 
sinternd). Sehr löslich in Wasser, schwer in heißem Benzol. — Wird beim Erwärmen mit 
verd. Schwefelsäure wieder größtenteils in das Oxylacton vom Schmelzpunkt 189 — 190° 
zurück verwandelt . 

4. ZHoscycarbonsäure C ]0 H 18 O 4 , vielleicht l-MethylS-fmethoäthylol-fä 1 )]- 

. [(HO)(CH 3 UC](HO)C-CH 2 . _ „ 
citclopentanol-(3)-carbonsäure-(l) u n 3/2 J ^ ; : 2 JC(CH 3 }C0 2 H. (Un- 

bestimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 3 aufgeführten Säure.) B. 
Aus dem durch Oxydation von rechtsdrehender Fencholsaure mit KMn0 4 und nachfolgende 
Einwirkung von Schwefelsäure entstehenden Oxylacton (^oH^Oa vom Schmelzpunkt 70—71° 
(Syst. No. 2507) durch Erwärmen mit Wäßr. Natronlauge (Wallach, A. 369, 91, 94). — 
Krystalle. F: 130°. — Wird beim Erwärmen mit verd, Schwefelsäure wieder in das zuge- 
hörige Oxylacton vom Schmelzpunkt 70—71° zurückverwandelt. 
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5. 1 -Methyl -3 '- fmethoäthylol-(S l )]'cyclopentanol' (3) »earbonsäure- (2 ) f 

H B C-C(OH)[C{CH 3 ) 2 *OHK 
IHoxydihydropulegensäure C,tE u 4 = \ —.„_ , XjH-C0 2 H. 

xx a \j ürl( UM 3 ) ^ 

Methylester CuH 2() 4 = (CH 3 )[{HO)(CH 3 ) 2 CJC 6 H«(OH)-C0 2 -CH 3 . -B. Durch Oxy- 
dation von Pulegensauremethylester (Bd. IX, S. 68) mit kalter l%iger Permanganatlösung 
(Wallach, Meyer, Collmank, A. 327, 126). — Weiße Masse. E: ca. 118 — 119°. — Wird 
schon beim UmkrystaÜisieren aus Alkohol teilweise verseift. Durch Erwärmen mit Natrium- 
methylat und darauffolgendes Ansäuern wird das Oxylacton C lö H 16 3 vom Schmelzpunkt 
129-130° (Syst. No. 2507) erhalten. 

Dibenzoat des Methylestörs C a5 H 28 O a =(CH a )[(C ? H 5 - 00 - O)(CH 3 ) a C]C 5 H 6 (0 ■ CO - C 6 H 5 ) ■ 
C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Methylester mit Benzoylchiorld nach Schottebt-Baumahts (W., M„ 
C, A. 327, 127). - E: 204-205°. 

6. 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentandiol - (2.3) ~ essigsaure - (3), 1.2 - Dioxy - 
2.3.3 - trimethyl - cyclopentulessigsäure, Dioxydihydro -ß-campholensäure 

TT f<__ (""TT OH 

C,nH 1ft 4 = „ 2 i 2 ^C<'' . Infolge der Anwesenheit zweier asym- 

10 1S 4 (CH 3 ),C-C(CH B ){0H) / N CH a -C0 2 H * J 

metrischer Kohlenstoffatome sind theoretisch zwei diastereoisomere Reihen möglich, jede 
eine inaktive, eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form umfassend. Möglicher- 
weise stellen die beiden unter a und b aufgeführten inaktiven Säuren die beiden inaktiven 
Diastereoisomeren dar; doch ist die Konstitution der beiden Säuren nicht als ganz sicher- 
gestellt anzusehen (Bkedt, Privatmitteilung). 

a ) Hochschmelzende Dioxydihydro -ß-campholensäure C 10 H 18 O 4 — (HO ) 2 C fi H 4 
(CH 3 ) 3 -CH 2 -CO g H. -B. Entsteht neben anderen Produkten bei allmählichem Eintragen von 
1 Tl. KMn0 4 in 3 /oiger: Lösung in eine gekühlte Lösung von 1 Tl. ß-campholensaurem Natrium 
(vgl. Bd. IX, S. 69) (Tiemann, B. 28, 2175; 30, 248). — Nadeln (aus Wasser oder Chloro- 
form). E: 146° (T., B. 28, 2175); sublimiert unzersetzt (T., B. 30, 248); inaktiv; leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (T., B. 28, 2175), schwer in kaltem Chloroform (T., 
B. 30, 248). — Bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch entstehen 3.3-Dimethyl- 
hexanon-(2)-säure-(6) (Bd. III, S. 708) und etwas a.a-Dimethyl-glutarsaure (T., B. SO, 253). 

TT p CTT 

Campholenoxydsäure QuiH 1B O a = 3 | a VvCH 2 -C0 2 H s. Syst. No. 2573. 

(CH 3 ) 2 C-(CH B )C^-6 

b) Niedrig schmelzende Dioocydihydro -ß- campholensäwe C 10 H 1B O, = 
(HO) 2 C 5 H 4 (CH 3 ) 3 -CH 2 -C0 2 H. B. Das Lacton (Oxydinydro-0-campholenolacton, Syst.No. 
2507) entsteht aus Dihydro-^-campholenolacton (Syst. No. 2460) mit Chromsäure und wäßr. 
Schwefelsäure; man erwärmt es mit AlkaJilauge und säuert vorsichtig mit verd. Schwefelsäure 
an (Tlemann, B. 28, 2174; B. 30, 411). — Nadeln (aus Wasser). F: 91°. — Geht beim Er- 
hitzen leicht wieder in das Lacton über. 

7. 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentandiol- (2.3) - essigsaure- (5) , 3.4 - IHo&y - 
2.2. 3-trimethy l-cyclopentylessig säure , Dioxydihydro-a-camp Holensäure 

HO * HC CH 

C 10 H ls O 4 = ' «nTT 2 /CH-CH 2 -CO a H. B. Neben einer Oxocarbonsäure Qu^H 1B 8 



(HO)(CH 3 )C-C(CH 3 ) 



(Syst. No. 1284) durch Oxydation des Natriumsalzes der rechtsdrehenden a-Campholen- 
säure (Bd. IX, S, 71) in eiskalter Wäßr. Lösung mit einer 2°/ igen wäßr, Lösung von ca. 1 Mol.- 
Gew. KMn0 4 (Tlemann, B. 28, 2172; 29, 3014; vgl. Wallach, A. 269, 339). — Krystalle 
(aus Wasser oder Chloroform). E: 144° (T.), 144—145° (W.). Ziemlich schwer löslich in Äther 
(W.), aus der Benzollöaung durch Ligroin fällbar (T., B. 28, 2172). [a] D : +58° 2' (T., B. 29, 
3014). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 18°: 2,5 x 10 5 (Binz, A. 289, 341). — 
Durch Oxydation in wäßr. Lösung mit Chromsäure und Schwefelsäure entsteht Isooxy- 
camphersäure (Bd. III» S. 820), bei weiterer Einw. Isocamphoronsäure (Bd. II, S. 835), 
Terpenylsäure (Syst. No. 2619) und Terebinsäure (Syst. No. 2619) (T-, B. 29, 3017). Vor- 
sichtige Oxydation mit HN0 3 führt zu Isodiketocamphersäure (Bd. III, S. 846) (T„ B. 28, 
2174). — AgC 10 H 17 O4. Amorph. Ziemlich leicht löslich in Wasser (W.). 



4. Oxy-carbonsäuren C 1S H 34 4 . 

ui 

ß-\ 

mit 5 1 einer 2 6 / a igen Kaliumpermanganatlösung versetzt (Barbowcliff, Powee, Soc. 91 



1. a-IHoxydihydrochaulmoogra&äure C^H^O^ {HO) 2 C 5 H 7 [GH a ] 12 -CO a H. B. 
Entsteht neben der isomeren ß- Säure und anderen Produkten, wenn man eine Lösung von 
100 g Chaulmoograsäure (Bd. IX, S. 80) und 50 g Kaliumhydroxyd in 5 1 Wasser bei 16—20° 

"51 einer 2%igen Kaliumpermanganatlösung 
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564; vgl. P., Gokntall, Soc. 85, 859). — Nadeln (aus Essigester). F: 105°; leicht löslich in 
Essigester; [o] ö : +11,6° (0,5008 g in 100 com abaol# Alkohol) (B., P.). — Natriumsalz. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Methylester C 19 H 36 4 = (HO)AH, - [OH 2 ] 12 ■ C0 2 - CH 3 . B. Aus der Säure mit CH a • OH 
+ H 2 S0 4 (B., P., Soc. 91, 505). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 75-76°. [a] D : +12,4° 
(0,3360 g in 100 ccm Chloroform). 

2. ß-IHoocydihydrochaulmoof/rasäure C 18 H M 4 — (HO) 2 C 5 H 7 -[CH 2 ]i2*C0 2 H. B- 
s. unter No. 1. — Krystalle (aus Essigester). E: 92—93°; ziemlich schwer löslich in Essig- 
ester; [a] D : — 14,2° (0,2936 g in 25 ccm absah Alkohol) (Baärowcliff, Power, Soc. 91, 565)- 
— Natriumsalz. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

MethyleBter C^H««^ = (HO) 2 C 5 H 7 • [CH^ ■ C0 2 ■ CH S . B. Aus der Säure mit 
CH 3 OH + H 2 SO t (B., P., Soc. 91, 566). - Nadeln (aus Methylalkohol). E: 68-69°. Löst 
sich in Methylalkohol viel leichter als der Methylester der a-Säure. [a] D : —15,8° (0,8420 g 
in 100 ccm Chloroform). 



b) Oxy-carbonsäure CnH^-^Oi. 

tjy) p nti OTT 

Cyclopenten-(3)-dio|.(1.3)-carbonsäure-(t)C 8 H 8 4 = i HC .' CH 2 ) G \ C0 H 

2.4 - Dichlor - cyclopenten - (3) - diol - (1.8) - carbonaäure - (1) C 6 H ft O*CL = 
HO-C— CHCL rt X)H 

run rnr s \nmx 18 * °J esmo * r °P ™it 2.4- Dichlor * cyclopentanol - (1) - on- (3) - carbon- 
GIC — CH2 N 0O s H 
säure-(l), Syst. No. 1397. 

2.2.4 - Trichlor - cyclopenten - (3) - diol - (1.3) - carbonsäure - (1) C 6 H 5 4 CI 3 = 

HO-C-CCl 2V ,OH 

^>Cc ist desmotrop mit 2.2.4-TrichIor-cyclopentanol-(l)-on-(3)-carbon- 

G1C — CH 2 N CO ä H 
säure-(l), Syst. No. 1397. 

Diacetat der 2.2.4 - Trichlor - cyclopenten - (3) - diol - (1.3) - carbonsäure - (1) (?) 
CiÄOeCls^^CHa-CO-OJaCsHaCla'CO^Ht?) B. Beim Kochen der 2.2.4- Trichlor- cyclo- 
pentanol-(l)-on-(3)-carbonsäure-(l) (?) bezw. 2.2.4-Trichlor-cyclopenten-{3)-diol-(1.3)-carbon- 
säure-(l)(?) (Syst. No. 1397) mit Essigsäureanhydrid (Hantzsch, B. 20, 2784). — Krystalle 
(aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 188—192°. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich 
in Ammoniak und in Soda. — Wird von heißem Wasser langsam verseift. 



c) Oxy-carbonsäuren C n H 2ll _ 8 Oj. 

1. Oxy-carbonsäuren C 7 H e 4 . 

1. 2,3-IHoxy-benzol-earbonsÜure-(l), 2.3-Dioxy-benzoesäure, CO z H 
BreMzcatechin-carbon8äure-(3) C 7 H ft 4 , s. nebenstehende Formel. B. ^^ „ 
Entsteht in kleiner Menge neben viel Protokatechusäure bei 16-stdg. Erhitzen von I j 
] Tl. Brenzcatechin mit 4 Tln. Ammoniumcarbonat und 5 Tln. Wasser auf 130—140° k^-OH 
(Miller, A. 220 116; vgl. Praxmarer, M. 27, 1200). Aus 1 Tl. Brenzcatechin beim Er- 
hitzen mit 2 Tl. Kaliumdicarbonat und 2 Tln. Glycerin im Kohlendiosydstrom auf 180—210° 
(P., M. 27, 1200). Man behandelt das Dinatriumsalz des Brenzcatechins mit C0 2 bei 
gewöhnlicher Temp. unter hohem Druck und erhitzt das Reaktionsprodukt in Kohlendioxyd- 
atmosphäre im Autoklaven auf 120—140° (Schmitt, Hähle, J.pr. [2] 44, 2). Beim 
Schmelzen von 3-Jod-salieylsäure (S. 112) mit Kali (M., A, 220, 126). Durch Oxydation 
von salicylsaurem Ammonium mit H 3 2 in der Kälte (Dakin, Herter, G. 1907 II, 2046). 
— Scheidet sich aus wäSr. Lösung beim Verdunsten bei möglichst niedriger Temp. in 
Nadeln mit 2H a O aus, die bei 100° wasserfrei werden (M.). Krystallisiert aus warm 
gesättigter waßr. Lösung beim Erkalten mit l / t H s O, wird bei 100° wasserfrei (P.). Wird 
aus warm gesättigter wäßr. Lösung oder aus Äther in wasserfreien, zu Warzen geordneten 
Nadeln erhalten (M.). Schmilzt wasserfrei bei 204° (M.; Schm., H.; P.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: l,14x 10 -3 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 248). Gibt mit Eisen- 
chlorid eine rein blaue Färbung, die auf Zusatz von Soda in Violettrot übergeht (M.). — 
Spaltet sich beim Schmelzen in C0 a und Brenzcatechin; langsam erfolgt diese Spaltung 
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schon bei 160° (M.). Brenzcatechin-carbonsäiire-{3) gibt beim Verreiben mit Brom Tetra- 
brombrenzcatechin (Bd. VI, S. 786) £*-)- Bei mehrtägigem Stehen einer äther. Lösung von 
Brenzcatechin-carbonsäure-(3) mit Brom in Äther im Sonnenlicht entsteht ein Gemisch von 
Tetrabrombrenzcatechin und einer (nicht ganz rein erhaltenen) Dibrombrenzcatechincarbon- 
säure (P.) Durch 6-stdg. Erhitzen des Kaliumsalzes der Brenzcatechin-carbonsäure-(3) mit 
KHC0 3 und Glveerin im Kohlendioxydstrom auf 210° entsteht 2.3-Dioiy-terephthalsäure 
(P.). — Ca(G 7 H B 4 ) 2 + 2V 2 H 2 0. Kristallinisch (P.). — Ba(C 7 H 5 4 ) 2 + 4 H 2 0. Bräun- 
lich krystallinisch (V.). - Baf^HgO^ -f 5 B^O. Prismen. 1 Tl. löat sich bei 18° in 
95—100 Tln- Wasser (M.). 

2-Oxy-3-me£hoxy-benzoesäure , 3-Methoxy-salicylBäure 1 ), Guajacolcarbon- 
säure C 8 H a O| = (CHg-OXHO^eHg-GOgH. B. Aus Guajacolnatrium und C0 2 beim Er- 
hitzen über 100° unter Druck (Chem. Fabrik v. Heyden, D.R.P. 51381; Frdl. 2, 133). 

— Krystalle mit 1 H a O (aus Wasser); wird über konz. Schwefelsäure oder bei 100° wasser- 
frei; schmilzt wasserfrei bei 152° (Fritsoh, A. 301» 354). Die wäßr. Lösung wird durch FeGL 
blau gefärbt (Ch. F. v. H.). — Spaltat sich beim Erhitzen in C0 a und Guajacol (Ch. F. v. H.). 
Liefert bei der Behandlung mit Natrium in siedendem Amylalkohol Pimelinsäure (Einhorn, 
Lumsden, Meyekberg, A, 280, 266), — Wirkt stark antiseptisch (Ch. F. v. H.). 

2-Oxy-3-methoxy-benzoeBäure-m.ethyleater, 3-Methoxy-salicylsäure-methyl- 
ester 1 ) Cyj 10 O 4 = (GH 3 -0)(HO)G fi H 3 -C0 2 -GH 3 . B. Dnrch Esterifizierang der 2-Oxy- 
3-methoxy-benzoesäure in methylalkoholischer Ijösung (Fritsch, A. 301, 355). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 63° (Fr.), 73° (Einhorn, Pfjtl, A. 311, 61). 

2u3-Dimethoxy-benzoesäure-methylester ( Veratrol-Garbonsäure-(3)-methylester 
C 10 Si 2 4 = (CH s '0) ä C 6 H 3 -C0 3 *CH a . B. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der Brenz- 
catechin-carbonsäure-(3) mit methylalkoholischer Kalilauge und CH 3 I im Druckrohr auf 
110° (Prasmabbb, M . 27, 1204). Aus dem Kaliumsalz des 2-Oxy-3-methoxy-benzoesäure- 
methylestera durch Erhitzen mit Methyljodid im geschlossenen £H .q 

Rohr auf 140° (Fritsch, A. 301, 356). — Nadeln oder tafelförmige 3 L n<\ 

Krystalle (aus Äther). F: 57,5° (P.), 47°; Kp 50 : 184-185° (F.). CH B '0-^|^ v "\ 

— Liefert durch Kondensation mit Chloral 6.7-Dimethoxy-3-tri- LXf<u/^i 
chiormethyl-phthalid (s. nebenstehende Formel) ( Syst . No. 2531 ) (F. ) . OH— OU l 8 

2.3-Dioxy-benzoesäure-ätliylester C 9 H, O 4 = (HO)aC B H a -C02'C 2 H5. B, Durch 
4-stdg. Erwärmen von 1 Tl. Brenzcatechin-carbonsäure-(3) mit 10 Tln. absoL Alkohol und 
5 Tl. H 2 S0 4 im Wasserbad am Rückflußkühler (Phaxmaker, M . 27, 1204). — Krystallkörner 
(aus Benzol). F: 130,5°; löslich in Alkohol (P.). 

6-M"itro-2 f 3-diinethoxy-benBoesäure C 9 H 9 6 N= (CH a -O) 2 C 6 H 2 (NO 2 )-C0 2 H. B. Aus 
Hemipinsäure (Syst. No. 1163) in Eisessig mit roter, rauchender Salpetersaure in Gegenwart 
von einigen Tropfen H 2 S0 4 bei der Siedetemperatur (Wegscheider, v. Ruä*»ov, M. 29j 
546; W-, Klemenc, M. 31, 730). — Weiße Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). F: 189—190° 
(W., v. R.), 188—189°; mäßig läßlich in heißem, schwer in kaltem Benzol, ziemlich lekht 
in heißem Wasser (W., K.). — Gibt beim Erhitzen im Wasserstoffstrom unter 15— 20 mm 
Druck auf 230° 6-Nitro-2.3-dhnethosy-benzoesäure-methylester (s. u.) und 4-Nitro-guajacol 
(Bd. VI, S. 788), mit Ca(OH) s bei 230° und 20—30 mm Druck neben den gleichen Produkten 
anscheinend 4-Nitro-brenzcatechin: das Kaliumsalz gibt mit Ca(OH) 2 unter analogen Be- 
dingungen 4-Nitro-veratrol (Bd. VI, S. 789) (W., K.). Wird von konz. Salpetersäure in 
5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoe&äure (s. u.) übergeführt (W., K.). Gibt mit siedendem 
Anilin 4-Nitro-guajacol und 4-Nitro-veratrol (W., K.). 

e-Nitro-2.3-dinaethoxy-benaoeQäure-methylester C 10 H u O 6 N = (CH 3 'OULH a (N0 2 )- 
C0 2 *CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure mit CH 3 I (Weg- 
scheider, Klemenc, M. 31, 733). Aus der 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure beim Erhitzen 
im Wasserstoffstrom unter 15—20 mm Druck auf 230°, neben 4-Nitro-guajacol (W., K,). 

— F: 76—77° {aus Benzol durch Petroläther). 

x-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benaoesäiire-inetliylester (^H^O^N = (0H 3 -O}(HO) 
C 6 H a (N0 2 )-C0 2 , CH 3 , B. Beim Nitrieren des 2-Oxy'3-methoxy-benzoesäure-methylesters 
fs. o.) in Eisessiglösung (Einhorn, Pfyl, A. 311, 61). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 135°. 

5.e-Dinitro-2,3-dimethoxy-benzoeBäure C 9 H 8 8 N 2 ^ (CH 3 -0) 2 C fi H(N0 2 ) 2 -C0 2 H. 
Zur Konstitution vgj. Wegscheider, Klemettc, M. 31, 714. — B. Bei der Nitrierung von 
6-Nitro-2.3-dimethoxy-beuzoesäure mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade 
{W., K., M. 31, 742), Aus Hemipinsäure in siedendem Eisessig und konz. Schwefelsäure 
mit Salpetersäure (D: 1,52) oder mit rauchender Salpetersäure ohne Lösungsmittel (W., K., 

') Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch &. S, 43. 
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M. 31, 739, 740). Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 6-Nitro-hemipinsäure (Syst. 
No. 1163) bei 60° (W., K., M. 31, 743). 5.6-Dmitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure-methyle8ter 
entsteht bei der Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,53) auf a-Hemipinmethylester- 
säure (Syst. No. 1163) bei 30—50°; man verseift den Ester mit Kalilauge (W., Strauch, 
M . 29, 561). Der genannte Ester entsteht ferner aus Opiansäuremethylester (Syst. No. 
1432) bei der Einw. von Salpeterschwefel säure bei 0°, von rauchender Salpetersäure allein 
oder von Acetylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff (W., Müller, Chiari, M . 29, 724), — Schwach 
gelbliche Nädelchem (aus Benzol). F: 196—197° (Zers.) (W., K.). Leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Benzol (W., St.). 

5*6-I)tnitro-S.S-diniethoxy-benzoesänre-TnethylGster C 10 H 10 O 8 N 2 — (CH 3 *0) 2 C 6 H 
(NOJg-Cöj-CHj. B. Aus dem Silbersalz der 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure mit 
CH 3 I (WEGacHEiDER, Klemenc, M. 31, 742). Weitere Bildungen s. in dem vorhergehenden 
Artikel. - Krystalle (aus Benzol). F: 89-90° (W., Strauch, M. 29, 562), 88-89° (W., K.). 

5.e-Dinitro-2.3-diniethoxy-ben3oesäiire-äthylester C u H 12 8 N 2 = (CH 3 '0) a C fi H 
(N0 2 ) 2 *C0 2 *C g H 5 . B. Aus Opiansäureäthylester (Syst. No. 1432) mit rauchender Salpeter- 
säure bei 50° ( Wegscheider, Müller, Chiari, M . 29, 737). — Fast weiße Nadeln (aus Alkohol). 
F: 83,5-84,5°. 

2. 2*£-IMoxy-bemol~carbon,8Üure-(l) , 2.4~Dio3cy-benzoesäure 9 qq n 

tf e8orcin-carbonsäure-(4) 9 ß-Resorcylsäure C^ B 4 = (KO) 2 C^ i -C0 2 *il. , 2 
Die vom Namen „0-Resorcylsäure" abgeleiteten Namen werden in diesem / v ^ 
Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Neben y-Resorcyl- ie ai OH 
säure (S. 388) und a-Resodicarbonsäure (Syst. No. 1163) bei 12— 14-stdg. Er- p 4 a| 
hitzen von 1 Tl. Resorcin mit 4 Tln. Ammoniumcarbonat und 5 Tln. Wasser \/ 
im Druckrohr auf 120—130° {Senhoeer, Brunner, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. X^r 
Wien 80 II, 506; J. 1880, 835). Aus Resorcin und KHC0 3 in Glycerin beim u 
18-stdg. Erhitzen auf 210° im C0 2 -Strom, neben y-Resorcylsäure und a-Resodicarbonsäure 
(Br., A. 351, 320). Beim Schmelzen von Resorcylaldehyd (Bd. VIII, S. 241) mit Kali (Ttjj- 
mann, Reimer, B. 12, 997; Tie., Parrisius, B. 13, 2359). Beim Schmelzen von Päonol 
(Bd. VIII, S. 267) mit Kali, neben anderen Produkten (Nagai, B. 24, 2849). Durch Schmelzen 
von 4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1552) mit Kali (Ascher, A, 181, 11). Beim 
Schmelzen von Benzoesäure-disulfon8äure"(2,4) (Syst. No. 1585) mit Kali (Blomstrand, B. 
5, 1088) unterhalb 250° (Fahlberg, Am. % 196). Beim Schmelzen von Umbelliferon 
(Formel I) (Syst. No. 2511) mit Kali (Tie., Rei.; Tie., Park.). Bei der Oxydation von Morin 

OH 
^ .CH^ CH ^ -- " C0 ^CO 0H 

L HoLL ^CO IX - HO-LX ^ CH "<~> OH 

Formel II) ( Syst. No. 2569) mit Salpetersäure (Benedikt, Hazura, M. 5, 170). Bei der 
Kalisehmelze des Formononetins (Syst. No. 4776) (v. Hemmelmayr, M. 24, 150). Beim 
Schmelzen von Cyanomaclurin (Syst. No. 4865) mit KOH bei 200-220° (Perktn, Sog. 87, 
717). — Darst, Man erwärmt 20 g rohesßesorcin mit 100 g Kaliumdicarbonat und 200 g Wasaer 
IVjj Stdn. am Rückflußkühler, kocht dann rasch auf, übersättigt nach dem Erkalten mit 
Salzsäure und schüttelt mit Äther aus. Der äther. Lösung entzieht man die (ff-Resorcylsäure 
durch Schütteln mit einer wäßr. Lösung von Natriumdiearbonat (Bistrzycki, v. Kostanecki, 
B. 18, 1985). 

Krystallisiert aus Äther in Nadeln mit 3 Mol. H a O (Ascher, A. 181, 11). Kristallisiert 
aus Wasser mit wechselnden Mengen Krystallwasser (vgl. Senhofer, Brunneu, Sitzzmgsber. 
E. Akad. Wiss. Wien 80 II, 511; J. 1880, 837; Tiemann, Parrisius, B. 13, 2359); es finden 
sich folgende Angaben: 3 Mol. H 2 (Sen., Bs.); 2 x j z H 2 (Blomstrand, B. 5, 1090; vgl. 
indessen Fahlberg, Am. 2, 197); iy 2 H 2 (Sen., Br. ; Fahl.); VaH a O (Sek, Br. ; Tie., Parr.J. 
Hat lufttrocken die Zusammensetzung C ; H,.0 4 -f y a H 2 (Fahl., Am. % 196; Bistrzycki, 
v. Kostanecki, B. 18, 1985). Wird bei 100° wasserfrei (Sen., Br.; Tie., Paar.). Der 
Schmelzpunkt der wasserfreien Säure wird, da schon vor dem Schmelzen Kohlendioxyd 
abgespalten wird (vgl. Sen., Br.), verschieden angegeben: 194* (Ascher, A. 181* 12; Bl.; 
Fahl), 194-200° (Zers.) (Seit., Br.), 197° (Benedikt, Hazura, M. 6, 171), 204—206° (Zers.) 
(Tie., Parr.), 206° (Per., Sog. 87, 717), 213° (bei raschem Erhitzen) (Bl., v. Ko.). Löslich 
in 381 Tln- Wasser von 17° (Bl.), leicht in warmem Wasser, in Alkohol und Äther (A.). 
Molekulare Verbzennungs wärme bei konstantem Volum: 677,2 Cal., bei konstantem Druck : 
676,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. -pr. [2] 40, 132). Elektrolyt ische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,15x 10~* (Ostwald, PA. Ch. 3, 249), 4,96x 10" 4 (Süss, M. 26, 1331). 
Farbveränderung von Methylorange als Maß der Affinitätskonstante: Salm, PA. Gh. 83, 
104. Änderung "der Leitfähigkeit der /S-Resorcylsäure bei schrittweiser Neutralisation mit 
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Natronlauge: Thiel, Roemer, PA. Ch. 63, 749. — Die wäßr. Lösung wird durch Chlorkalk 
erat violett, dann rot nnd gelbbraun gefärbt (Sen., Br.). Die wäßr. Lösung gibt mit wenig 
FeQg eine fast reine Rotfärbung, die auf weiteren Zusatz des Reagens in Braunrot übergeht 
(Sen., Bs. ; vgl. Bl.; Fahl.). — 5-Resorcylsäure zerfällt beim Schmelzen in CO a und Resoroin 
(Senbofer, Brijnnee, Süzungsber. K. AJrad. Wiss. Wien 80 II, 511; J. 1880, 837; Tie. 
Pake., B. 13, 2359); die Abspaltung von C0 2 beginnt bei langsamem Erhitzen schon bei 
160—165°; bei längerem Erhitzen auf 170° tritt vollständige Schmelzung ein (Sen., Br.). 
Auch beim Erhitzen von ß-Resorcylsäure mit Natron auf 286° wird Resorcm gebildet (Sen., 
bei Barth, Schredeb,, B. 12, 1259). Bei der Einw. von Brom in Äther entstehen jo nach 
der angewandten Brommenge Monobrom- und Dibrom-jö-resorcylsäure (S, 382) (Zehenter, 
M. 2, 473). Bei der Einw. von Bromwasaer entsteht 2.4.6-Tribrom-resorcin (Zeh.). /?-Resor- 
cylsäure gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure 5-Nitro-j?-re8orcyIsäure und. Styphninsäure 
(v. HEMMEtaiAYR, M. 25, 21; 26, 185). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
eine Monosulfonsäure (Syst. No. 1588) (Sen., Br.; Zeh.). Reagiert im Gegensatz zu a-Resor- 
cylsäure (S. 404) bei längerem Kochen mit SOCl 2 nicht (H. Meyer, M. 22, 432). — Beim 
Kochen des basischen Natriumsalzes der /?-Resorcylsäure mit CH 3 I in methylalkoholischer 
Lösung entstehen 4-Hethyläther-j5-resorcylsäure, 2-Oxy-4-methoxy-3-methyl-benzoesäure 
(S. 419) und 2-Oxy-4-methoxy-3-methyl-benzoesäure-methylester (Perün, Sog. 67, 993, 
vgl. Tte., Parr.). p-Resorcylsäure gibt in siedender methylalkoholischer Lösung mit 2 Mol.- 
Gew. KOH und etwas mehr als 2 Mol.- Gew. Methyljodid in guter Ausbeute 4-Methyläther- 
ß-resorcylsäure (v. Kostanecki, TaMbor, B. 28, 2309). Das Silbersalz der /J-Resoroylsäure 
gibt bei der Behandlung mit CH 3 I neben anderen Produkten sehr geringe Mengen des Methyl- 
esters der 2.4-Dioxy-3-methyl-benzoesäure <S. 419) (Herzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 116; 
Her., We„ M. 24, 886). Bei der Einwirkung von IKazomethan auf /?-Resorcylsaure entsteht 
4-Methyläther-/^resorcylsäure-methylester (Her., We, Batscha, M. 24, 887). (S-Resorcyl- 
säure gibt mit Dimethylsulfat und Kalilauge Dimethyläther-^-resorcylsäuxe-methylester 
(Perein, Schiess, 8m, 87, 159). Geschwindigkeit der Veresterung durch alkoh. Salzsäure: 
Katlan, M. 28, 685. Beim Kochen des basischen Natriumsalzes der /?-Resoroylsäure in alkoh. 
Lösung mit überschüssigem Äthyljodid entsteht als Hauptprodukt 4-Äthyläther-/3-reaorcyl- 
säure-äthylester neben 4-Äthyläther-/J-resorcylsäure (Perkjn, Soc. 67, 995). /J-Resorcyl- 
säure gibt in siedender alkoh. Lösung mit 2 Mol.-Gew. KOH und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. 
Äthylbromid oder Äthyljodid 4-Äthyiäther-/5-resorcylsäure (v. Kostanecki, Takbor, B, 28, 
2309; vgl. Gregor, M> 16, 881; Herzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 890). Läßt man auf 
/?-Resorcylsäure in Äther einen Überschuß von Äthyljodid in Gegenwart von Silberoxyd 
einwirken, so erhält man Diäthyläther-/?-resorcylsäure-äthylester (Liebermann, Lindenbaum, 
B. 42, 1397). Aus 1 Mol.-Gew. Formaldehyd und 2 Mol.-Gew. /3-Resorcylsäure in Gegenwart 
von Salzsäure bildet sich ö.ö'-Methylen-di-p^-resorcylsäure (Syst. No. 1203); in Gegenwart von 
NaNO a - haltiger konz. Schwefelsäure reagiert 1 Mol.-Gew. Formaldehyd mit 3 Mol.-Gew. 
ß-Resorcylsäure unter Bildung von Trioxyaurintricarbonsäure (Syst. No. 1503) (Caro, B. 
26, 944; vgl. Nierenstein, Webster, B. 41, 81). Mit Acetaldehyd liefert /J-Resorcylsäure 
in Gegenwart von konz. Salzsäure eine Verbindung C^H^Og, die in Alkohol, Äther, Eisessig 
und Essigester löslich, in Wasser sehr wenig löslich, jedoch außerordentlich hygroskopisch 
ist und sich beim Erhitzen zersetzt, ohne zu schmelzen (Kahl, B. 31, 150). Gibt beim 
Schütteln mit Ohiorameis ensäuremethylester in NaOH nur 0*-Carbomethoxy-/3-resorcylsäure 
(S. 380) (E. I^schek, B. 42, 215, 224). Bei der Einw. von Benzoldiazonitimchlorid auf 
/?-ResorcyIsäure in alkal. Lösung entsteht 5-BenzoIazo-^resorcylsäure (Syst. No. 2144) und 
4.6-Bis-benzolazo-resorcin (Syst. No. 2126) (Limfricht, A. 268, 244). #-Resorcylsäure liefert 
mit diazotiertem m- oder p-Nitro-anilin in saurer Lösung gelbe bezw. orangegelbe Farbstoffe 
(Kinzlberger & Co., D.R. P. 81501; Frdl. 4, 786). 

KC 7 H 5 4 + H 2 0, Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (Sen., Br.). — 
Cu^HgO^g -f 8H a O. Smaragdgrüne Prismen. Verliert im Vakuum 6 H 2 (Sen., Br.). 
— CuC 7 H 4 4 + 2H 2 0. Schmutziggelbes Krystallpulver. Verliert bei 100° 1H 2 (Sen., 
Br.). — AgC,H s 4 . Schwer löslicher Niederschlag (Sen., Br.). — Ba{C,H s 4 ) a . Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (A.). — Ba(C 7 H 5 4 ) 2 + 4 H a O. Säulen (aus heißem Wasser beim 
langsamen Erkalten). Leicht löslich in Wasser (Sen., Br.). — Ba(C 7 H 5 4 ) 2 + 7 H a O. 
Krystalle (aus Wasser) (Be., Ha.). — ZrK a (G,H 4 4 ) a + 4H 2 0. Krystalle (Mandl, Z. a. Ch. 
37, 291). — OBiCyHgOi. B. Durch Behandeln von wasserfreiem Wismutoxyd mit über- 
schüssiger 0-Resorcylsäure in Gegenwart von Wasser auf dem Wasserbade (Tbibatjlt, BL 
1 3] 31* 37). Weißes mikrokrystalrinisches Pulver. Zersetzt sich bei 208°, ohne zu schmelzen. 
D la : 2,62. Unlöslich in Wasser und den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Wird durch verd. 
Säuren und Alkalien zersetzt. 

4-Oxy-2-methoxy-benzoesäure, 2- Methyläther - /J - resorcylsäure C s H 8 4 = 
(HO)(CH 3 -0)C e H n -C0 3 H. Zur Konstitution vgl. Gregor, M . 16, 891. — B. Man versetzt 
eine Lösunj* von 15 Tln. 2-Methoxy-4-acetoxy-benzaldehyd in 1000 Tln. warmem Wasser 
mit einer Lösung von 7,5 Tln. KMn0 4 in 1000 Tln. Wasser und spaltet aus der (nicht 
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isolierten) Methoxy-acetoxy-benzoesäure die Acetylgruppe durch Kochen mit Kalilauge ab 
(Tiemann, Parrisius, B. 13, 2375). — Kristallisiert schwer. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser; gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (T., P.). 

2-Oxy-4-methoxy-benzoesäure , 4-Methylätber-Ö-resorcylBäure , 4-Methoxy- 
salicylsäure 1 ) C 8 Ha0 4 = (CH 3 -O)(H0)C 6 H 3 'CO a H. Zur Konstitution vgl. Gregor, M. 16, 
891- — B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes des Resorcinmonomethylathers mit trocknem 
Kohlendioxyd auf 215° (Kornea, Bertont, B. 14, 847). Entsteht in guter Ausbeute 
beim Erhitzen von 1 Mol.- Gew. ^-Besortylsäure in Methylalkohol mit 2 HoL-Gew. KOH 
und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. CH 3 I auf dem Wasserbade (v. Kostanecki, Tambob, B. 
28, 2309). 4-Methyläther-|3-resoreylaäure-methylester entsteht, wenn man /J-Resorcylsäure 
mit mindestens 2 Mol.- Gew. Natrinmmethylat in Methylalkohol umsetzt und die Lösung 
des so erhaltenen sekundären Natriumsalzes mit Methyljodid in geringem Überschuß im 
geschlossenen Rohr auf 100—110° erhitzt; man verseift den Ester durch Kochen mit verd. 
Kalilauge (Tiemann, Parrisiü-S, B. 18, 2376; vgl. Pekkin, Soc. 67, 993). Der genannte Ester 
entsteht feoier durch Einw. von Diazomethan auf die /J-Resorcylsäure; man verseift den 
Ester mit KOH in Methylalkohol (Herzig, Wenzel, Batscha, M . 24, 888). 4-Methyläther- 
/3-reso*rcylsäure entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von Alkalilaugen auf Nitro- 
oxydihydrotrimethylbrasilon (S. 380) (v. Ko., Paul, B. 35, 2611; Gilbody, Perkin, Sog. 
81, 1051, 1052). Bei der Einw. verd. wäßr. Alkalien auf Nitrooxydihydrotetramethyl- 
hämatoxylorinitrat („Dinitrotetramethylhämatoxylon") C ao H Ell 12 N a (Syst. No. 2843) in der 
Wärme (He., Pollak, B. 36, 2321). — Nadeln (aus Wasser). F: 151° (Pe.), 151,5° (Kö., Be.), 
154° (Tie., Parr.; He., We., Ba.). Löslich in 135 Tln. Wasser bei 20° und in 40 Tln. bei 100° 
(Kö., Be.); leicht löslich in Alkohol und Äther (Tie., Pabe.). Die wäßr. Lösung wird durch 
Eisenchlorid intensiv rotviolett gefärbt (Tie,, Parr.). — Zerfällt bei raschem Erhitzen 
leioht in CÖ 2 und Resorcinmonomethyläther (Kö., Be,). — Salze: Kö., Be., B. 14, 848. 
NaC^O* + H 2 0. - KC s H 7 4 . - Ba(C 8 H,0 4 ) 2 + 4H a O. - Pb(C a H 7 4 > 2 + H Ä 0. Schwer 
löslich in Wasser. 

a.4-Dimethoxy-benzoesäure , Dimethyläther-ß-resorcylsäure CbH 10 O 4 = (CH 3 - 
O) t C a H 3 'C0 2 H. B. Durch Verseifung des aus 4-Metnyiäther-/3-resorcylsäure-methylester, 
CH 3 I und KOH entstehenden 2.4-Dimethoxy-benzoesäure-methylesters (Herzig, Wenzel, 
Batscha, M . 24, 889). Durch Oxydation des Resorcylaldehyddimethvläthers mit KMn0 4 
(Tiemann, Parrisius, B. 13, 2378; Will, B. 16, 2117; Liebermann, Lindenbaüm, U, 41, 
1613). Durch Oxydation von 2. 4-Dimethoxy-/3-methyl- zimtsäure mit KMn0 4 -Lösung 
(v. Pechmann, Duisberg, B. 16, 2126; v. Pe., Cohen, B. 17, 2133). Aus Morinpentamethyl- 
äther (Syst. No. 2569) mit alkoh. Kali auf dem Wasserbad (Herzig, Hofmann, B. 42, 156). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 108° (TiE., Pa. ; v. Pe., D.). laicht lösHeh in Alkohol und Äther, 
schwer in kaltem Wasser (Tie., Pa.). — Gibt mit AlClj und Acetylchlorid 4.6-Dimethoxy- 
3-acetyl-benzoesäure (Syst. No. 1433) (Lie., Lin.). — AgC 9 H e 4 . Nadeln (aus Wasser) 
(Tie., Pa.). 

2-Oxy-4-äthoxy~benzoesäure, 4-Ät]iylätlier-/J-reB0rcylsäui*e, 4-Ätho:xy-&alicyl- 
säure 1 ) C a H 1(l 4 = (C a H 5 -0)(H0)C 6 H 3 -C0 a H. Zur Konstitution vgl. Gregor, M. 16, 891; 
Perkin, Soc. 67, 996. — B. Beim Eintragen von 1,5 Tln. KMnO, in verd. wäßr. Lösung 
in die Lösung von 1 Tl. Resacetophenon-4-äthyläther (Bd. VIII, ». 268) in verd* Natron- 
lauge (v. Kostanecki, Tambor, B. 28, 2307). Entsteht neben 2-Oxy-4-äthoxy-phenylglyoxyl- 
säure beim Behandeln von Fisetoldiäthyläther (Bd. VIII, S. 396) mit alkaL KMn0 4 -Lösung 
(Herzig, v. Smolüchqwski, M . 14, 47). Entsteht neben 4-Ätbyläther-0-resorcylsäure-äthyl- 
ester, wenn man das basische Natriumsalz der jS-ResorcyJsäure (erhalten aus ß-Resorcylsäure 
und der berechneten Menge Natriumäthylat) in Alkohol mit Äthyljodid kocht (Perkin, Soc. 67, 
995). Man tragt allmählich 250 g C 2 H 5 I in die auf dem Wasserbade erwärmte Lösung von 40 g 
0-Resorcylsäure und 90 g KOH in Alkohol ein, versetzt nach 3—4 Stdn. nochmals mit 90 g 
KOH und 250 g C 2 H 5 I und kocht bis zur neutralen Reaktion (Gr., M, 16, 882). Wird in guter 
Ausbeute erhalten beim Erwärmen von /J-Re^orcylsäure in Alkohol mit 2 Mol.- Gew. KOH 
und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Äthylbromid oder Äthyljodid bis zum Verschwinden 
der alkal. Reaktion (v. K„ T.). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 152—154° (He., 
v. S.; v. K., T.), 154° (Gr., M. 16, 886). Schwer löslich inkaltem Wasser, leicht in heißem 
Wasser, Alkohol, Äther, Benzol (Gr., M. 16, 886). Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 
rosenrot gefärbt, beim Stehen geht die Farbe in Violett über (Gr., M. 16, 887). — Bei der 
Destillation mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Diäthoxyxanthon C 17 H 16 4 (Syst. No. 
2535) (P.). - NaC„H 9 4 + H a O. Schuppen (Gr., M. 16, 887). - KC 9 H 9 4 . Schuppen 
(Gr., M. 17, 226). - AgC 9 H 9 4 + 10H a O. Niederschlag (Gr., M. 16, 888). - Ba(C 9 H 9 4 ) 2 + 
V 2 H 2 0. Nädelchen (Gr., M. 16, 888). — Pb(O,H D ä ) 2 + 8 H 2 0. Niederschlag (Gr., M. 
16, 889). 
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2.4-Diäthoxy-benzoesäure , Diäthyläther-/?-resoroylsäure C n H 14 4 = (CjH 5 - 
OJaCßHa-COaH. B. Bei der Oxydation von 1 Tl. Resorcylaldehyd-diäthyläther (Bd. VIII, 
S. 242) mit 2 Tln. KMnO, in 200 Tln. Wasser (Tiemanf, Lewy, B. 10, 2215). Aus Diäthyl- 
äther-/3-resorcylsäure-äthyiester mit siedendem waßr.-alkoh* Kali (Liebermann, Linden- 
baitm, B. 42, 1397). Beim Erhitzen von 2.4-Diäthoxy-phenylglyoxylsäure mit angesäuerter 
KMnO J -Lösung (Gregor, M . 16, 627), — Nadeln (ans verd. Alkohol), Schuppen (aus Benzol). 
F: 99° (T., Lb.; Gr.). — Bei der Einw. von Acetylchlorid und A1C1 3 entsteht ein Gemisch 
von Resacetopihenon-monoäthyMther- carbonsäure -(5) und Besacetophenon - diäthyläther- 
carbonsäure-(5) (hm., Lik., B. 41, 1613). — AgQjH^O« (Gr.), 

4-Methoxy-2-phenoxy-benzoesäure, 5-Methoxy-diph©nyläther-carbonsäure-(2) 
C 14 H ia O 4 ==(CH 3 -0)(C 6 H 5 -0)C,ft-C0 a H. B. Aus 1,9 g 2-Chlor-4-methoxy-benzoesäure> 
1,9 g Phenol, 1 g KOH, 0,05 g Kupferpulver und etwas Alkohol beim Erhitzen bis 200° (Ull- 
mann, Wagner, A. 355, 369). — Nadeln (ans verd. Alkohol oder Benzol-Ligroin). F: 177°. 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, sehr wenig in Ligroin. 

4-Methoxy-2-[8-nitro - 3.4 ■ di- NO a 

methoxy - phenylacetonyl - oxy] - m , r „ /' x n ,,„ ' 

benzoeBaure, Witrooxydihydro - CH .q ^^^- u tn a ^ u un a \ / u vn 3 
trimethylbraeüon C ie H 19 9 N, s. 3 [ | 6-GK 

nebenstehende Formeln. Zur Kon- ^^^C0 a H 3 

stitution vgl. Perken, Soc. 81, 1022; N0 a 

Pe., Robinson, Soc. 93, 501. - CH 3 -0-,^V'' N^tt. ritr J — \ n „„ 

B. Man fügt 10 g feingepulvertes | | j>C(OH)-CH 2 ^ J> O-CH, 

TMmethylbrasüon (Syst. No. 2568} in ^^^CO— O x O-CH 

kleinen Portionen zu 50 com konz. 3 

Salpetersäure unter Kühlung (Gilbody, Pe., Soc, 81, 1049; vgl. auch Pe., B. 35, 2946; 
Bollina, v. Kostanecki, Tambor, B. 35, 1676}. — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig und 
Alkohol). F: 225° <B., v. K., T.); schwärzt sich bei 225°, schmilzt bei ca. 230° unter Zer- 
setzung (G., Pe.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol, Ligroin 
und Wasser; löslich in heißer Sodalösung mit violetter Farbe (G., Pe.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit brauner Farbe, welche beim Verdünnen und Erwärmen indigoblau und 
bei Zusatz von Alkohol tief violett wird (G., Pe,). — Färbt sich im Licht intensiv gelb 
(G., Pe.). — Oxydation mit KMn0 4 bei 25—30* führt zu 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxyessig- 
säure (S. 381) (G„ Pe.). liefert mit Alkalilauge 4-Methyläther-/3-resorcy]säure, 6.6'-Dinitro- 
3.4.3',4'-tetramethoxy-dibenzyl (Bd. VI, S. 1168), Nitrohomoveratrol (Bd. VI, S. 881), 
Ameisensäure und Glykolsäure (?) (v. K., Paul, B. 35, 2609; G., Pe.1. Gibt beim Kochen 
mit Acetanhydrid ein Acetytderivat CLHaO^ (Syst. No. 2843) (G., Pe.). Mit Phenyl- 
hydrazin entsteht eine Verbindung C ä ^rI aa 4 N 5 (Syst. No. 2004) (Pe., Ro., Soc. 95, 390). 

Oxim CjflHjjoOÄ = (CHa-OJtHO^CsHg-O-GHa-CdN-OHjCH^CiHafNO^tO'OHg)^ 
B. Aus Nitrooxy<üliydrotrimethylbrasilon und salzsaurem By droxylamin in Alkohol (Herzig, 
Pollak, B. 38, 2321). - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 159-162°. Die Lösung 
in verdünnten Alkalien ist rotviolett. — Mit alkoh. Salzsäure wird das Nitrooxydibydro- 
trimethylbrasilon regeneriert. 

4-Methoxy-2-aoetoxy-benzoesäure C^H^Os = (CH 3 ■ 0)(CH 3 ■ CO * OjC G H 3 -COaH:. B. 
Durch Oxydation von Päonolacetat (Bd. VIII, S. 268) (Naoat, B. 24, 2852). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich löslich in heißem Wasser. 
— Gibt mit Kalilauge 4-Methyläther-ß-resorcylsäure. 

4 -Carbomethoxy-/J-resorcylsäure, 0-Resarcylsäuxe-O 4 -carbonsäuxeinethyl- 
ester C 9 H 8 0, = (CH 8 -O-C00)(H0)C 6 H 3 -CO 2 H. Zur Konstitution vgl. E. Bischer, B. 
42, 215. — B. Durch Schütteln von jS-Resorcylsäure in n-Natronlauge mit Chlorameisen- 
säuremethylester unter Kühlung (E. F., B. 42, 224). — Nadeln (aus Aceton -f- Wasser). 
Schmilzt bei 143° (korr.) {nach vorhergehendem Sintern). Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, 
Aceton, Essigester, Äther und Chloroform, leicht in heißem Benzol, ziemlich leicht in 
heißem Wasser. Die wäßr. Lösung färbt sich mit FeCl a tiefrot, — Gibt mit Chlorameisen- 
aäuremethyleeter in Benzol in Gegenwart von Dimethylanüin Dicarbomethoxy-/J-resoreyl- 
säure. 

Dicarbometb-Oxy-jS-resorcylsänre, ^-E,esorcylsäure-O a .0 4 -bis-CarbonBäure- 

methylester C n H 19 8 = (CH 3 -0-COO) 2 C 6 H 3 -CQ a H. B. Durchschütteln von 4 -Carbo- 
methoxy-/?-resoroylsäure in gekühltem Benzol in Gegenwart von Dimethylanüin mit Chlor- 
ameisensäuremethylester (E, Fischer, B. 42, 225). — Nadeln (aus Essigester -j- Petroläther 
oder aus Alkohol + Wasser). Schmilzt gegen 159° (korr.) unter Schäumen. Leicht löslich in 
Aceton, Essigester, heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Chloroform, heißem Wasser, 
ziemlich schwer in Äther, Benzol, unlöslich in Petroläther, 
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Ö-Methoxy-2-carboxy-phenoxy es Bigsäure C 10 H ltf O 6 , s. neben- qq h 
stehende Formel. B. Man macht ein Gemisch von 3 g 2-Oxy-4-methoxy- i^ 2 
benzaldehyd und 5 g Chloressigsäure mit heißer 40°/ iger Kalilauge i"^"|— ■ CH 2 ■ CO a H 
alkalisch und kocht V2 Stde.; hierauf verdünnt man mit Wasser, fügt L_J 
KMn0 4 bis zur bleibenden Rotfärbung hinzu und kocht auf (Perkin, IT „ 
Robinson, Soc. 93, 504). Durch Oxydation von Trimethylbrasüin <-> ^.tL s 
(Syst. No. 2442) mit KMn0 4 neben anderen Produkten (Gilbody, Perkis, Yates, Soc. 79, 
1407). Durch Oxydation von Nitrooxydmydrotrimethylbrasilon (S. 380) mit KMn0 4 (G., 
P., Soc. 81, 1055). Bei der Oxydation von TetramethyldihydrobTaflilemol (Syst. No. 2453) 
mit Cr0 3 > neben TrimethylbraBÜon (Syst. No. 2568) (Engels, Pebkin, Robistsos, Soc. 93» 
1146). — Nadeln (aus Wasser). F: 174° (G. t P„ Y,), 175° (P., E.). Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, Äther, Benzol, Ligroin, leicht in Methylalkohol und heißem Wasser (G., P., Y.). — 
Das beim Schmelzen mit KOH entstehende Produkt gibt mit FeClj Resorcinreaktion (G., 
P., Y.). 5 -Methoxy-2-carboxy-phenoxy essigsaure gibt beim Erhitzen mit Wasser im Ein- 
schmelzrohr auf 200—210° 3-Methoxy-phenoxyessigsäure (Bd. "Vi, S. 817) (G., P., Y.). — 
Ag^ioKßO fl . Weiße gelatinöse Fallung (G., P., Y.). — Calciumsalz. Amorph (G., P., Y.). 

— Bariumsalz. Nadeln (G., P., Y.). — Magnesiumsalz. Platten (G., P., Y.). 

5-Metboxy-2-carboxy-phenoxybrenztraubenaäure <?) qq ^ 
C u H 10 O 7 , 3. nebenstehende Formel. B. Aub Brasilintrimethyl- 1 2 
äther (Syst. No. 2442) durch Oxydation mit KMn0 4 bei gewöhn- r' i— O - CH 3 ■ CO * C0 2 H ( ?) 
licher Temperatur, neben anderen Produkten (Perkin, Soc. 81, l^J 
1013, 1029). — Farblose Krystalle (aus Essigsäure). Erweicht ' n 
bei 208° und schmilzt bei 216° (bei schnellem Erhitzen). Schwer V'^*** 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und heißem Eisessig. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 220 — 225° unter COg-Entwicklung und Sublimation einer krystaJlinischen Verbindung. 
Beim Schmelzen mit KOK entsteht eine Substanz, die mit FeCla violette Färbung gibt, — 
AgaCyHgOr. Weißer gelatinöser Niederschlag. 

2-Oxy-4-methoxy-benzoesäure-methyleBter, 4-Methylätlier-J?-resorcylsäure- 
methylester, 4 -Methoxy-salicylsäure- methylester 2 ) (früher Primulacampher 
genannt) C ? H 10 O 4 = (CH 3 -0)(HO)C e H 3 -C0 2 -CH s . F. In der Wurzel von Primula veris, 
wahrscheinlich in glykosidartiger Bindung, die durch ein Enzym „Primverase" gelöst wird 
(Mutschlbb, A. 185, 222; vgl. Brünner, J. 1904, 1586; Goris, Duchbr, G. 19071, 
1058; Cr. 149, 948). — B. Aus /?- Resoreylsäure mit Diazomethan (Herzig, Wenzel, 
Batscha, M . 24, 887). Eine weitere Bildung s, bei 4-Methyläther-/3-resoreylsäure, S. 379. 

— Tafeln (aus Ligroin oder Äther). F: 49° (M.), 48-50° (E.W., Ba.). Besitzt anisölartigen 
Geruch (M.; H„ W., Ba.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (M.). 
Leicht löslich in KOH (H., W., Ba.). Gibt mit FeCl 3 rotviolette Färbung (M.; H., W., Ba.). 

— Liefert beim Verseifen die 4^Methyläther-0-resoreylsäure (H., W-, Ba.). 

2.4 - Dimethoxy - benzoe säure - methylester , Dimethyl äther - ß - resoreylsäure - 
methylester CioH la 4 = (CH 3 *0) s C 6 H 3 -CO a 'CH 8 . B. Aus ^-Resoreylsäure mit Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge (Perkin, Schibss, Soc. 85, 159). Durch 6-stdg. Erwärmen von 
4-Methyläther-ß-resorcylsäure-methylester mit KOH und Methyljodid auf dem Wasserbade 
(Herzig, Wenzel, Batscha, M. 34, 889). — ÖL Kp: 294—296°; Kp 13 : 160—162° (P., 
Sch.). — Liefert beim Verseif en dieDimethyläther-ß-resorcylsäure (H„ W,, Ba.; P., Sch.). 

2.4-Dmiethoxy-benzoesäure-äthylester, Dimethyläther-j?-resorcyl&äiire-äthyl- 
ester CuH^Oj. = (CHs'OLCRHa'COa'C^^. B. Aus Dimethylätner-^-resorcylsäure beim 
Kochen mit Alkohol und H 2 S0 4 (Peeexn, Schtess, Soc. 85, 160). — Kp^t 170°. — Reagiert 
in Äther mit Acetophenon bei Gegenwart von Natrium unter Bildung von 2.4-Dimethoxy- 
cü-benzoyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 435). 

2-Oxy-4-äthoxy-benBoesäure-äthylesteT, 4- Äthyl äther -^5- resoreylsäure -äthyl - 
ester, 4-Ä.thoxy-salicylsäure-äthylester 1 ) C u H u O 4 = (C 2 H B -O)(HO)C a H s *0O 2 'G 2 H 6 . B. 
Man löst j3-Resorcylsaure in alkoh. Natriumäthylatlösung und kocht mit überschüssigem 
Äthyljodid (Perkin, Soc. 67, 995; Herzig, Wenzel, Batscha, M . 24, 890). Aus dem Kalium- 
salz der 4-Äthyläther-/?-resorcylsäure in absol. Alkohol und Äthyljodid auf dem Wasserbade 
(Gregor, M. 17, 226). - Nadeln (aus Alkohol). F: 45° (G.), 53° (P.) 9 53-54° (H., W., B.). 
Leicht löslich in Alkohol (P.). Gibt intensive FeCla-Reaktion. Ist in wäßr. Kalilauge löslich 
(P.). — Wird beim Kochen mit verd. Kalilauge zu 4-Äthyläther-/?- resoreylsäure verseift (P.). 

2.4-Diäthoxy-benzoesäure-athylester, Diäthyläther -^-resoreylsäure -äthyl ester 
PiaHi^O^s (C a H 5 '0)2C 6 H s *C0 2 'C 2 H s . B. Aus /3-Resorcylsäure in Äther durch einen Über- 
schuß von Äthyljodid in Gegenwart von Silberoxyd (IjebebWann. LttroENBAUM, B. 42, 
1397). Beim Erwärmen von 4-Äthyläther-j3-resorcylsäure-äthylester mit 2 Mol, KOH und 

] ) Bezifferung der Salicylsätire in diesem Handbuch s. 13, 43. 
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einem Überschuß von Äthyljodid auf dem Wasserbade (Herzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 
893). — ÖL — Liefert beim Verseifen Diäthyläther-/?-resorcyIsäure (H., W., B.). 

Dicarbomethoxy-jS-reaoroylsänre-ehlorid, j8-ReBorcylsäurechlorid-0*.0 4 -bis- 
carbonsätiremethyleBter CuH 9 7 Cl = (CH 3 ■ O ■ CO • 0) 2 C e H 3 * C0C1. $. Aus Dicarbomethoxy- 
jS-resorcylsäure und PClj (E. Fischer, B. 42, 226). — Derbe flächenreiche Krystalle oder 
feine Nadeln oder dünne lange Blätter (aus Ligroin). F: 86—87° (korr.). Sehr leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. — Wird von Wasser und Alkohol in der Wärme zersetzt. 

2.4-Dioxy-benzonitril, jS-üteBorcylsäure-nitriL, 4-Cyan- resoroin C 7 H 5 2 N = 
(HO) 2 C 6 H 3 *CN. B. Beim Kochen des 2,4-Diacetoxy-benzonifcrÜ3 (s. u.) mit Natronlauge 
(Marcus, B. 24, 3651). — F: 175°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

2.4-Diacetoxy-benzonitril, Diaoetyl-ß-resoroylsäure-nitril CuHgC^N = (CH 3 * 
CO-0) 2 C a H 3 -CN. B. Bei 2-stdg. Kochen von Resorcylaldoxim (Bd. VIII, S. 243) mit Essig- 
säureanhydrid (Marcus, B. 24, 3651). — Prismen (aus Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

2.4-Dioxy-benzamidoxim, Ö-ReBorcylsäure-amidoxim C^ILOg^ = (HO) 2 C 6 H 3 ' 
C(:NH)-NH-OHbezw. (HO) a C 6 H 3 -0(NH B ):N*OH. B. Bei 6- 8-tägigem Stehen von 2.4-Di- 
oxy-benzonitril mit Hydroxylamin (Marcus, B, 24, 3652). — Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Bräunung bei 166°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 

3oder5-Brom-2,4-dioxy-berusoesäure, 3oder5-Brom-J?-resorcylsäureC 7 H 4 4 Br = 
(HOJaCßHjBr-COaH *). B. Man vermischt die gut gekühlten äther. Lösungen von ß-Resorcyl- 
säure und 1 Mol. -Gew. Brom, laßt den Äther in gelinder Wärme verdunsten und krystalli- 
siert den abgepreßten Rückstand wiederholt aus Wasser um (Zehesteb, M. 2, 480; 8, 293). 

— Prismen mit 1 H a O (aus Wasser). Verliert bei 100° das Krystallwasser und schmilzt bei 
184° unter Zersetzung; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther; die wäßr. 
Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung und wird durch Bleizucker gefällt (Z., 
M. 2, 480). — Zersetzt sich beim längeren Kochen mit Wasser in CO a und 2 oder 4-Brom- 
resorcin (Bd. VT, S. 821) (Z., M. 8, 293). - KC 7 H 4 4 Br+ iy 2 H 2 0. Nadeln. Wird bei 100° 
wasserfrei; leicht löslich in Wasser (Z., Jf. 2, 481}. — Cu(C 7 H 4 4 Br) 2 + 4V 2 H^O. Grüne 
Tafeln. Wird bei 100° wasserfrei (Z-, M. 2, 482). — AgG,H 4 4 Br+ H 2 0. Krystallinischer 
Niederschlag. Wird bei 100° wasserfrei (Z., M, % 482). - Ba(CVH 4 4 Br) 2 + 7V 2 H 2 0. Krystalle. 
Verliert bei 100° 5V 2 H 4 0; zersetzt sich bei 160°; ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser 
(Z., M. 2, 481). — PbfCVHiOiBrJa+SHaO. Amorpher Niederschlag. Wird bei 150° wasser- 
frei; fast unlöslich in kaltem Wasser (Z., M. 2, 482), 

3.5-Dibrom-2.4-dioiy-benzoesäure , 3.5-Dibrom-)3-resorcylsäure C-HjOjBrj = 
(HO) 2 C 6 HBr 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. B. Meyer, Conzetti, B. 32, 2106. — B. Aus 
3.5-I)ibrom-2.4-dioxy-acetophenon dur^h Cr0 3 in Eisessig (Dahse, B. 41, 1623). Man ver- 
mischt die ätherischen Lösungen von jS-Resorcylsäure und 3 Mol.-Gew. Brom, verdunstet 
den Äther, entzieht dem Bückstande durch Benzol Tribromresorcin und krystallisiert das 
Ungelöste aus Wasser um (Zehenteb, M. 2, 475). — Nadeln mit 1 H 2 (aus Wasser). Wird 
bei 100° wasserfrei (Z,). Schmilzt bei 214» (unter CO a - Abspaltung) (Z.; D.). Unlöslich inBenzol, 
schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (Z.). Die wäßr. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung und wird durch Bleizucker gefällt (Z.). — Zerfällt 
bei längerem Kochen mit Wasser glatt in C0 2 und 2.4-Dibrom-resorcin (Bd. VI, S. 821) (Z.J. 
Gibt beim Erhitzen mit Brenzcatechinphthalein (Syst. No. 2568) und ZnCla auf 170° Eosin 
(Syst. No. 2835) (ß. Meyer, Pfotenhaver, B. 40, 1447). ~ Ammoniumsalz. Nadeln (Z.). 

— K,C 7 H a O«Br,+ S l / ? H. z O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser; verliert bei 100° 2H ? 0; 
verpufft sehr heftig beim Erhitzen (Z.). — CuC^HaOjB^ + H a O. Grüner flockiger Nieder- 
schlag. Auch in heißem Wasser fast unlöslich (Z.). — AgC 7 H 3 4 Br 2 . Feine Nadeln. Schwer 
löslich in kaltem Wasser (Z.). — Ca(C 7 H 3 4 Br 2 ) a + 8V 2 H 2 0. Kristallinische Krusten. 
Leicht löslich in kaltem Wasser; verliert im Vakuum über H 2 S0 4 ^f^H^O (Z.). — 
PbCjH^O^Br^ Mikroskopische, baumförmig verzweigte Krystallaggregate. Unlöslich in 
kaltem Wasser, schwer löslich in heißem (Z.). 

5 - Nitro - 2,4 - dioxy - benzoesäure , 5 - Nitro - /J-resorcylsäure C 7 H 5 O a N = 
(HOjgCgH^NOaJ-COjH. B. Aus /^Resorcylsäure beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) 
neben Styphninsäure und anderen Produkten (v. Hemmblmayr, M. 25, 25; 26, 185). — 
Gelbe Blatteten oder Nadeln mit \f 2 H 2 (aus Wasser). F-. 215° (v. H., M . 25, 25V - Wird 
beim Erhitzen mit Wasser auf 160° in 4-Nitro-resorcin (Bd. VI, S. 823) und Kohlendioxyd 
gespalten; gibt mit Tauchender Salpetersäure vorwiegend 3.5-Dinitro-/3-resorcylsäure (v. Bu, 
M. 26, 188). — Salze: v. H., M. 25, 25. Monoammoniumsalz. Gelbe Nadeln. — 



*) Vielleicht nicht einheitlich t vgl. nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] t. Hemmelmayr, M. 33, 977; 34, 374; 35, 4; Rice, Am. Soc. 48, 3125. 
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Na 2 GjH 3 06N. Orangerotes Krystallpulver. Sehr leicht löslich, in Wasser, unlöslich in 
Alkohol. — NaaCyHjOßN. Braunrote Krystalle. Sehr leicht löslieh in Wasser. — AgCj^O^N. 
Gelbe Nadeln. Ziemlich löslich in heißem Wasser. — AggCVHgOftN. Orangefarbener amorpher 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser. — Ba(C r H 4 OßN) B + 3H a O. Gelbe Nadeln. 
Ziemlich löslich in heißem, Bchwer in kaltem Wasser. — BaCyH 3 6 N + 5H 2 0. Rote bezw. 
orangefarbene Krystalle. Schwer löslich in heißem, unlöslich in kaltem Wasser, 

4 - Methylathersäure , 5 - Nitro - 4 - methoxy - salicylaäure x ) C 8 H 7 6 N = (CH 3 ■ 
0)(HO)C 6 H 2 (N0 2 )-C0 2 H. B. Aus 4-Methyläther-jff-resorcylsäure durch Erwärmen mit konz. 
Salpetersäure in Eisessig (Gilbody, Peä&in, Sog. 81, 1056). Bei Einw. von HN0 3 auf Nitro- 
oxydihydrotrimethylbrasilon (S. 380) (G., P.>. — Fast farblose Nadeln (aus Wasser). Er- 
weicht bei 220° und schmilzt bei ca. 230° unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser. Die 
wäßr. Lösung färbt sich mit FeCI 3 blutrot. 

Monoaoetat C 9 H 7 O fl N = (HO)(CH 3 -CO'0)C,H 2 (N0 a )'C0 2 H. B. Beim Kochen von 
5-Nitro-jS-resorcylsäure mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat 
(v. Hemmelma^r, M. 26, 38). — Kryatalünisch. Sehr leicht zersetzlich. Schmilzt bei 150°, 
wird dann undurchsichtig und schmilzt bei 175° von neuem. 

Methylester C^OgN — {HO) B C 6 H 2 (NO a )-C0 2 'CH 3 . B. Aus 5-Nitro-jS-resorcyMure 
und Methylalkohol mittels HCl (v. Hemmelmayb» M. 26, 33). — Farblose Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 167°; löslich in heißem Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser. — 
B a C 8 Hi O b N. Gelbe Nadeln. 

3.5-Dinitrö-2.4-dioxy-beiizoesäure , 3.6-Dinitro-/?-resorcylsäure C 7 H^O a N 2 = 
(HO) a C 6 H(N0 2 ) 2 *C0 2 H. B. Aus 5-Nitro-/?-resorcylsäure und kalter rauchender Salpeter- 
säure (v. Hemmelmayr, M. 28, 190). — Hellgelbe Nadeln. Beginnt bei 180° zu sintern 
und au sublimieren und ist bei 205° vollkommen geschmolzen. — Zerfällt beim Kochen mit 
Wasser in Kohlendioxyd und 2,4-Dinitro-resorcin (Bd. VI, S. 827). — (NH^CfHaOaNä. 
Citronengelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Verpufft beim Erhitzen. 
— KCjHsOgNg. Gelbe Krystalle; scheidet sich aus heiß gesättigten wäßr. Lösungen in 
orangefarbenen Krystallen aus. Ziemlich schwerlöslich in kaltem Wasser. Löst sich in über- 
schüssiger Kalilauge mit orangeroter Farbe. — KjCyHgOg^. Orangerote Nadeln. Löslich 
in überschüssiger Kalilauge mit orangeroter Farbe. — Ag 3 C 7 H 2 O s N 2 . Gelbe Nadeln. — 
BaC 7 B: 2 O g N2+ 2H 2 0. Orangegelbe Nadeln. Verliert bei 180° das Krystallwasser. 

5-Brom-3.6-dinitro- oder 3-Brom-5.6-dirütro-2.4-dioxy-benzoesäure, 5-Brom- 
3.6-dinitro- oder 3-Brom-5.6-dinitro^-resoroylBäure C 7 H 3 8 N 2 Br = (HO) 2 C 6 Br(N0 2 ) 2 ' 
C0 2 H. B. Aus 3,5-Dibrom-resacetophenon (Bd, VIII, S. 270) und heißer konz. Salpetersäure 
(Dahse, B. 41, 1623). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 187°. — AgCVHgOgNjBr. Orange- 
gelb. Leicht zersetzlich. 

Methylester C^O^Sr = (HO) 2 C 6 Br(N0 2 ) 2 ■ C0 2 ■ CH S . B. Aus dem Silbersalz der 
Bromdinitro-jS-resorcylsäure und Methyliodid (Dahse, B. 41, 1623). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 100». 

4-Äthoxy-2-[^.^-diohlor-vinylmercapto]-benzoesäure,4-Äthoxy- C0 2 H 
S-y.jS-dichlor-vinyll-tiiioBalicylsäure 1 ) CnHnjOgClaS, s. nebenst, Formel. ^k^_g. qjj . qq 
B. Durch Einw. von Trichloräthylen und alkoholischer Kalilauge auf das | | ■ a 

(nicht näher beschriebene) Xanthogenat CjHj'O-^ ,-COjH i 

\ — /_S'CS'0*C 2 H 5 u-o 2 n s 

(Bad. Anilin- u. Sod&f., D. R. F. 210644; Fräl. 9, 553; C. 1009 II, 78). — Farblose 

Krystalle. F: 155°. 

S-[5-Methoxy-2-carboxy-phenyl]-thioglykolsäure C 10 H 10 O s S, C0 2 H 
s. nebenstehende Formel. B. Aus4-Methoxy-2-amino-benzoesäure durch i^^^S'CHo'COoH 
Diazotieren, Umsetzung mit Kahamxanthogenat und darauf mit Chlor- I I 
essigsaure in alkal. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 193724; Frdl. ^~\ 
9, 353; C. 19081, 1011). - Blättchen. F: 224-225° (Zers.). - In der 0-CH 3 
Alkalischmelze entsteht 3 -Oxy- 6- methoxy-thionaphthen- carbonsäure- (2) (Syst. No. 2615). 

2.4-Bis-methylmercapto-benzoesäure C 9 H 16 2 S 2 = (CH 3 -S) 2 C e H 3 -C0 2 H. B. Durch 
Verseifung der 2-Methylmercapto-4-acetammo-benzoesäure mit Natronlauge, Diazotierung, 
Umsetzen mit KaUumxanthogenat und Erhitzen des entstandenen Xanthogenesters mit 
methylschwefelsaurem Natrium in Gegenwart von Alkalilauge (Höchster Farbw., D. R. P. 
212434; C. 1Ö09 II, 767). — F: 194°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Wasser. 
Leicht löslich in Natriumcarbonat. 
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S - [5 - Methylmereapto - 2 - carboxy - phenyl] - thioglykolsäure CO a H 
Ci ü H 10 O 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 2-Amino-4-acet- ^^_a.r*a .CO H 
amino-benzoesäure (Syst, No. 1905), behandelt die Diazoverbindung | J 22 

mit Kaliumxanthogenat und setzt den entstandenen Xanthogensäure- ^-^ 
ester mit Chloressigsäure um; die so gebildete (nicht näher beschriebene) S-CH 3 

S - [5 -Acetamino- 2- carboxy- phenyl] -thioglykolsäure CH 3 -CONH-. >o^S ^-n 

>■ — ^_£_ — - C-tig ■ OU^xi 

wird verseift, diazotiert, mit Kaliumxanthogenat umgesetzt und der entstandene Xanthogen- 

säureester mit methylschwefelsaurem Natrium in alkal. Lösung gekocht (Höchster Farbw., 

D. R. P. 193724; Frdi. 9, 3Ö2; C. 19081, 1011). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). 

F: etwa 220°. — Beim Verschmelzen mit Alkalien entsteht 3-Oxy-Ö-methylmereapto- 

thionaphthen-carbonsäure-(2} (Syst. No. 2615). 

2.4-Dioxy-dithiobenaoesäure C 7 H 6 O a S a = (HO) a C c H 3 -CSaH. B, Beim Erhitzen 

von Resorcin mit xanthogensaurem Kalium und wenig Alkohol auf 100° (Lippmann, Fleiss- 

ner, M. 9, 305; Lippmann, M. 10, 617). Man erwärmt 1—2 Tage auf dem Wasserbade 

40 g Resorcin mit reichlich 30 g CS a und einer Kaliumsulfidlösung, die durch Sättigen von 

160 g 6,25°/oiger Kalilauge mit H 2 S und Hinzufügen von weiteren 160 g 6,25%iger Kalilauge 

bereitet wird (Schall, J. pr. [2] 54, 415). Beim Erwärmen von Resorcin mit Kaliumtrithio- 

carbonat (vgl. Bd. III, S. 222, Z. 29—33 v. o.) im Waaserbad (Prtbkam, Glücksmann. M . 

13, 626). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Benzol). Krystallisiert mit 1 Mol. H 2 (L.). Wird 

bei 70—80° wasserfrei (L.). Schmilzt wasserhaltig bei 131°, zersetzt sich wasserfrei bei 124° 

bis 125° (L.); schmilzt bei 139° (Schall), bei 150—155° unter Zersetzung (P., G. ; vgl. Schall). 

Löst sich in siedendem Wasser unter Entwicklung von H 2 S (L., F.). Leicht löslich in Alkohol, 

Äther, schwer in siedendem Benzol (L.) und in siedendem Toluol (L.» F.). — Wird durch 

Erhitzen mit KOH und wenig Wasser auf 120° in 0-Resorcylsauie übergeführt (L.). Bei der 

Reduktion mit Natriumamalgam oder Zinkstaub und Natronlauge entsteht 2.4.2\4'-Tetra- 

oxy-dibenzyl, mit Zinkstaub und Eisessig Kresorcin (Bd. VI, S. S72) (Schall), 

3. 2,5^IHoxy-henzol-curbonsäure^(l) 9 2.5-THoxy-bensoe8äure, Hydro- 
chinon-carbon$äure-(2), Oentisinsüure C 7 H fl 4 = (HO) 2 C 6 H a -C0 2 H. Die vom 
Namen „Gentisinsäure" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch C0 4 H 

nach dem nebenstehenden Schema beziffert. — B. Beim Erhitzen von 1 

1 Tl. Hydrochinon mit 4 Tln. KHCO a und 4 TIn. Wasser auf 130° unter A y 0H 

Kusatz von etwas KaKumsulfit; dem Produkte wird durch Äther das un- " ! 

angegriffene Hydrochinon entzogen (Seehofer, Sarlay, M. 2, 448; vgl. HO 
Juch, M. 26, 839). Durch 12-stdg.- Erhitzen von Hydrochinon und KHCÖ 3 
in Glycerin auf 180° im CO a -Strom (Brunner, A. 351, 321). Durch Oxydation von Salicyl- 
säure mit Kaliumpersulfat in alkal. Lösung und Kochen des Reaktionsproduktes mit verd, 
Salzsäure (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 81297; Frdl. 4, 127). Durch Schmelzen von 
5-Brom-salicylsaure mit Natriumhydroxyd (Rakowski, Leppert, B. 8, 789). Beim Schmelzen 
von Ö-Jod-salicylsäure mit Kaliumhydroxyd (Goldberg, J. pr. [2] 19, 371; Miliar, ä, 
220, 124; vgl. Lautemann, A. 120, 311; Lochte» A. SjA. 7, 144; Demole, B. 7, 1437). 
Aus ö-Amino-salicylsäure (Syst. No. 1911) durch Diazotieren und Kochen der erhaltenen 
Diazoverbindung mit Wasser (Go., J. jw. [2] 19, 362, 378). Durch Schmelzen von Gentisin- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 244) mit Kaliumhydroxyd (Tiemann, Müller, B. 14, 1988). Beim 
Schmelzen von Gentisin (Syst. No. 2556) mit Kali (Hlastwetz, Habermann, A. 175, 64). 
Durch mehrstündiges Kochen des Imids der 3. 6-Dioxy- Phthalsäure mit starker Salzsäure 
(Thiele, Metsenheemer, B. 33, 676). 

Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 196-197« (Go.), 199-200° (Ml.), 200° (Th., Mei.). 
Unlöslich inCS ä (Go.), Chloroform undBenzol (Tie., Mir., B. 14, 1988), leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Wasser, schwerer in verd. Salzsäure oder Schwefelsäure (Go.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,08 X 10 3 (Ostwald, Ph.Oh. 3, 248). Farbveränderung 
von Dimethylaminoazobenzol und Methylorange als Maß der Affinität : Salm, PA. Gh. 63, 
103. Wird durch Bleizucker nicht gefällt (Go.; Mi.). Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid 
eine tiefblaue Färbung (Se. t Sa.; Go.). — Zerfällt bei der trocknen Destillation in CO s und 
Hydrochinon; hierbei treten gegen Ende der Destillation rote Dämpfe auf (Hl., Ha., A. 180, 
347; Tie., Mü.). Die Lösungen der Gentisinsäure in Alkalien bräunen sich rasch an der Luft 
(Hl., Ha.; Go.). Reduziert in der Wärme FBHLMGsche Lösung und ammoniakalische Silber- 
lösung unter Spiegelbildung (Go.). Erwärmt man Gentisinsäure mit Eisenchlorid, so ent- 
stehen CO s und Chinon (Nef, B. 18, 3499). Gentisinsäure gibt mit Braunstein in konz. 
Schwefelsäure eine Verbindung C^HeC^ (S. 385) ( Juch, M. 26, 843). Gibt mit Brom in Äther 
3(?)-Brom-gentisinsäure (S, 387) und dann Bromanil (Bd. VII, S. 642) (v. Hemmelmayb, 
M. 30, 255). Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge auf Gentisinsäure ent- 
stehen je nach den Bedingungen Gentisinsäuremethylester, 5-Methyläther- gentisinsäure, 
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Dimethyläther-gentisinsäure und 5 -Methyläther- gentisinsäure-inethylester (Graebe, Martz, 
A. 340, 214). Beim Erwärmen von Gentisinsäure mit 2 Mol.-Gew. KOH und etwas mehr 
als 2 Mol.-Gew. MethyljocUd auf dem Wasserbade entsteht nur 5-Methyläther-gentisinsäure 
(v. Kostanbcki, Tambor, M. 18, 921). In analoger Weise wird aus Gentisinsäure, Äthyl- 
jodid und KOH Ö-Äthyiäther-gentisinaäure erhalten (v. K., Ta.). Gentisinsäure gibt mit 
Methylalkohol und HCl Gentiainsäure- methylester (Gh., Ma.). Gibt in Natronlauge mit 
Chlorameisensäuremethylester 5 -Carbomethoxy-gentisinsäure (S. 386) (E. Fischer, B, 42, 
215, 222). — Giftigkeit und Schicksal im Organismus: Ltkhatscheff, H. 21, 422. 

NaC 7 H s 4 -|- 5V 4 H 2 0. Prismen. Verliert an der Luft allmählich 3 H 2 und hält bei 
100° noch V B H 2 zurück (Se., Sa.). — KC,H 5 4 -f- H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser, 
kaum in Alkohol (Se„ Sa.). - Cu(C-H 5 4 ) a + 4V,H a O. Nadeln (Se., Sa.). - Ca(CH a 4 ) 2 + 
7 H a O. Nadeln oder Prismen (Se., Sa.). _ Ba((^H=0 4 ) 2 (Hl., Ha„ A. 175, 67). Löslich bei 
18° in 2,5 Tln. Wasser (Mi.). ^ Pb(C 7 H 5 4 ) 2 + 2 H a Ö. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser (Se., Sa.). — OBiC^H^. Gelblich weiß es mikrokrystallinischea Pulver; zersetzt sich 
gegen 200°, ohne zu schmelzen ; D 16 : 3,03 ; unlöslich in Wasser und den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln; wird durch verd. Säuren und Alkalien zersetzt (Thibauet, El. [3] 31, 37). 

Verbindung C 14 H e 6 = C 14 H 4 O 4 (0H) a , B. Aus Gentisinsäure und Braunstein in konz. 
Schwefelsäure (Juch, M. 26, 842). — Ockergelbes krystallinisches Pulver (aus o-Kresol). 
Sublimiert von 230 D an in schwefelgelben nadeiförmigen Prismen. Schmilzt oberhalb 360°. 
Löslich in heißem Phenol, Anilin, Naphthalin, schwer löslich in Eisessig und Xylol, unlöslich 
in Alkohol, Äther und Wasser. Die Lösung in Xylol ist bei auffallendem Licht violett, bei 
durchfallendem gelb. Löst sich leicht in Kalilauge und Ammoniak; diese Lösungen färben 
sich beim Erwärmen an der Luft dunkelrot. Schwer löslich in Na 2 C0 3 unter Bildung eines 
schwer löslichen Salzes. Konzentrierte Schwefelsäure löst mit grüner Farba, die bei Zusatz 
eines Tropfens rauchender Salptersäure in Dunkelrot übergeht. — Durch Destillation mit 
Zinkstaub entsteht Phenanfchren. — Natriumsalz. Bofcgelb. Schwer löslieh in Wasser. — 
Kaliumsalz. Braungelbe Krystalle oder orangerote Nadeln. 

Acetylderivat der Verbindung d 4 H e 6 (s.o.), C, B H l0 O 8 = 0^11^(00 -GK a ) 2 . B. 
Aus der Verbindung C t4 H fl O G durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(Jijch, M. 26, 849). — Weiße Krystallblättchen oder Nadeln. F: 281—282°. Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig. 

2-Oxy-5-methoxy-berizoesäur«,5-Methyläther-gentiBinsäuTe,5-Methoxy-salicyl- 
säure 1 ) C 8 H 8 4 = (CH 8 -0)(HO)C 6 H 3 -C0 2 H. J5. Beim Überleiten von C0 2 über Hydro- 
chinonmonomethyläthernatrium bei 220—225° {Körher, Bertqni, B. 14, 848; vgl. Tiemann, 
Müller, B. 14» 1997). Bei mehrstündigem Kochen von Gentisinsäure mit 2 Mol.-Gew, KOH 
und etwas über 2 Mol.-Gew. CHgl (v. Kostaneckt, Tambor, M, 16, 920). Man löst Gentisin- 
säure mit 2 Mol.-Gew. NaOH in Wasser, schüttelt Vs Stde. mit 2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat 



OH OH 



I. HO - ^-^ C0 ^^~ ji, HO • -^-^ C0 



AJ-OH LJ^o--- ^ °' CH » 



und kocht 1 Stde. (Graebe, Martz, A, 340, 215). Beim Erhitzen von 6-Chlor-3-methoxy- 
benzoesäure mit Piperidin oder Dimethylamin und Wasser in Gegenwart von etwas Kupfer 
auf 160« bezw. 140° (Ullmann, Kipper, B. 38, 2121). Man oxydiert 5-Methoxy-2-acetoxy- 
benzaldehyd (Bd. VIII, S.245) in wäßr., sohwach essigsaurer Lösung mitKMnÖ 4 und erwärmt 
die so erhaltene Lösung der Methoxy-acetoxy-benzoesäure mit Natronlauge (Tl., Mü.). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Wasser). F: 141° (Kö., B.), 142° (Tl., Mü.), 143,5" (korr.) 

OH OH 

III. CH,-0-^Y CO --'^ Iy CHg-O-^v 00 ^"^ 

LA o A > ■ 0H L J-. o S^J ' O ■ CH 3 

(G., Ma.). Löslich in 587 Tln. Wasser bei 10° und in 11 Tln. bei 100° [Kö., B.), leicht löslich 
in Alkohol und Äther (Tl., Mir,). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid hellblau gefärbt 
(Tl., Mü.). — Gibt bei der Destillation mit Phloroglucm und Essigsäureanhydrid das Trioxy- 
xanthon der Formel I (Syst. No. 2556), Gentisin (Formel II oder III) und Gentisimnethyl- 
äther (Formel IV) (v. Kost., Ta.). — Silbersalz. Nadeln. Löst sich schwer in Wasser. 
Beim Trocknen bei 100° scheidet es Silber ab (Tl., Mü.). — Ba(C ? H 7 4 ) 2 4- 6H a O. Leicht 
löslich in Wasser (KÖ., B.). — Bleisalz. Krystallinisch (Tl., Mü.). 
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2.5 -Dimethoxy -benzoesäure, Dimethyläthergentisinsäure C 9 H 10 O 4 — (CH 3 • 0) a C a H 3 - 
CO a H, B. Beim Einleiten von CO a in die äther. Lösung der aus Magnesium und Jodhydro- 
chinondimethyläther erhaltenen Magnesium Verbindung, neben 2.5.2'.5'-Tetrametho3:y-benzo- 
phenon (Bd. VIII, S. 497) (Kauffmanx, Fritz, B. 41, 4426). Entsteht neben 5-Methyläther- 
gentisinsäure, wenn man Gentisinsäure in der S 1 /^ Mol. -Gew. NaOH entsprechenden Menge 
10%iger Natronlauge mit 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat schüttelt, dann l 1 / a Stein, kocht, die 
Lösung mit Natronlauge stark alkalisch macht und zur Verseifung der Ester erwärmt (Graebe, 
Martz, A. 340, 216). Bei der Oxydation des 2,5-Dimethoxy-benzaldehyda (Bd. VIII, 
S. 245) (1 Tl., verteilt in 50 Tln. heißen Wassers und einigen Tropfen Kalilauge) mit KMn0 4 
(0,7 TIe. KMnO f , 70 Tle. H s O) (Tiemank, Müller, B. 14, 1993). 2.5- Dimethoxy- benzamid 
entsteht durch unter Kühlung erfolgende Zugabe von 36 g Aluminiumchlorid zu einem Gemisch 
von 36 g Hydrochinondhnethyläther, 20 g Carbamidsäurechlorid und 36 g Schwefelkohlenstoff; 
man verseift das Amid durch Erwärmen mit 20%iger Kalilauge (K.» Grombach, A. 344, 
73). — Nadeln (aus Wasser). F: 76° (T.. Mü.). Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol 
und Äther (T., Mü.). Fluoresciert in Alkohol, Eisessig und in Wasser stark violett, in Aceton, 
Chloroform, Benzol und Äther schwach violett; bei Zusatz von Alkali wird die Fmorescenz 
der wäßr. Lösung aufgehoben (K., B. 40, 2350). — AgC 9 H 9 O t , Nadeln (aus Wasser) 
<T., MÜ.). 

2-Oxy-5-äthoxy-benzoesäure, 5 -Äthyl äther- gentisinsäure , 5-Äthoxy-salicyl- 
säure 1 ) C^E m 4 = (C»H5-0)(HO)C 6 H B -CO a H. B. Durch Erhitzen von Gentisinsäure 
mit Äthylbromid und Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade (v. Kostanecki, Tambor, M. 
16, 921 Am). - Nadeln. F: 164°. 

5 -Me£hoxy-2-phenoxy -benzoesäure, 4-Mefooxy-öUphenyläther- carbonsäure -(2) 
14 H 12 4 = (CH 3 *O)(C ft Hj'0)C 6 H 3 *C0 2 H. B. Aus 6-Chlor-3.methoxy-benzoesäure und 
Phenolnatrium in Gegenwart von etwas Kupfer bei 170—190° (Ullmann, Kiffer, B. 38, 
2122). — Blättchen (aus Alkohol). F: 156°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in 
Alkohol, Benzol, Eisessig. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht 2-Methoxy- 
xanthon (Syst. No. 2514). 

5-Methoxy-2-0-naphthoxy-benzoesäure C^uO« = (CH 3 -OXC 10 H 7 -O)C 6 H3-CO 2 H. 
B. Aus 6-Chlor-3-methoxy-benzoesäure und /?-NaphtnoInatrium in Gegenwart von etwas 
Kupfer bei 180-200° (Ullmann, Kipper, B. 38, 2123). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 160°. Sehr wenig löslich in Ligroin, ziemlich in Benzol, Alkohol, Eisessig. 

2.5-Diacetoxy-benzoesäura, Diacetyl gentisinsäure C u H 10 O ft — (CH 8 -CO'0) 2 C s H 3 - 
C0 2 H. B. Durch Kochen von Gentisinsäure mit Acetanhydrid und Natriumacetat (v. Hem- 
melmayr, M. 30, 268). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 118-119°. 

O 5 - Carbomethoxy - gentisinsäure, Gentisinsäure - O 5 - carbonsäurexnethyleBter 
C 9 H 8 O 6 = (CH a -O-C0-0)(H0)C B H 3 -C0 3 H. Zur Konstitution vgl.: E. Fischer, B. 42, 
215. — B. Man schüttelt Gentisinsäure" in gekühlter n-Natronlauge mit Chlorameisensäure- 
methylester in einer Wasserstoffatmosphäre (E. Fischer, B. 42, 222). — Nadeln (aus Essig- 
ester -[- Petroläther). Schmilzt bei 171° (korr.) nach vorherigem Sintern. Sehr leicht löslich 
in kaltem Alkohol und Aceton, leicht in kaltem Äther und Easigester, ziemlich leicht in 
heißem Wasser, Chloroform und Benzol. Die wäßr. Lösung wird durch FeCla tief violett 
gefärbt. — Gibt mit Chlorameisensäuremethylester in Gegenwart von'Dimethylanilin in 
einem Gemisch von Äther und Benzol Dicarbomethoxy-gentisinsäure (s. u.). 

Dicarbometiioxy -gentisinsäure, Gentisinsäure-0 2 .0 B -bis-carbonBäuremethyl- 
ester <VB 10 O d = (CH 3 'OCO-0) a C 6 H 3 -C0 2 H. B. Beim Schütteln von 5 -Carbomethoxy- 
gentisinsäure (s. o.) in einem Gemisch von Benzol und Äther mit Chlorameisensäure- 
methylester in Gegenwart von Dimethylanilin unter Kühlung (E. Fischer, B. 42, 223). 

— Prismen (aus Essigester + Petroläther). Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 144—145° 
(korr.) unter Schäumen. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester, leicht in 
heißem Wasser, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in heißem Äther. 

2.5 ■ Dioxy - benzoesäure - methylester , Gentisinsäure - methylester C 8 H ft 4 = 
(HO) 2 C e H 3 C0 2 -CH 3 . B. Aus Gentisinsäure und Methylalkohol durch HCl (Graebe, Martz, 
A. 340, 214). — Krystalle (aus Chloroform -j- Ligroin). F: 87,8°. 

2 - Oxy - 5 - methoxy - benzoesäure - methylester , 5-Methyläther-gentisinsäure- 
methylester, 5-Methoxy-salicylsäure-methylester 1 ) C 9 H lft 4 = (CH s -0)(HO)C 6 H 3 -C0 2 ' 
CH 3 . B. Neben 5 -Methyläther- gentisinsäure aus Gentisinsäure, einer 2 Mol.-Gew. NaOH 
entsprechenden Menge 10— 12%iger Natronlauge und 2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (Graebe, 
Martz, A, 340, 215}. Aus 5-Methyläther-gentisinsäure, Methylalkohol und HCl (G., M.). 

- Öl. Kp: 235-240°. 

1 J Bezifferung der Salizylsäure in diesem Handbuch s. S. 43t 
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2.5 -Dioxy- benzoesäure - äthylester, Gentisinsäure - äthylester CjH lü 4 = 
(HOJaCfiHa-CCVCaHg. B. Aus Gentisinsäure und absol. Alkohol bei Gegenwart einiger 
Tropfen konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Goldberg, J. jw. [2] 19, 373). — Krystalle 
(aua Wasser). Riecht obstartig. F: 75° (G.), 77° (Juch, M. 26, 841), Mit Wasserdämpfen 
flüchtig; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger leicht in Benzol, schwer in kaltem 
Wasser (G.). 

2.6-Dimetlioxy-benzoesäiire-äthyleBter, Dimethylätliergentisinsänre -äthylester 
CiAA = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -C0 2 -C 2 H 6 . B. Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung der 
Dimethyläthergentisinsäure (KAUFFMAüTBr, Ph. Gh. 55, 556; K., Grombach, A. 344, 73). 
^Flüssig. Kp:2S5 fl ;Kpi 4 :167-168°(unkorr.)(K.,G.). D": 1,1443 (K.; K., G.). Zeigt starke 
violette Fluorescenz (K.) in Alkoholen und Eisessig (K., G.). Magnetooptisches Verhalten: K. 
— Liefert mit Hienylmagnesiumbromid Diphenyl-[2.5-dimethoxy-phenyl]-carbinol (Bd. VT, 
S. U44) (K., G.)- 

2.5-Dimethoxy-benzoylchlorid, Dimethylätbergentisinsäure-chlorid CeHfOgCI = 
(CH 3 -0) 3 C a H 3 COCl. B. Aus Dimethyläthergentisinsäure und PC1 5 (Mafthkek, B. 42, 
193). - Kpuj: 163-164°. 

Dicarbomethoxy-gentisinaäui'e-chlorid^entismßäurechlorid-O'.O^-biB-carboii- 
säuremethylester CnB^Cl = {CH 8 -0-CO-0) 8 C 6 H 3 -COCl. B. Durch Erwärmen von 
2 .0 5 -Dicarbomethoxy-gentisinsäure mit PC1 6 auf dem Wasserbade (E. Fisches, B. 42, 
224). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 119° (korr.). Leicht löslich in organischen Lösungs-- 
mittein. — Wird von Wasser und Alkohol erst beim Erwärmen zersetzt. 

2.5-Dimethoxy-benzamid, Dimethyläthergentisinsäure-arnid C^nO-jN = (CÜH a a 
O^CgHg-CO-NHg. B. Aus 36 g Hydrochinondimethyläther, 20 g Carbamidsäurechlorid, 
36 g CS 2 und 36 g A1C1 3 (Kattffmann, Grombach, A. 344, 70). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 140°. Leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser (1:1700), leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol und Äther. Fluoresciert in 
Alkoholen, Eisessig und Wasser. 

2.5-Dimethoxy-benzonitril , Dimethyläthergentiainsäure-nitril , Cyan-hydro- 
ohinon-dimethyläther C„H„0 2 N = (CH 3 '0) 2 C a H 3 *CN. B. Aus 5 g Dimethyläthergentisin- 
säure-amid beim Erwärmen mit 8 g PCL (Kautemanit, Grombach* A. 344, 71). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 82°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlieh schwer in Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin. Fluoresciert schwach in Alkoholen und Eisessig. 

3 (?) - Brom - 2.5 - dloxy - benzoesäure , 3 (?) - Brom - gentisinsäure C 7 H i 4 Br = 
(HO) ? C a H 2 Br-CO a H. B, Aus 10 g Gentisinsäure in 70 com Äther mit 5 ccm Brom (v.Hemmel- 
mayr, M. 30, 258). — Nadeln (aus Wasser oder Eisessig). F: 238°. Sehr wenig löslich in 
heißem Benzol, schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser und Eisessig, sehr leicht in kaltem 
Alkohol, Äther und Aceton. Die wäßr. Lösung wird mit FeCl 3 blau gefärbt. — Gibt mit 
methylalkoholiechem Natriummethylat und CH 3 I im Rohr bei 100° den 5-Methyläther der 
3(?)-Brom-gentisinsäure, mit methylalkoholischem Natron und GH 3 I im Druckrohr bei 100° 
neben dem 5-Methyläther den 2.5-Dimethyläther der 3{?)-Brom-genti8insäure. Gibt mit 
Wasser im Rohr bei 160° Bromhydrochinon. — AgC 7 H 4 4 Br. Nadeln. Schwärzt sich beim 
Erhitzen mit Wasser. — Ba(C 7 H 4 4 Br) a + 5H a O. Schuppen. Ziemlich leicht löslich in 
kaltem Wasser, löslich in Alkohol. 

5-Methyläthersäure C 6 H,0 4 Br = (CHa-OJOSOjCeHjjBr-COJL B. Aus 3(?)-Brom- 
gentisinsaure, Natriummethylat und CH 3 I im geschlossenen Bohr bei 100° (v. HemscecMaYR, 
M, 30» 261). — Nadeln (aus Wasser). F: 194°. Fast unlöslich in kaltem, ziemlich schwer 
löslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig. Löslich in Kali- 
lauge und Sodalösung mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung wird mit FeCl 3 intensiv blau ge- 
färbt. - Ba(C s H a 4 Br) 2 -f-4H 2 0. Nadeln. 

Dimethyläthersäure CBHgO^r^tCIL-OJaCflHaBr-COaH. B. Aus 3(?)-Brom.gentisin- 
säure mit einem Überschuß von methylalkonolischem Natron und CH 3 I bei 100° im Druck- 
rohr (v. Hemmelmayr, M. 30, 264). — Nadeln. F: 122°, 

Methylester C ft H 7 4 Br = (HO) Ä C e H s Br-C0 2 'CH3. B. Aus 3(?)-Brom-gentisinsäure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff (v. Hemmelmayr, M . 80, 261). — Blätter (aus verd. 
Methylalkohol). F: 135°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in kaltem Alkohol, Äther, 
Eisessig, Benzol. Löslich in Kalilauge mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 
grünblau gefärbt. 

5-Ättioxy-2-methylmercapto-benzoeBäureC 1( Jl 12 03S^(Cj(H 5 OKCH 3 -S)C a H s »C02H. 
B. Man führt die 6-Amino-3-oxy -benzoesäure (Syst. No. 1911) durch Kochen mit Eisessig 
in die N-Acetylverbindung über, .äthyliert diese mit DiäthylsuLfat in alkal. Lösung, spaltet 

25* 
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den Acetylrest durch Kochen mit Natronlauge ab, diazotiert die gebildete 6-Amino-3-äthoxy- 
benzoesäure, versetzt die Lösung der Diazoverbindung mit Kaliumxanthogenat und Natrium- 
carbonat und rührt bei 20—25° bis zur Beendigung der Stickstoff entwicklung ; darauf kocht 
man den entstandenen Xanthogenaäureester 2—3 Stdn. mit Natronlauge und methylschwefel- 
saurem Natrium (Höchster Farbw., D. R. P. 212434; C. 1909 II, 767). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Schmilzt gegen 135°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther. 

S - [4 - Methoxy - 2 - earboxy -phenyl] - thioglykolsäure (^H. 10 O s S = (CH 3 ■ 0) (H0 2 C • 
CHji'SjC^a-COjH:. B. Man führt die 6-Amino-3-oxy-benzoesaure (Syst. No. 1911) durch 
Kochen mit Eisessig in die N-Acetyl Verbindung über, methyliert diese mit Dimethylsulfat 
in alk&l. Lösung, spaltet den Acetylrest durch Kochen mit Natronlauge ab, diazotiert die 
gebildete 6-Amino 3-metboxy-benzoesäure, behandelt die Diazoverbindung mit Soda und 
Kaliumxanthogenat und kocht die Lösung nach Beendigung der Stickstoffentwickelung mit 
Chloressigsäure und NaOH (Höchster Farbw., D. R. P. 204763; G. 1909 1, 232). - 
F: 197—199°. — Gibt Thionaphthenderivate, die einen violetten Farbstoff liefern. 

2-Oxy-5 (?)-phenylmeroapto-benzoesäure C 13 H, O a S = (C 6 H 5 -S)(HO)C fi H a CO Ä H. 
B. Durch 2-stdg, Erwärmen von Benzolsulfinsäure mit Salicylsäure auf 120° (Hinsbebg, 
B. 36, 111; Höchster Farbw., D. R. P. 147634; C. 19041, 130). — Nadeln (aus verd. Essig- 
säure oder Methylalkohol). JT: 168° (Hj.; Hö. F.). Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, sehr 
wenig löslich in heißem Wasser (Hl.). Färbt sich mit FeClj blauviolett (Hl.; Hö. F.), mit 
Ferricyankalium in verd. alkal. Lösung schmutziggrün (Hl.). 

2-Oxy-5(?)-p-tolylmercapto-benzoeBäure C 34 H, a Oj,S = (CHa-CaH^SjCßHgtOH)' 
C0 2 H. B. Aus p-Toluolsulfinsäure und Salicylsäure bei 120° (Höchster Farbw., D. R. P. 
147634; C. 19041, 130). — Gelbliche Nädelehen (aus verd. Essigsäure). F: 162-164°. 

BiB-[4-Qxy-phenyl]-[4(?)-oxy-3(P)-earboxy-phonyl]-sulfoniumhydroxydCi fl H 16 6 S 

= [(HO-C 6 H 4 ) 2 S(0H)]C 6 H 3 (OH)-C0 2 Hbezw. (HO-C^ 4 ) 2 S<S^°3>CO + H 2 0. B, Das 

Sulfat entsteht aus Bis-[4-oxy-phenyl]-sulfoxyd und Salicylsäure in konz. Schwefelsäure; 
man zerlegt es mit Ba(0H) 2 (Smiles, Bain, Sog. 91, 1121). — Fest. Besitzt nach dem Um- 
lösen aus verd. Alkohol die Zusammensetzung C 19 H lft 6 S-f-H ä O; verliert bei 108° ein Mol. 
Wasser unter Bildung von C 14 H 16 fl S; gibt bei 130° ein weiteres Mol, Wasser ab unter 
Bildung des Anhydrids C 19 H 14 B S. Schmilzt bei 212°; unlöslich in Wasser, löslich in verd. 
Alkohol. - 2C lfr H I4 5 S + PtCl 4 +2HCl. Lachsfarbiges Pulver. F: 182-183°. 

4. 2*6-l>io3cy - benzol- carbonsäure - (1), 2,ß-lHo3oy~bensoe- C0 2 H 

säure* ttesorcin- carbonsäure -(2), y - Mesorcylsäure C 7 H ft 4 , s. Ji0-""S-OH 

nebenstehende Formel. B. Neben /?-Resorcylsäure (S. 377) und a-Reso- i j 

dicarbonsäure (Syst. No. 1163) beim Erhitzen von 1 Tl. Resorcin mit 4 Tln. \,^- 

Ammoniumcarbonat und 5 Tln. Wasser auf 120—130° (Senhoi^eb, Bbttnneb, Sitzungsber. K. 
Akad. Wies. Wien 80 II, 504, 514; J, 1880, 835). Neben /3-Resorcylsäure und a-Resodicarbon- 
säure aus Resorcin und NaHC0 3 in Glycerin bei 135° im KorJendioxydstrom (Bbunnee, 
A. 351, 320). — Nadeln mit 1 Mol. H 2 (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser im Vakuum 
über Schwefelsäure sowie beim Trocknen bei 100° (S-, B.). Besitzt keinen konstanten Schmelz- 
punkt; er schwankt zwischen 148° und 167°; gleich nach dem Schmelzen tritt Entwicklung 
von C0 2 ein (S., B.). Ist in heißem Wasser leicht löslich; in Wasser leichter löslieh als die 
ß-Resorcylsäure (S., B.). Elektroly tische Dissoziationskonstante k bei 25°; 5,0x 10~ 3 (Ost- 
wald, Ph. Ch. 3, 249). Änderung der Leitfähigkeit der 7-Resorcylsäure bei schrittweiser 
Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Roemer, Ph. Ch. 68, 749. p-Resorcylsäure wird 
aus wäßr. Lösung durch Bleizucker nicht gefällt (S„ B.). Die wäßr. Lösung der y-Resorcyl- 
säure gibt mit sehr verd. Eisenchloridlösung eine violette, mit konz. Eisenchloridlösung 
eine sehr intensive blaue Färbung (S., B.). — y-Resorcylsäure zerfällt beim Schmelzen in CO a 
und Resorcin; die Kohlensäureabspaltung beginnt bei langsamem Erhitzen schon bei ca. 135°, 
nach längerem Erhitzen auf 140° ist die Schmelzung vollständig, die erhaltene Schmelze 
gibt beim Destillieren 80% Resorein {S., B.). Reduziert FEHLiNGSche Lösung in der 
Wärme, aber nicht ammoniakalische Silberlösung (S., B.). — KC 7 H 5 4 . Nadeln (S., B.). 
- CutCjHftO^-f 8H,0. Hellgrün, krystallinisch. Verliert bei 100° 7 Mol. Wasser (S-, 
B.). — AgC7H 5 4 . Krystallinischer, sehwer löslicher Niederschlag (S., B.). — Ba(C ; H 5 4 ) 2 + 
H 2 0. Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (S., B.). 

2.6 -Dirne thoxy-taenzoesäure, Dimetliyläther-y-resorcylBäure CjH l0 O 4 = (CH 3 * 
0) a C 6 H 3 -C0 2 H. B. Bei 4-tägigem Kochen von 2.6-Dimethoxy-benzonitril mit Barytwasser 
(Lobby »e Bbuyn, M. 2, 222). — Tafeln (aus Alkohol). F: 179». Etwas löslich in Wasser. 

2.6-Dimfithoxy-benssonitril, Dimethyläther-y-resoroylsänre-nitrU, 2-Cyan- 
resoroin-dimethyläther C 9 H s 0bN = (CH 3 - O ) a C 8 H 3 * CN. B. Bei einstündigem Kochen von 
20 g Methyläther-6-nitro-salicylsäure-nitrü (S- 120) mit 7 a l Methylalkohol und 20 g KOH 
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(Lobry de Bruyn, R. 2,219). - Nadeln oder Täfelchen. F: 118°. Kp: 310°. Sehr leicht 
löslich in kaltem CHC1 3 und Benzol, leicht in heißem Alkohol, weniger in Aceton und Essig- 
ester, wenig in Wasser, CS a , Äther und Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salpeter- 
Räure Nitro-2.6-dimethoxy*benzonitril (s. u.). Zerfällt mit konz. Salzsäure bei 170° in C0 2 , 
CH 3 C1, NH 4 C1 und Resorein. Beim Kochen mit konz. Barytwasser entsteht 2.6-Dimethoxy- 
benzoesäure. Beim Schmelzen mit Kali wird 2.6-Dioxy-benzoesäure gebildet. 

2 - Methoxy - - äthoxy - benzonitril, 2 - Cy an - resorein - methyläther - äthyläther 
Ci H u q a N = (CjHs * O) (CH 3 * 0)C 6 H^ • CN. B. Beim Kochen von Methyläther-6- nitro- saUcyl- 
säure-nitril mit Alkohol und Kali oder von Äthyläther-6-rütro-saucylsäure-rntrü (S. 120) 
mit Methylalkohol und Kali (Lobry de Bruyn, R. 2, 224). — Nadeln oder Tafeln 
(aus Alkohol). Rhombisch (L. de B., R. 3, 384). F: 66°; Kp 90 : 220—225°; Kp m : 
250—255°; wenig löslich in Ligroin, leicht in Benzol, CHClg, Aceton, in, der Wärme in Äther, 
Alkohol und CS 2 (L. de B., R. 2, 225). 

2.6 -Diäthoxy- benzonitril, Diäthyläther-y-resoroylaäure-nitril» 2-Cyan-resorcin- 
diäthyläther CuHjgOjN = <C 2 H 5 '0) 2 C 6 H 3 -CN. B. Beim Kochen von Äthyläther-6- nitro- 
salicylsäure-nitrü mit Alkohol und Kali(LoößY ueBhüyit, R. 2, 226). — Nadeln (aus Alkohol). 
Tetragonal (L. de B., R. 3, 383). F: 122°; sehr leicht löslich in Benzol, CHC1 3 und Aceton, 
weniger in Alkohol, sehr wenig in Ligroin (L. de B., R. £ 



3 oder 4 -Nitro -2.6 -dimethoxy -benzonitril C B H 8 4 N 2 = (0H 3 -O) 2 6 H a (NO 2 )-CN. B. 
Aus 2.6-Dimethoxy-benzonitril mittels heißer konz. Salpetersäure (Lobry de Bätjyn, R. 2, 
224). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111°. 

5. 3.4-IHoxy-benzol-'Carbon8äure-(l) 9 C0 2 H 
3*4:-l>iovcy-benzoet}äure 9 Srenzcatechin- } 
carbonsäure - {4), l*rotocatechusäure /lX - 

C 7 H 8 4 = (HO) 2 CeH 3 -CO s H. Die vom Namen IJJ a J 
„Protocatechusäure" abgeleiteten Namen werden \ 4 /-OH 
in diesem Handbuch naoh nebenstehendem Schema y 
beziffert. OH 

Vorkommen. In den Früchten von Illicmm religiosum Sieb. (Eijkmah", R. 4, 47) und 
Hlicium verum Hook (Oswald, Ar, 229, 101). In der Hundspetersilie (Aethusa Cynapium 
L.) {Power, Tuttn, Am. Soc, 27, 1470). 

Bildung. Bei 16-stdg. Erhitzen von Brenzcatechin mit Ammoniumcarbonat und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 130—140°, neben wenig 2.3-Pioxy-benzoesäure (Miller, 
A, 220, 116, vgl. Praxmarer, M. 27, 1209). Aus Protocatechualdehyd (Bd. VIII, S. 246) 
durch Schmelzen mit Kali bei möglichst niedriger Temp. (Ftttig, Remsen, A. 150, 151). 
Aus Vanillin (Bd. VIII, S. 247) beim Schmelzen mit Kali (TrEMASTN, Haarmanst, B. 7, 617). 
Aus 3-oxy-benzoesaurem Ammonium (S. 134) durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
(Darin, Herter, C. 1907 II, 2046). Durch Einw. von Kaliumpersulfat auf 4-Oxy-benzoesäure 
(S. 149) in alkal. Lösung und Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure (Chem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 81298; Frdl. 4, 121). Aus 4-oxy-benzoesaurem Ammonium durch 
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd (Darin, Herter, ö. 1907 II, 2046). Durch Erhitzen 
von 4-Brom-3-oxy-benzoesäure (S. 144) mit Natronlauge bei 180—220° (Merck, D. R. P. 
71260; Frdl. 3, 849). Aus 3-Brom-4-oxy-benzoesäure beim Eindampfen mit konz. Kali- 
laage (Comanducci, Marcello, G. 331, 70). Aus 3-Brom- anissäure (S. 177) oder aus 3-Jod- 
4-oxy-benzoesäure (S. 180) durch Schmelzen mit Kali (Barth, A. 159, 232). Aus Vanillin- 
säure (S. 392) beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° 
(TiE., B. 8, 512). Aus 3-Methoxy.4~äthoxy-benzoesaure (S. 394) beim Erhitzen mit 39%iger 
Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 120—130° (Wassermann, A. 179, 380), Beim 
Verseifen der Diacetylprotocatechusäure (S. 396) durch Kochen mit Alkalilösung (Ciamician, 
Silber, B. 25, 1476). Aus Chinasäure (S. 535) beim Schmelzen mit Natron (Hesse, 
A. 200, 239) oder mit Kali (Graeöe, A. 138, 203), durch Schmelzen mit Kali in Gegenwart 
von Bleioxyd oder besser von Bleidioxyd bei 140—150° (Graebe, Kraft, B. 39, 802). Beim 
Behandeln von Chinasäure in wäßr. Lösung mit Brom und Eindampfen der erhaltenen Lösung 
(Hesse, A. 112, 52; 122, 221; 200, 235; Fittig, Macalpine, A. 168, 112), neben viel Benzoe- 
säure beim Erhitzen von Chinasäure mit rauchender Bromwasserstoffsäure im geschlossenen 
Bohr auf 130° (Fn\, Hillebrand, A. 193, 197). Aus Chinasäure durch eine aus faulender 
Fleischflüssigkeit isolierte Micrococcus ehinicus genannte Mikrobe (Emmerling, Abderhalden", 
C. 19031, 1190). Aus Piperonylsäure (Syst. No. 2850) beim Erhitzen mit verd. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 170° oder durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 210° (Fit., Remseüt, A. 159, 141). Durch Einw. von kaltem Wasser auf Dichlor-piperonyl- 

säure-chlorid C1 2 C<^>C 6 H 3 -C0C1 (Syst. No. 2850) (Delange, C. r. 144, 1279). Beim Kochen 
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ron 3.4-Carbonyldioxy-benzoeaäure OC<J;^>C tj H 1 -C0 2 H (Syst. No. 2895) mit Wasser oder 

Salzlösung (Barger, Soc. 93, 569). Aus 4-Oxy-l-methyl-benzol-8ulfonsäure-(3) (Syst, No. 1552) 
beim Schmelzen mit Kali (Barth, A. 154, 364). Entstellt in der gleichen Weise aus 3-Oxy- 
benzoesäure-8ulfonsäure-(4) (Syst. No. 1588), aus 4-Oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 
1588) (Barth, A. 159, 232) und aus Anissäure- sulfonsäure- (3) (Syst. No. 1588) (Malin, A. 
152, 110). — Aus 4-Oxy-3-methoxy-acetophenon (Bd. VHI, S. 272) durch Schmelzen mit 
Kali (Tiemann, B. 24, 2858). Aus Hemipinsäure (S. 543) durch Erhitzen mit verdünnter 
Salzsäure auf 170°, neben Isovanillinsäure (Wegscheid er, M. 4, 270). Aus Hemipinsäure 
beim Schmelzen mit Kali (Beckett, Wright, Soc. 29, 286; J. 1876, 808). Aus Metabemipin- 
säure (S. 552) beim Schmelzen mit Kali ( Goldschmiedt, M. 9, 779). Bei der Kali- 
schmelze von Kugenol (Bd. VI, S. 961) (Hlasiwetz, Grabowski, A. 139, 96; Einhorn, Frey, 
B. 27, 2455), Eugenolglykolsäure (Bd. VI, S. 966) (Lederer, D. R. P. 80747; Frdl. 4, 151), 
Coniferylalkohol (Bd. VI, S. 1131) (Tiemann, B. 8, 1134), Kaffeesäure (S. 436) (Hlasiwetz, 
A. 142, 226), Ferulasäure (S. 436) (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 65), Piperinsäure (Syst. 
No. 2862) (Strecker, A. 118, 281). Aus Maclurin (Bd. VIII, S. 538) beim Einkochen mit 
konz. Kalilauge (Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127» 357) oder beim Erhitzen mit verd. 
Schwefelsäure oder konz. Salzsäure auf 120° (Benedikt, A. 185, 118). Beim Schmelzen von 
Anthrachinon-disulfonsäure-(2,6) (Syst. No. 1573) oder Antbrachinon-disulfonsaure-(2.7) mit 
Natronkali (Offermann, A. 280, 17, 24). — Bei der Kalischmelze von Gambir-Catechin 
(Syst. No. 2452) (A. G. Perkin, Yoshttake, Soc. 81, 1167), Acacia-Catechin (Syst. No. 2452) 
(A. G. Perk., Yosh., Soc 81, 1170), Luteolin (Syst. No. 2568) (Rochleder, J. 1866, 655; 
Perkin, Soc. 77, 1322; Herzig, B. 29, 1013; M. 17, 422). Aus Quercetin (Syst. No. 2569) 
beim Schmelzen mit Kali (Hlas., Pfaundler, J. 1864, 561; vgl. Hlas., A. 112, 97), beim 
Kochen mit alkoh. Kali oder beim Stehen mit wäßr. Kalilauge (Herzig, M. 6, 872). Bei 
der Kalischmelze von Rhamnetin (Syst. No. 2569) (Smorawski, B. 12, 1595) und von 
Ehamnazin (Syst. No. 2569) (A, G. Perkin, Martin, Soc. 71, 820). 

Protocatechusäure entsteht ferner bei der Kalischmelze vieler vegetabilischer Produkte 
von noch nicht völlig bekannter Zusammensetzung bezw. Konstitution; so entsteht sie bei 
der Kalischmelze des Drachenblutes (Syst. No. 4741) (Hlas., Barth, A. 134, 268, 283), 
des Harzes von Xanthorrhoea hastilis Sm. (Syst. No. 4743) (Hlas., Barth, A. 139, 78), 
des Guajacharzea (Syst. No. 4745) (Barth, Hlas., A. 130, 346), des Perubalsams (Syst. No. 
4745) (Kaohler, JS. 2, 517), der Guajaconsäure (Syst. No. 4745) (Doebner, Lücker, Ar. 
234, 604), der offizinellen Myrrhe (Syst. No. 4745) (Hlas., Ba., A. 139, 82), des Opopanax 
(Syst. No. 4745), der Asa foetida (Syst, No. 4745) (Hlas., Ba„ A. 139, 81, 83), des Resino- 
tannols aus Sumatrabenzoe (Syst. No. 4745) (Lüdy, Ar. 231, 78; B. 26 Ref., 680), des Benzoe- 
harzes (Syst. No. 4745) (Hlas., Barth, A. 134, 268, 270), des Pektinkörpers C 32 H M 32 
aus Rinde und Zweigen der Roßkastanie (Syst. No. 4774) (Rochleder, Z. 1868, 381), des 
Filixrots (Syst. No. 4776) (Malin, A. 143, 278), des Myrticolorins (Syst. No. 4776) (Smith, 
Soc. 73, 699), des Chinarots (Syst. No. 4776) (Remeold, A. 143, 272), der Eichengerbsäure 
(Syst. No. 4865) aus Eichenrinde (Etti, M. 1, 277) 1 ) und aus Eichenholz (Bot., A. 238, 370) 1 ), 
des Eichenphlobaphens (Syst. No. 4865) (Grabowski, A. 145, 4; Böttinger, A. 202, 275; 
Hofpe-Seyler, H. 13, 89) 1 ), des Tormentillrots (Syst. No. 4865) .(Rembold, A, 145, 8), 
der Ratanhiagerbsäure (Syst. No. 4865) (Raabe, J, 1880. 1060), des Ratanhiarots (Syst. No. 
4865) (Gbabowski, A. 143, 275; Raabe), des Scoparins (Syst. No. 4865) (Hlasiwetz, A. 138, 
190; Goldschmiedt, v. Hemmelmayr, M. 15, 344). Beim Schmelzen von ostindischem Kino 
(Syst. No. 4865) mit Natron (Stenhouse, Soc. 28, 8; A. 177, 187^, Aus Quebrachogerbsäure 
(Syst. No. 4865) beim Schmelzen mit Kali oder beim Behandeln mit Schwefelsäure (Arata, 
J. 1879, 906). Bei der Kalischmelze des Gerbstoffes C^HtaOß der Roßkastanie (Syst. No. 
4865) (Rochleder, J. 1866, 693), des Farbstoffs der roten Trauben (Syst. No. 4865) (Sostegni, 
G. 32 II, 17), des Colatannins (Syst. No. 4865) (Knox, Prescott, Am. Soc. 20, 68), der 
Verbindung C 16 H ia 7 (aus Tamarix gallica und Tamarix africana) (Syst. No. 4865) (A. G. 
Perkin, Wood, Soc. 73, 380), des Fucugetins (Syst. No. 4865a) (A. G. Per., Phipps, Soc, 
85, 60), der Cascararinde ( Jowett, C. 1905 I, 389). Protocatechusäure entsteht auch bei 
der Kaliachmelze der Alkaloide Morphin (Syst. No. 4784) (Barth, Weidel, M. 4, 701), 
Cusparin und Pyrocusparin (Syst. No. 4790) (Beckurts, Trerichs, Ar. 248, 483) und 
Galipidin (Syst. No. 4790) (Beckurts, Fre.). 

Physikalische Eigenschaften. Krystallisiert aus Wasser mit 1 HaO in Nadeln oder Tafeln. 
Wird bei 100° wasserfrei (Hesse, A. 112, 55; Hlasiwetz, Barth, A. 130, 348). Krystallo- 
graphisches: Lehmann, Z. Kr. 10, 331; Ann. der Physik [N. F.] 25, 175; vgl. Groth, Ck. Kr. 
4, 454. Schmilzt wasserfrei bei 194° (Barth, Schmidt, B. 12, 1265), 194—195° (Imbert, 
Bl. [3] 23, 832), 197-198° (Tiemann, Haarmann, B. 7, 617), 199° (Hlas., Barth, A. 130, 

] ) Vgl. indessen hierzu die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. 1, 1910] erschienene Arbeit von Fretjdenberg, Vollbrecht, A, 429, 289- 
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348). D 4 (fest): 1,5415 (Schröder, B. 12, 1612). 1 g Säure löst sich bei 14" in 53—55 com 
Wasser, bei 60° in 10-10,5 com, bei 75-80« in 3,5-3,7 ccm (Tos., Nagai, B. 10, 211). 
Wärmetönung beim Lösen, der krystallwasserfreien und der krystallwasserhaltigen Proto- 
catechusäure mWaaser; Werner, JK. 18, 25; vgl. Berthelot, A. ch. [6] 7, 176. Protocatechu- 
säure ist sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther (Hlasiwetz, Barth, A. 130, 348), 
fast unlöslich in kochendem Benzol {Tie., Na.). Elektrocapillare Funktion: Gotjy, A. ch. 
[8] 8, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messen der elektr. Leit- 
fähigkeit bei 25°: 3,3x 10~ 5 (Ostwald, PK. CA. 3, 250). Farbveränderung vonMethylorange 
als Maß der Affinität: Salm, Ph. Ch. 63, 104. Verhält sich bei der Titration in Gegenwart 
von Phenolphthalein wie eine einbasische, in Gegenwart von Poirrierblau wie eine zwei- 
basische Säure (Imb., Astruc, Cr. 130, 37; Imb., Bl. [3] 23, 833). Verlauf der Leitfähig- 
keit der Protocatechusäure bei schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Roemer, 
Ph. Ch. 83, 748. Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natriumhydroxyd in wäßr. Lösung : 
Berthelot, Werner, Massol, Bl. [3] 23, 331. Protocatechusäure nimmt beim Überleiten von 
trocknem Ammoniak 2 Mol. NH 3 auf (Hesse, A. 112, 58). Gibt mit Bleizucker einen Nieder- 
schlag (Hesse, A. 112, 53), der in Essigsäure löslich ist (Strecker, A. 118, 282). Protoeatechu. 
säure gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine intensiv grüne Färbung; die grüne Farbe 
geht bei allmählichem Zusatz sehr verd. Soda- oder Ammoniaklösung zuerst in Blau, dann 
durch Violett in Rot über, bei Zusatz konzentrierter Lösungen dieser Agenzien tritt sofort 
Rotfärbung ein (Tiemann, Haarmann, B. 7» 618; vgl, Hlas., Pfaundler» A. 127, 358; 
Hlas., Barth, A. 130, 348). 

Chemisches Verhalten. Protocatechusäure zerfällt bei der trocknen Destillation in C0 2 und 
Brenzcatechin (Stkecker, A. 118, 285; Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 360; Graebe, A. 139, 
145). Bei der Einw. von nitrosen Gasen [aus As 2 3 und Salpetersäure (D: 1.3)] auf Proto- 
catechusäure in kalt gehaltener äther. Lösung entstehen Oxalsäure, Dioxyweinsäure (Bd. III, 
S. 830), und in geringerer Menge Pikrinsäure, 2.4-Dinitro-phenol und 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure 
(Gruber, B. 12, 514). Beim 8-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Protocatechusäure mit 25Tln. konz. 
Schwefelsäure auf 140—145° entsteht eine sehr kleine Menge eines Körpers, der sich ähnlich 
wieRufiopin (Bd. VIII, S. 549) verhält (Noelting, Bourcart, Bl. [2] 37, 395). Protocatechu- 
säure wird durch Behandlung mit Sulfurylchlorid nicht verändert (Peratoner, G. 28 1, 
233). Beim Kochen von Protocatechusäure in wäßr. Lösung mit Arsensäure oder beim Be- 
handeln von Protocatechusäure in äther. Lösung mit POCl 3 entstehen Anhydrisierungs- 
produkte der Protocatechusäure (Schiff, G. 13, 91; B. 15, 2589; Bl. [3] 31, 1220; G. 35 i, 
389). Bei mehrstündigem Erhitzen von Protocatechusäure mit jjo 

trockner Arsensäure auf 160° entsteht Catellagsäure, s. neben- i 0*0C x 

stehende Formel (Syst. No. 2842) (Schiff, G. 13, 92; B. 15, 2590). <" \_ -—/ ) 

Diese entsteht auch bei der Oxydation von Protocatechusäure -CO-0 

in Sodalösung durch Luftsauerstoff (Schiff, G. 13, 92), bei der ®** 

Oxydation in Schwefelsäure mit Kaliumpersulfat (A. G. Perkin, Nierenstein, Sog. 87, 
1417) sowie bei der elektrolytischen Oxydation in 60%ig er Schwefelsäure (A. G. Perkin, 
F. M. Perkin, Sog. 93, 1196). Protocatechusäure reduziert ammoniakalische Silberlösung, 
aber nicht alkal. Kupferoxydlösung (Hlasiwetz, Barth, A. 130, 348; vgl. Strecker, A. 
118, 283; Hesse, A. 122, 222). Zur Einw. von Chlor auf Protocatechusäure vgl. Menke, 
Bentley, Am, Sog. 20, 317. Protocatechusäure liefert mit Brom beim Zusammenreiben 
5-Brom-protocatechusäure (Barth, A. 142, 246; J. 1887, 275). In besserer Ausbeute entsteht 
diese Verbindung bei der Einw, von 1 Mol.- Gew. Brom auf Protocatechusäure in Eisessig 
bei 12—16° (Zincke, Francxe, A. 293, 181). Beim Erwärmen von Protocatechusäure mit 
3 Mol. -Gew. Brom in Eisessig werden Tribromprotocatechusäure und Tetrabrombrenz- 
catechin erhalten {Zi., Fra., A. 293, 182 Anm.). Beim Erhitzen von Protocatechusäure 
mit überschüssigem Brom auf 100° im geschlossenen Rohr entsteht Tetrabrombrenzcatechin 
(Stenhouse, Sog. 28, 7; A. 177, 187). Protocatechusäure spaltet beim Erhitzen mit Wasser 
erst oberhalb 200° C0 2 ab; beim Erhitzen mit Anilin erfolgt diese Zersetzung schon bei 130° 
(Cazenettve, Bl. [3] 15, 73, 78). Zerfällt beim Schmelzen mit Natron in C0 a und Brenz- 
catechin (Barth, Schreder, B. 12, 1258). Protocatechusäure liefert beim Erhitzen mit 
2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.- Gew. Methyijodid unter Zusatz von etwas Methylalkohol im 
geschlossenen Rohr auf 150—170* Protocatechusäuremethylester, Isovanillinsäuremethyl- 
ester und Veratrumsäuremethylester (Matsmoto, B. 11, 126; vgl. Koelle, A. 159, 241; 
Tiemann, B. 8 t 513). Läßt sich durch Erhitzen mit Äthyljodid und alkoh. Kali in 3.4-Di- 
äthoxy-benzoesaure-äthylester (S. 397) überführen (HEHZiGf, M. 5, 81; vgl. Koelle, A. 150, 
245). Gibt mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl Protooatechusäuremethylester, mit 
Äthylalkohol in Gegenwart von HCl Protocatechusäureäthylester (Mats.), Geschwindigkeit 
der Veresterung durch Äthylalkohol in Gegenwart von HCl: Kailan, M. 28, 689. Verhalten 
gegen Formaldehyd in Gegenwart von HCl : Nierenstein, Webster, B. 41, 81. Protocatechu- 
säure liefert beim Schütteln mit Chlorameisensäuremethylester in gut gekühlter n-Natron- 
lauge Dicarbomethosy-protocatechusäure (S. 396) (E. Fischer, B. 41, 2881). 
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Biochemisches Verkalten. Nicht diuretisch (PfiiBRAM, A. Pik. 51, 381). Wird im 
tierischen Körper zu Brenzcateehin abgebaut (Preusse, H. 2, 332). 

Verbindung von Protocatechusäure mit 4-Oxy-benzoesäure C 7 H 6 4 -|- C 7 H 6 3 . 
V. Neben 4-Oxy-benzoesäure in den unreifen Schoten von Bignonia Catalpa (Piutti, Coman- 
ducgi, Bl, [3] 27, 619; G. 82 II, 14). In Blättern und Blüten von Grindelia robusta (Power, 
Tutin, C. 1906 II, 1623). — B. Beim Schmelzen von Benzoeharz mit Ätzkali entstehen 
Protocatechusäure und 4-Oxy-benzoesäure; fällt man das Säuregemenge durch Bleizucker 
und zerlegt den Niederschlag mit H 2 S, so krystallisiert die Verbindung beider Säuren 
(Hlasiwetz, Barth, A. 184, 277). — Prismen mit 2 Mol.-Gew. H a O (aus Wasser). Wird bei 
100° wasserfrei (H., B.). Schmilzt zwischen 188° und 190° (Pi., 0.}, bei 194° (Po., T.). — Läßt 
sich weder durch Krystallisation noch durch fraktioniertes Fällen mit Bleizucker in die 
Komponenten zerlegen (H., B.). Nur Bromwasser bewirkt eine Scheidung, insofern 4-Oxy- 
benzoesäure zersetzt wird und ein Niederschlag von Tribromphenol ausfällt (H., B.). Zeigt 
die Farbenreaktionen der Protocatechusäure (Po., T.}. — PbC 14 H l0 O 7 + 2 H 2 (H., B.). 

Salze der Protocatechusäure. Ca(C 7 H B 4 ) a + 4H s O. Krystalle; wird bei 140° 
wasserfrei (Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 360). — Ba{C 7 H g 4 ) 2 -f 5 H 2 0. B. Durch 
Sättigen der Säure mit Bariumcarbonat (Hlas., Pfau.). Krystalle. — Ba 3 (C,H 3 4 ) 2 (bei 
130°). B. Aus einer konz. Lösung von Ba(0 7 H B O 4 ) a -f- 5H a O (s. o.) -f- gesättigtem Barytwasser 
(Barth, A. 142, 246). — Pb{C 7 H 5 4 ) 2 + 2H 2 0. B. Beim Verdunsten der Lösung von 
Pb(C 7 H B 4 ) 2 +2PbO in verd. Essigsäure (Strecker, A. 118, 284; Hlas., Barth, A. 130, 
350). Krystalle. — Pb(C 7 H B 4 ) 2 + 2 PbO. B. Aus Protocatechusäure in wäßr. Lösung 
durch Bleizucker (Hesse, A. 112, 56; Strecker, A. 118, 284; Hlas., Barth), Amorph. — 

„Wismutprotocatechusäure" BiC,H 5 5 = H0-Bi<Q>C e H 3 -C0 2 H. B. Durch Ei nw. 

von Wismuthydroxyd auf wäßr. Protocatechusäurelösung in der Kälte (Thibault, BL [3] 
31, 176). Citronengelbes Krystallpulver. Zersetzt sich gegen 250°, ohne zu schmelzen, D 18 : 
2,82. Unlöslich in neutralen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Mineralsäuren, siedendem 
Eisessig, ätzenden und kohlensauren Alkalien. — (NH 4 )BiC,H 4 5 . Nadeln (Th,). — 
NaBiC 7 H 4 5 . Kristallinischer Niederschlag (Th.). - KBiC 7 H 4 5 (Th.). 

Über Anhydrisierungsprodukte der Protocatechusäure vgl. Schiff, B. 15, 2589; 
G. 13, 91 j Bl. [3] 31, 1220; G. 35 I r 389. 

Funktionelle Derivate der Protocatechusäure. 

4-Oxy-3-methoxy-benzoesäure, 3-Meth.yläther-protooatechusäure, qq tt 
Vanillin säure C 8 H a 4 , s. nebenstehende Formel; die SteUungsbe Zeichnung z 

gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Vanillin- /^\ 
säure" abgeleiteten Namen. _ß. Aus Vanillin (Bd. VIII, S. 247) durch is si 
Einw. des Sonnenlichtes in Gegenwart von Nitrobenzol (Ciamician, Silber, k 3 l-0-CH 
B. 38, 3821; G. 36 II, 201). Bei der Oxydation von Vanillin an feuchter \V 3 

Luft (Tiemann, B. 8, 1123). Acetylvanillinsäure (S. 395) entsteht bei der L-v, 
Oxydation von Kreosolacetat (Bd. VI, S. 880) (Tie., Mendelsohn, B. 9, 418; u±l 
10, 59), Eugenolacetat (Bd. VI, S. 965) {Tie., B. 9, 53, 419), Acetylhomovanillinsäure (S. 409) 
(Tie., Nagai, B. 10, 202) und Acetylferulasäure (S. 437) (Tie., B. 9, 420) mit KMn0 4 ; man 
verseift durch Kochen mit Kalilauge (Tis,, Na,, B. 8, 1142). Vanillinsäure entsteht aus 
Veratrumsäure (S. 393) beim Erhitzen mit sehr verd. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 
140—150° neben Isovanillinsäure (S. 393) (Tie., B. 8, 514). Vanilllnsäurenitril (S. 398) ent- 
steht bei der Einw. von Kupfercyanür auf diazotierten 4-Amino-brenzcatechin-2-methyl- 
äther (Syst. No. 1869) (Rufe, B. 30, 2449; Mameli, G. 37 II, 378); man verseift mit alkoh.- 
wäßr. Kali (Ma.). Vanillinsäure entsteht beim längeren Kochen von Rhamnazin (Syst. No. 
2569) mit alkoh. Kali (Perktn, Martin, Soc. 71, 820). Aus Coniferin (Syst. No. 4776) 
durch Oxydation mit KMn0 4 (Tie., B. 8, 512, 515). Aus Glykovanillinsäure C 14 H 18 8 (Syst. 
No. 4776) beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (Reimer, Tie., B. 8, 516). Neben anderen 
Produkten beim Schmelzen von 10 g Scoparin (Syst. No. 4865) mit 50 g Kali und 20 g Wasser 
(Goldschmiedt, v. Hemmelmayr, M. 15, 344). — Nadeln (aus Wasser). Geruchlos (TlE- 
mann, Mendelsohn, B. 10, 60 Anm.). F: 207° (Tie., B. 9, 414). Sublimiert unzersetzt (Tie., 
B. 8, 512). 1 g Säure löst sich in 850—860 ccm Wasser bei 14°, in 62-63 ccm bei 75-80° 
und in 39—40 ccm bei 95-100° (Tie., Nagai, B, 10, 211). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
etwas schwerer in Äther (Tie., B. 8, 512). Elelttrocapillare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 
320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,0 x 10 5 (Ostwald, Ph. Gh. 8, 266). 
Farbveränderung von Dimethylaminoazobenzol als Maß der Affinität: Salm, Ph. CK. 83, 
104. Verbraucht beim Titrieren in Gegenwart von Poirrierblau 2 Mol.- Gew. Alkali (1m- 
bert» Astruc, O. r, 130, 37). Änderung der Leitfähigkeit bei schrittweiser Neutralisation 
mit Natronlauge: Thiel, Roemer, Ph. Ch. 63, 748. Warmetömmg bei der Neutralisation 
durch NaOH: Berthelot, A. ch. [6] 7, 187, Die Salze der Vanünnsäure sind in Wasser 
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meist leicht löslich (Tie., B. 8, 513). Vanillinsäure gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (Tie., 
B. 8, 512). — Vanillinsäure gibt in Eisessig mit 1 MoL-Gew. Brom in Gegenwart vonNatrium- 
acetat 5 -Brom- vanillinsäure (Robertson, Soc. 93, 792). Wird beim Erhitzen mit Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf etwa 150° in Methylchlorid und Protocatechusäure zerlegt {Tie., 
B. 8, 512, 1123); diese Säure entsteht auch beim Schmelzen von Vanillinsäure mit Kali 
(Tie., B. 8, 512). Vanillinsaures Calcium liefert bei der Destillation mit Ca(OH) 2 Guajacol 
(Tiemann, B. 8, 1123), Vanillinsäure liefert beim Erhitzen mit 2 MoL-Gew. Methyljodid 
und 2 Mol.-Gew. KOH im geschlossenen Rohr auf 140° Veratrumsäuremethylester (S. 396) 
(Tie., B. 8, 1123). Liefert mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl Vanillinsäure- methyl- 
ester (S. 396) (Matsmoto, B. 11, 128). Verhalten gegen Formaldehyd in Gegenwart von 
HCl: Nieren stein, Webster, B. 41, 81. Beim Behandeln von Vanillinsäure mit Chloro- 
form und Natronlauge entstehen Vanillin und 4-Oxy-5-methoxy-3-formyl-benzoeaäure (Syst. 
No. 1432) (Tie., Mendelsohn, B. 9, 1280). Vanillinsaures Calcium gibt bei der Destillation 
mit Calchimformiat Guajacol und geringe Mengen Vanillin (Tie., B. 8, 1124). Vanillinsäure 
spaltet beim Erhitzen mit Anilin auf 240° C0 3 ab (Cazeneuve, Bl. [3] 15, 76). — Silber- 
salz. Krystallinische Flocken. Schwärzt sich beim Erhitzen mit Wasser (Tie., B. 8, 513). 
— Bleisalz. Voluminöser Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (Tie., B. &, 513). 

3-Oxy-4-methoxy-benzoesäure, 4 -Methyläther- protocatechusäure, qq t* 
Ibo vanillln säure C g H 8 0|, s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung , z 
gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „ Isovanillinsäure'* /' t - ^ 
abgeleiteten Namen. B. Acetylisovanillinsäure (S. 395) entsteht bei der Oxy- \n 21 
dation von Chavibetolacetat (Bd. VI, B. 966) mit KMn0 4 ; man verseift durch |^ ^-OK 
kurzes Kochen mit verd. Kalilauge (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 39, 352). \/ 
Isovanillinsäuremethyleater entsteht durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Proto- k pri- 
catechusäure (S. 389) mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid unter u 3 
Zusatz von etwas Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150—170°, neben dem Proto- 
catechusäuremethylester (S, 396) und dem Veratrumsäuremethyl est er (S. 396); man verseift 
durch Erhitzen mit verdünnter Kalilauge (Matsmoto, B. 11, 126). Isovanillinsäure entsteht aus 
Veratrumsäure beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure (1 Tl. Salzsäure [D: 1,2] + 2 Tie. 
Wasser) im geschlossenen Bohr auf 160—170° neben Vanillinsäure (S. 392) (Mats., B. 11, 126; 
vgl. TiEMAim, B. 8, 514). Aus Hemipinsäure (S- 543) beim Erhitzen mit Salzsäure 
(Matthiessen, Fohter, Soc. 21, 360; J. 1867, 520; A. Spl 2, 378; Begkett, Wright, Soc. 
29, 302; J. 1876, 810; WegsCHEider, M. 4, 270). Beim Erhitzen von Hemipinsäure- methyl- 
ester-(2) (S. 545) mit konzentrierter Salzsäure im geschlossenen Rohr, neben anderen Pro- 
dukten (We., M. 3, 373, 375). Aus Hemipinsäure- methylester- (2) durch Destillieren mit 
Kalk (We., M. 3, 372). Aus 4-Methyläther-norhemipinsäure (S. 543) bei der Destil- 
lation (Beckett, Wright, Soc. 29, 300; J. 1878, 810). Isovanillinsäurenitril (S. 398) ent- 
steht aus dem 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyläther (Bd. VI, S. 788) durch Reduktion zum 
entsprechenden Amin. Diazotierung desselben und Umsetzung der Diazoverbindung mit 
Kaliumkupfercyanür; man verseift das Nitril mit wäßr.-alkoh. Kalilauge (Mameli, G. 37 II, 
376). — Prismen {aus Wasser). F: 250° (Mats.). Sublimiert fast unzersetzt (Wb., M. 4, 271). 
Löslich bei 14° in 1650-1700 Tln. Wasser und bei 100° in 155-160 Tln.; leicht löslich in 
Alkohol und Äther (Mats.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,2xlO _fi 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 267). Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 Gelbfärbung (We., M. 16, 
125). — Gibt bei gelindem Erwärmen mit verd. Salpetersäure 2.6-Dinitro isovanillins&ure 
(Matthiessew, Foster; We., Klemenc, M. 31, 720). Liefert beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid Acetylisovanillinsäure (Mats.). 

3.4-Dimethoxy-benzoeBäure , Dimcthyläthürprotocatoelmsäure, 
Veratrumaäure C 9 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung 
gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Veratrum- 
säure" abgeleiteten Namen. V, In kleiner Menge im Sabadillsamen (von 
Veratrum Sabadilla) (Merck:, A. 29, 188; Opitz, Ar. 229, 265, 285). - 
B. Veratrumsäureamid (S. 398) entsteht beim Eintragen von A1C1 3 in ein 
Gemisch aus Brenz cateehindimethyläther (Bd. VI, S. 771), Schwefelkohlen- 
stoff und Carbamidsäurechlorid (Bd. III, S, 31); man verseift durch Kochen 
mit konz. Kalilauge (Gattekmann, A. 244, 71). Veratrumsäurenitril (S. 398) entsteht aus 
4-Amino-brenzeatechin-dimethyläther (Syst. No. 1869) durch Austausch von NH Z gegen 
CN; man verseift mit alkoh. Kali (Moureu, Bl. [3] 15, 650). Veratrumsäuremethylester 
(S. 396) entsteht beim Erhitzen von Proto catechusäure mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd, 4 Tln. 
Methyljodid und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 140°; man verseift durch Er- 
hitzen mit verd. Natronlauge (Koelle, A. 159, 241; vgl. Matsmoto, B 11, 126). Derselbe 
Methylester entsteht aus 1 Mol.-Gew. Vanillinsäure, 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.- 
Gew. KOH durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 140° (Tiemann, B. 8, 1123) und aus 
Isovanillinsäure in der gleichen Weise (Beckett, Wright, Soc. 29, 304; J. 1876, 810). 




394 OXY-CARBONSÄUREN C n H 2ß -804. [Syst.No. 1105. 

Verafcrumsäure entsteht bei der Oxydation von 3.4-Dimethoxy-l-methyl-benzol (Bd. VT, S. 879) 
mit KMn0 4 (Tie., Mendelsohn, B. 8, 1138). Aus Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) bei 
der Oxydation mit Chromsäuregemiseh (Beckett, Wright, Soc. 29, 288; J. 1876, 808) 
oder mit Kaliumhypobromitlöaung (v. Kostanecki, Tambob, B. 39, 4022). Aus Isoeugenol- 
methyläther (Bd. VI, S. 956) bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(Ciamician, Silber, B. 23, 1165) oder mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung in der Wärme 
(Ciam., Si. ; vgl. Kolokolow, 3K. 29, 23; C. 18971, 915). Aus Eugenolmethyläther (Bd. VI, 
S. 963) bei der Oxydation mit K B Cr Ä 7 und Eisessig (Graebe, Borgmann, A. 158, 282) oder 
mit KMnO« (Tie., Mats., B, 9, 937; Petersen, B. 21, 1062). Beim Erhitzen von 3.4-Dimeth- 
oxy-benzoylameisensäure (Syst. No. 1432) über ihren Schmelzpunkt (Botjveault, El. [3] 
17, 945). Aus 2-Amino-veratrumsäure (Syst. No. 1912) beim Eintragen in ein auf 0° abge- 
kühltes Gemisch von konz. Schwefelsäure, Alkohol und Äthylnitrit (Kühn, B. 28, 811). 
Aus Quercetintrimethyläther (Syst. No. 2569) beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Wunder- 
lich, Ar. 246, 247); analog aus Quere et intetramethyläther (Herzig, M> 5, 83) und aus 
Quercetinpentamethyläther (Herzig, Hofmann, B. 42, 158). Bei der Oxydation von Papa- 
verin (Syst. No. 3176) durch KMn0 4 ( Goldschmiedt, M. 6, 374, 378). Aus Papaveraldin 
(Syst.No. 3241) bei kurzem Schmelzen mit Kali neben 6.7-Dimethoxy-isochinolin (Syst. No. 
3241) (Gold., M. 7, 493; 9, 343, 346, 778). Neben Venu (Syst.No. 4780) beim Erhitzen von 
Veratrin (Syst.No. 4780) mit alkoh. Natron (Wright, Luff, Soc, 33, 353). Neben Pseudo- 
aconin (Syst.No. 4781) beim Erhitzen von Pseudoaconitin (Syst. No. 4781) mit alkoh. Natron 
(Wfi„ Lu., Soc. 83, 160; Dunstan, Carr, Soc. 71, 357). Bei 5-stdg. Kochen von Pikropseudo- 
aconitin (Syst. No. 4781) mit gesättigter Kalilauge neben Pseudoaconin (Freund, Nieder- 
hofheim, B. 29, 853). Durch Oxydation von Galipin (Syst, No. 4790) mit K 2 Cr 3 7 in verd. 
schwefelsaurer Lösung, neben anderen Produkten (Troeger, Müller, C. 1909 II, 1570; 
Ar. 248, 9). - Darst. Man verteilt 1 Tl. Eugenolmethyläther (Bd. VI, S. 963) in 10-15 Tln. 
Wasser von 80—90° und läßt allmählich eine gleich warme Lösung von 3,5 Tln. KMn0 4 in 
20—30 Tle. Wasser einfließen; man filtriert von dem Braunstein ab, engt das farblose Eiltrat 
ein und fällt mit Salzsäure (TlbbiaNN, Matsmoto, B. 9, 937). Man schüttelt 1 Mol.-Gew. 
Protocatechusäure mit einer 3% Mol.-Gew. NaOH entsprechenden Menge 10%iger Natron- 
lauge und 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat, erwärmt 2 Stdn. auf dem Wasserbade und kocht dann 
noch mit Natronlauge, bis aller Ester zugesetzt ist (Graebe, Martz, A. 340, 217). — Krystal- 
lisiert aus konz. wäßr. Lösungen oberhalb 50° wasserfrei, aus stark verd. wäßr. Lösungen 
unterhalb 50° mit 1 H a (Matsmoto, B, 11, 124; vgl. Beckett, Wright, J. 1876, 810). Die 
Wasserhaltigen Krystalle werden bei 100° wasserfrei (Mats.). Schmilzt wasserfrei bei 179,5° 
(Kör., Ö. 6, 144; J. 1876, 601; Graebe, Martz, A. 340, 217; vgl. Gr., Borgmann, A. 158, 
283). Die wasserfreie Veratrumsäure erweicht gegen 179° und schmilzt bei 181° (Gold- 
schmiedt, M. 6, 379). Sublimiert in Nadeln (Gr., Bor.). Löslich in 2100—2150 Tln. Wasser 
von 14° und in 160—165 Tln. siedendem Wasser (Mats.). Sehr leicht löslich in Alkohol und 
Äther (Gr., Bor.). Absorptionsspektrum: Dobbie, Lauder, Soc. 83, 621. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,6x 10'* (Ostwald, Pk. CA. 3, 267). Farbveränderung 
von Dimethylaminoazobenzol als Maß der Affinität: Salm, Ph. Ch. 63, 104. Gibt mit FeCl 3 
Gelbfärbung (Wegsoheider, M. 16, 100). — Liefert mit Brom in wäßr. Lösung 6-Brom- 
veratrumsäure (S. 400) (Matsmoto, B. 11, 136; Zlncke, Francke, A. 293, 176, 186; vgl. 
Koelle). Gibt bei vorsichtigem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,25) auf dem Wasserbade 
6-Nitro-veratrumsäure (S. 402) und 4 -Nitro- veratroi (Bd. VI, 'S. 789) (Tiemann, Mats., B. 
9, 938; Zincke, Francke, A. 293, 177; vgl. Merck, A. 108, 59). Gibt mit SOGlj (H. Meyer, 
M. 22, 428) oder in CS 8 mit PClß (v. Kostaneoki, Tambor, B. 39,-4023) Veratroylchlorid. 
Gibt beim Erhitzen, mit verd. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 140—150° Vanillinaäure 
und Isovajiillinsäure (Tiemann, B. 8, 514). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
auf 150—160° oder beim Schmelzen mit Kali Protocateohusänre (Körner, G. 6, 144; J. 
1876, 601). Gibt bei der Destillation mit Baryt oder Kalk Veratroi (Bd. VI, S. 771) (Merck, 
A. 108, 60; Koelle, A. 159, 243; Körner, G. 6, 147). Bei der trocknen Destillation des 
Calciumsalzes entstehen Veratrumsäuremethylester und Veratroi neben etwas Guajacol und 
Brenzcatechin (Heinisch, M. 14, 456, 460), — NaC 9 H 9 4 + 2H 2 0. Krystalle. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. Verliert bei 110° das Krystallwasser (Koelle, A. 159, 243). — 
AgC fl H a 4 (SchrÖtter, A. 29, 191). Nadeln; wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher 
in heißem (Graebe, Borgmann, A. 158, 283). — BafCgHgO^a-h 6H a O. Nadeln. Unlös- 
lich in Alkohol, ziemlich schwer löslioh in kaltem Wasser (Koelle). 

3-Methoxy-4-ätrioxy-benaoesäTare, Äthyläthervanillins äure C 10 H ia O a = (C 2 H S ■ O) 
(0H 3 -O)C fl H 3 -CO 2 H B, Bei der Oxydation von Vanillinäthyläther (Bd. VIII, S. 256) 
(Tiemann, B. 8, 1130; vgl. Graebe, Borgmann, A. 158, 284). Bei mehrtägigem Erhitzen 
von 1 Tl. Eugenoläthyläther (Bd. VI, S. 964) mit 2 Tln. K 2 O 2 7 und 5 Tln. Eisessig auf 100° 
(Wassermann, A. 179, 379). — Nadeln (aus Wasser). F: 190° (W.), 193—194° (T.). Subli- 
miert untersetzt zwischen Uhrgläsern (W.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich 
in heißem, leicht in Äther und Alkohol; leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonat (W.). 
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— Zerfällt beim Erhitzen mit 39%igem Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 120—130° 
in GH S I, C 2 H 5 I und Protocatechusäure (W.)- — Ba(C 10 H u O 4 ) 4 + 4H t O. Nadeln (Balbiano, 
G. 11, 416). 

3.4-Diäthoxy-benzoesäiire, Diäthylätherprotocatechusäure C n H 14 4 — (C 2 H^-0) a 
CgHa'COaH. B. Diäthylätherprotooatechusäureätbylester (S. 397) entsteht durch Erhitzen 
von 1 Tl. Protocatechusäure mit 1 TL Kali, 4 Tln.Äthyljodid und Alkohol im geschlossenen 
Rohr; man verseift durch Kochen mit verd. Natronlauge (Koelle, A. 159, 245; vgl. Herzig, 
M. 5, 80). Beim Erhitzen von Quercetintetraäthyläther (Syst.No. 2569) mit 5— 6Tln. alkoh. 
Kali im geschlossenen Rohr auf 140—150° (HER., M. 5, 78). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 165 — 166° (Heb.)- Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,4x 10~ 6 (Ostwald, 
Ph. Ch. 3, 267). — Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes entsteht Diäthyläther- 
protocatechusäureäthylester, daneben wenig Brenzcatechin und Brenzcatechinmonoäthyläther 
(Heinisch, M. 15, 235). - NaC^H,^ (bei 100°) (Herzig). - KCuH 18 4 + 7 2 H a O (K.). 

— AgC u H 13 04 (K.). — Oa(C xl Hi 3 4 ) 2 (bei 100°). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
(Heb.). — BatQuHuOi), + 3H 2 0. Lange Nadeln (Hrn.; K.). 

3-Methoxy-4-propyloxy-benaoeBäure , Propyläth er vanillin säure C n H 14 4 = 
(CH a CH a -CH a -0)(CH 3 -0)C ft H 3 -CO a H. B. Bei der Oxydation von Eugenolpropyläther 
mit KMn0 4 (Cahours, Bl. [2] 28, 314; C. r. 84, 152). — Nadeln (aus Wasser). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser. 

3-Methoxy-4-[2.4.e-trtnitro-phenoxy]-benzoesäure, Pikryläthervanillinsäure 
C u H 9 O 10 N 3 = [(0aN) a C 6 H a -0](CH 3 -O)C 8 H 5 -CO 2 H. B. Beim Oxydieren von Isoeugenol- 
pikryläther (Bd. VI, S. 957), neben Vanillinpikryläther (Bd. VIII, S. 257) (Einhorn, Frey, 
B. 27, 2459, 2460). - Gelb. F: 184—186°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig. 

Äthylenglykol-bis-[2-methoxy-4-oarboxy-phenyläther], Äthylendivanillinsäure 
Ci 8 H 18 8 =■ H02C-C fl H 3 (0-CH 3 )-0-CH 2 -CH 2 0-C a H a (0 CH 3 )C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
von Äthylenglykol^his-[2-methoxy-4-allyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 965) mit KMn0 4 
(Cahours, BL [2] 29, 270; Cr. 84, 157). — Amorph. Wenig löslich in Alkohol und in 
kochendem Wasser, löslich in Äther. 

Trimethylenglykol-bis-[2-methoxy-4-oarboxy-phenyläther], Trimethylen-di- 
vamllinsäure C 1& H 20 a = CH 2 [CH 2 -0-C e H 3 (0-CH 3 )C0 2 H] 2 . B. Durch Oxydation von 
Trimethylenglykol-bis-[2-methoxy-4-allyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 965) mit KMn0 4 
(Cahours, Cr. 84, 1200; Bl. [2] 29, 271). — Ähnelt der Äthylenverbindung (s. o.). 

3-Methoxy-4-phenaoyloxy-benzoesäure, Phenaoyläther Vanillins äure C 18 H 14 5 = 
(CftHjs-CO-CHaOJtCHs-OjCeHa-COgH. B. Aus [lsoeugenoxymethyl]-phenyl-keton (Bd. VIII, 
S. 92) durch KMn0 4 -Lösung (Einhorn, von Hofe, B. 27, 2463, 2464). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 169°. 

aiykovanillinsäure C 14 H 1B 9 = (C 6 H 11 O ii '0)(CH a -0)C ü H 3 -CO 2 H s. bei Coniferin, 
Syst. No. 4776. 

3 oder 4-Oxy-4 oder 3-acetaxy-benzo&säure , Monoaöetylprotocateohusäure 
C 9 H s O s = (HO)(CH 3 CO-0)C 8 H 3 'C0 2 H. B. Wurde erhalten neben Diacetylprotocatechu- 
säure, als das beim Kochen von 4-Oxy-3-methoxymethoxy-l-propenyl-benzoI (Bd. VI, S. 957) 
mit Essigaäureanhydrid und Natriumacetat neben 3-4-DiacBtoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, 
S. 958) entstehende ölige Reaktionsprodukt mit KMnO, in verd. schwefelsaurer Lösung 
oxydiert -wurde (Ciamician, Silber, B. 25, 1476). — Nadeln (aus Essigester). F: 197—199°. 
Löslich in Äther, Alkohol und Wasser. 

4-Methoxy-3-aoetoxy-benzoeaäiire, Aoetylisovanillinsäure CjnH 10 O 5 — (CH 3 -0) 
(CH 3 *CO-0)C 6 H 3 CO a H. B. Beim Kochen von Isovanillinsäure mit Essigsäureanhydrid 
(Matsmoto, B. 11, 126, 130). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-3-acetoxy-l-allyl-benzol 
(Chavibetolacetat) (Bd. VI, S. 966) durch KMn0 4 (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 39, 
352). — Schuppen (aus wäßr. Alkohol). F: 206—207° (M.). Sehr schwer löslieh in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (M.). — Gibt mit rauchender Salpetersäure unter Kühlung Acetyl- 
5-nitro-isovanillinsäure (S. 44)2) (M.; Klemenc, M. 35 [1914], 95), Wird durch kurzes Kochen 
mit verd. Kalilauge zu Isovanillinsäure verseift (B., G.). 

3-Methoxy-4-acetoxy-benzoesäure, Aoetyl Vanillins äure C 3Q H 10 O 5 = (CH 9 *C0'O) 
(CH 3 • 0)C e H 3 ■ CO a H. B. Durch Erhitzen von VanilÜnsäure mit Essigsäureanhydrid (Ttemann, 
Naöai, B. 8, 1142; Matsmoto, B. 11, 130). Weitere Bildungen s. im Artikel Vanillinsäure. 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 142°; wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
und Äther (T., N.). — Wird durch Kochen mit Kalilauge in Essigsäure und Vainilliiisäure 
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zerlegt (T., N.). Liefert beim Bromieren Acetyl-6-brom-vaniUinsäure (M., B. 11, 138). Beim 
Nitrieren mit kalter rauchender Salpetersäure entsteht Acetyl-2-nitro- vanillinsäure (T., 
M., B. 9, 943) neben Nitroprodukten des Guajacolacetats (M. s B, 11, 132 Anm.). 

8.4-Diacetoxy-benzoesäure, Diacetylprotocatechusäure C u H 10 O s = (CH 3 -C0 ■ 
0) 2 C B H,-C0 2 H. B. Aus3.4-Diacetoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 958) durch Oxydation 
mit KMn0 4 in saurer Lösung (Ciamician, Silber, B. 25, 1476). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 151—153° (Herzig, M. 6, 872). Löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther (C, S.). 
— Wird beim Kochen mit Alkalilösung zu Protocatechusäure verseift (C, S.). 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzoesäure, Benzoylvanillinsäure C I5 H 12 5 — (C 6 H 5 ■ 
CO-0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von Eugenol-benzoat (Bd. IX, 8. 135) 
mit 10 Tln. K ? Cr 2 Ö 7 und 100 Tln. Eisessig (Teemahn, Kraaz, B. 15, 2068). — Blatt ;hen 
(aus verd. Alkohol). F: 178°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — Liefert 
beim Kochen mit Alkalilauge Vanillinsäure und Benzoesäure. 

Dicarbomethoxy-protoeatechusäTire,Protocateohusaiir6-O s .0 4 -bia-oarboiiBäiire- 
methylester CuH 10 8 = (CH 3 O-C0-0) 2 C € H 3 -C0 s H. B. Aus Protocatechusäure, Chlor- 
ameisensäuremethylester und n-Natronlauge (E. Fischer, B. 41, 2881). — Nädelchen (aus 
Aceton + Wasser). P: 165 — 166° (korr.). Sehr leicht löslich in kaltem Aceton und Essigester, 
löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Chloroform, ziemlich schwer löslich in heißem Wasser, 
fast unlöslich in Ligroin. 

2-Methoxy-4-eapboxy-phenoxyes6igsäure, Vanillinsäure-O-essigsäureCnjHj.jOg — 
(H0 2 C-CH 2 -0){CH,-0)C 6 H a C0 2 H. B, Beim Behandeln von Vanillin-O-essigsäure (Bd. 
VIII, S. 259) mit KMn0 4 (Ei-kax, B. 19, 3056). Entsteht auch bei langem Erhitzen eines 
Gemenges von Vanillin, 1 Mol. -Gew. Chlore ssig säure und überschüssiger Kalilauge (D: 1,3) 
(E,). — Nadeln (aus Wasser). F: 256°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Äther, 
Chloroform, Benaol und Ligroin. — CuC 1(J H 8 O e . Grün. Unlöslich in Wasser, 

Glykurovanillinsäure C 14 H I8 U = H0 2 C-[CH(OH)] 5 -OC 6 H 3 (OCH 3 )-C0 2 H (?) s. 
bei Vanillin, Bd. VIII, S. 254. 



3.4-DiDxy-benzoesäure-methylester, Protocatechusäure -methylester C 8 IL0 4 -= 
(HO) B C 6 H 3 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Behandeln der Protocatechusäure in Methylalkohol mit 
Chlorwasserstoff (Matsmoto, B. 11, 129). Neben Isovanillinsäuremethylester und Veratrum- 
säuremethylester, beim Erhitzen von Protocatechusäure mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.- 
Gew. Methyljodid unter Zusatz von etwas Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150 — 170° 
(Mat.). — Nadeln (aus Wasser). P: 134,5° (Mat.). Schwerlöslich in Wasser, leicht in Alkohol; 
gibt mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung dieselbe blaugrüne Färbung, wie Protocatechusäure 
(Mat.). — Liefert bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. S0 2 C1 2 zwei isomere Dichlorprotocatechu- 
säuremethylester (Mazzara, G. 31 1, 554). 

4-Oxy-S-methoxy-benzoesäure-methylester, 3-Methyläther-protocatechuaäure- 
methylester, Vanillinsäure -methylester C 9 H lö 4 ^ (H0)(CH 3 -0)C a H 3 -C0 2 -CH 3 . B. 
Aus Vanillinsäure in Methylalkohol durch HCl (Mat., B. 11, 128). — Nadeln (aus stark verd. 
Alkohol). P: 62— 63°. Kp: 285— 287°. Unzersetzt löslich in kalter verd. Kalilauge. 

3.4-Dimeth.oxy-benzoesäTire -methylester, Dimethylätherprotocatechusäure- 
methylester , Veratrumsäure -methylester C 10 H 1B O 4 = (CH 3 * ) 2 C a H 3 ■ C0 2 • CH 3 . B. 
Neben Protocatechusäuremethylester und Isovanillinsäuremethylester beim Erhitzen 
von Protocatechusäure mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 150—170° (Matsmoto, B. II, 126). Durch Erhitzen von Vanillinsäure mit 2 Mol.- 
Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140° (Tiemaun, B. 8 t 
1123). Beim Erhitzen von Isovanillinsäure mit 2 MoL-Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyl- 
jodid in Gegenwart von etwas Methylalkohol im geschlossenen Bohr auf 140—160° (Bkckett, 
Wrigkt, Sog. 29, 304 ; J. 1876, 810). Aus Veratrumsäure in Methylalkohol durch Chlor- 
wasserstoff (Matsmoto, B. U, 127). Bei der trocknen Destillation des CalciumBalzes der 
Veratrumsäure* neben anderen Produkten (Heiuisch, M. 14, 456). Beim Erhitzen des Silber- 
salzes des Hemipinsäure-methylesters-(2) (S. 546) im Vakuum auf 200°, neben Heraipin- 
säureanhydrid (Wegscheider, M. 16, 98). — Nadeln (aus verd. Alkohol). P: 58° (Köener, 
G. 6, 146; J. 1876, 601), 59-60° (Ma.). Kp: 283° (He.), 300° (Ma.). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, schwer in Wasser (Ma.). — Gibt mit Brom in Eisessig 6-Brom-veratrum- 
säure- methylester (S. 401) (Zingke, Frawcke, A. 293, 186). Wird bei gewöhnlicher Temp. 
von verd. Alkalien und Ammoniak nicht angegriffen (Ma.). 

3.4-Dioxy-benzoesäure-äthylester, Protocatechusäure-äthyleBter C 9 H lrt 4 = 
(HO)2C,[H 3 -C0 2 -C ? H 5 . B. Aus Protocatechusäure in Alkohol durch Chlorwasserstoff (Hesse, 
A. 114, 295). - Prismen (aus Wasser). F: 134° (korr.) (H.), 133-134° (Matsmoto, B. 11, 
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130}. Leioht löslich in Alkohol und besonders in Äther (H.; Fittig, Macalpine, ,4, 168, 
114). — Gibt beim Nitrieren in Essigester x-Nitro-protocatechusäure-äthylester (Eikhorit, 
Pfyl, A. 311, 59). 

4-Oxy-8-methoxy-benzoeBäure-äthyleater, 3-Mßthyläthür-protochateolmsäure- 
äthylester, VanillinBäure-äthyleBter C 10 H 12 O 4 =(HO)(CH 3 0)C 6 H s -C0 2 -C2H 6 . B. Durch 
Behandeln der Vanillinsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Tiemaitn, Mesfdelsohn, 
B. 10, 59 Anm.). - Nadeln. Fast geruchlos (T., M.). F: 44; Kp: 291-293°; löst sich unzer- 
setzt in mäßig konz. kalter Kalilauge (T.» M.). — Bei der Destillation des Bleisalzes entsteht 
in geringer Menge Veratrumsäureäthylester (Pschorr, Silberbach, B, 37, 2151). Liefert 
bei der Einw. von 3 Mol. -Gew. Methylmagnesiumjodid in der Kälte 4.1 1 -Dioxy-3-methoxy- 
1-isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 1124) (Behal, Tiffeneati, Bl. [4] 3, 733). 

3.4-Dimethoxy-benzoe3äure-ättiyle3tea\ DimethylättierpTOtocatechusäure-ätiiyl- 
ester, Veratrumsäure-äthylester C u H u 4 = (GH 3 *0) 2 C e H 8 *CO 2 -C 2 H 5 . B. In geringer 
Menge bei der Destillation des Bleisalzes des Vanillinsäureäthylesters (Pschorr., Silbekbach, 
B, 37, 2151). Aus Veratrumsäure und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Tlemann, Matsmoto, 
B. 9, 942). — Nadeln (aus Alkohol). F: 43—44°. Kp: 295—296°; unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther (T„ M,). — Liefert bei der Einw. von 2 1 f i Mol. -Gew. 
Methylmagnesiumjodid l^Oxy-S^-dimetlioxy-l-isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 1124), bei der 
Einw. von 3—4 Mol. Methylmagnesiumjodid bei WasseTbadtemperatur den Pseudoeugenol- 
methyläther (Bd. VI, S. 969) (Behal, Teffeneau, Bl. [4] 3* 734). Gibt beim Erhitzen mit 
2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und Natrium auf 120° 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-dibenzoyl- 
methan (Bd. VIII, S. 562) (v. Kostastecki, Rözycki, Tambor, B r 33, 3415; Diller, v. K.. 
B. 34, 1449). 

3.4-Diäthoxy-ben3oesäure-äthylester , Diäthylätherprotocatechusäure-äthyl- 
fister C 13 H J8 4 = (C 2 H 5 0) a C e H 3 'CO S 'C B H 5 . B. Aus Protocatechusäure, Kali, Alkohol und 
Äthyljodid im geschlossenen Rohr (Herzig» M . 5, 81). — Krystalle (aus Alkohol). F: 56—57°. 

3.4-Dioxy-benzoesäure-pli6nylester, Protocatechusaure-phenylester G^A m O i = 
(HO) 2 C 8 H 3 *CO,j*C ö H 5 . B. Man fügt tropfenweise verd, Ammoniak: zur Suspension des 
3.4-Carbonyldioxy-benzoesäuTe-phenylesters OC <O s >C 6 H 3 • C0 2 ■ C fi H e ( Syst. No. 2895) in 
siedendem Wasser bis zur völligen Lösung, filtriert und fügt in gleicher Weise verd. Salz- 
säure zur heißen Lösung (Barger, Soc. 93, 569). — Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 189°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in siedendem Wasser. FeCl 3 gibt 
Grünfärbung. 

S.4~Dioxy-ben2oesäure-[2-methoxy-phenyll-Bster, Protocatechusäure- [2-meth- 
oxy-phenyll-ester, G-uajacol-protocatechuat C 14 H 12 5 = (HO) 2 C B H 3 ■ CO -O ■ C B H 4 ■ -CH S . 
B. Analog dem Phenylester (s. o.) aus 3.4-Carbonyl<Hoxv-benzoesäure-[2-methoxy-phenyl]- 
ester (Syst. No. 2895) (Baröee, Soc. 93, 570). — Prismen. F: 194°. 

3.4-Dioxy-benzoeaäiire-[4-carboxy-phenyl]-esfcer, FrotocatechuBäure-[4-carb- 
oxy-phenyll-ester f Protooateclniyl-[p-oxy-benzoeaäure] C 14 H ln O e = (HO) 2 C s H 3 CO-0- 
C B H 4 -C0 a H. B. Aus [Dicarbomethoxy-protocatechuyl]-[p-oxy-benzoesäure] (s. u.) beim 
Stehen mit Ammoniak unter Durchleiten von Wasserstoff (Kametaka, B. 42» 1484). — 
Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt gegen 270° unter Gasentwicklung zu einer braunen Flüssig- 
keit, Leicht löslich in kaltem Aceton und Essigester, schwer in heißem Alkohol und Äther, 
fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Petroläther. Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 
ähnliche Färbungen wie die Protocatechusäure, 

3 .0 4 -Diearbomethoxy-protocatechusäure- [4-carboxy-phenyl] -ester, [Dicarbo- 
metboxy-protooateohuyl]-[p-Dxy-benzoesäure] C 18 H 14 O 10 = (CH 3 - -CO- 0) 2 C B H 3 'CO ■ 
0*C 6 H 4 CO a H. B. Zu einer gut gekühlten Lösung von 1,6 g wasserhaltiger p-Oxy-benzoe- 
säure in 10 com n Natronlauge und 10 ccm Wasser gibt man allmählich unter Schütteln ab- 
wechselnd 2,6 g Dicarbomethoxy-protocatechusäure-chlorid ( S. 398) in 30 ccm Benzol und 9 ccm 
n-Natronlauge (Kametaka, B. 42, 1483). — Nädelchen (aus Aceton + Wasser oder aus 
Methylalkohol + Wasser). Erweicht von etwa 165° an, sintert bei 180° und ist bei 185° (187,5°, 
korr.) geschmolzen. Sehr leicht löslich in kaltem Aceton und Essigester, ziemlich leicht in 
heißem Methylalkohol und Alkohol, ziemlich schwer in heißem Äther, schwer in heißem 
Chloroform, sehr wenig in heißem Wasser, fast unlöslich in Benzol und Petroläther. — Gibt 
mit Ammoniak Protocatechuyl-[p-oxy-benzoesaure] (s. o.). 

3.4-Dimethoxy-benzoylchlorid, Dirn,ethylätherprotoeatechuaäure-ehlorid,Vera- 
troylchlorid C 9 H 9 C>3C1 = (CH 3 -0) a C e H a COCl. B. Durch Einw. von SOCl 2 auf Veratrumsäure 
(H. Meyer, M. 22. 428). Durch Erwärmen von Veratrumsäure in Schwefelkohlenstoff mit 
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PC1 5 (v. Kostäsecki, Tambor, B. 39, 4023). — Krystalle. F: 70°; siedet bei 275* (unzer- 
setzt); wird von Wasser in der Wärme nur langsam angegriffen (H. M.). — Gibt in Gegen- 
wart vonAlCl 3 mit Auisol 4-Anisoyl-veratrol (Bd. VIII, S. 422) (v. Kost., T.), mit Hydro- 
chinondimethyläther 2.5.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 497) (König, v. Kost., 
B. 39, 4030), mit Veratiol 4-Veratroyl-veratrol (Bd, VIII, S. 497) (v. Kost., T.), mit Phloro- 
glucintrimethyläther Maclurinpentamethyläther (Bd. VIII, S. 540) (v. Kost., T.). 

Dioarbometuoxy- protocatechuaäure -ehlorid C n H B 7 Cl — (CH 3 -0-CO'0) 2 C ö H s - 
COC1. B. Ans der Dicarbomethoxy.protocatechusäure (S. 396) mit PC1 5 (E. Fischer, B. 41, 
2881). — Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). F: 118° (korr.). Leicht löslich, außer in Ligroin. 

&4-DiQxy-benBamid, Protocatechuaäure -amid C 7 H 7 3 N = (HOLCgflvCO-NHjj. 
B. Bei 2-tägigem. Stehen von 3.4-Carbonyldios:y-benzoylchlorid OC<0 2 >C a H 3 -COCl (Syst. 
No. 2895) mit verflüssigtem NH 3 im geschlossenen Rohr bei gewöhnlicher Temperatur 
(Barger, Soc. 93, 570). — Krystalle (aus Wasser). F: 212°. Gibt mit FeCl s Grünfärbung. 

3.4 -D ioxy-ben Kam i ti oeaaigäur a, Protocatechuylglyein, 3.4-Dioxy-hippuraäure 
C 9 H 9 0aN *= (HO) a CJI 3 -CONH-CH 2 -CO a H. B. Zu einer gut gekühlten Lösung von 4,8 g 
Glycinäthylester in 30 ecm Äther gibt man allmählich unter Schütteln 5,7 g Dicarbomethoxy- 
protocatechusäurechlorid in 320 ccm Äther unter Kühlung und verseift den entstehenden 
Dicarbomethoxyprotocatechnylglycinathylester durch Schütteln mit 140 ccm n-Natronlauge 
unter Luftabschluß (Kametaka, B. 42, 1482). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt gegen 228° 
(korr.) unter Schäumen und Rotfärbung. Leicht löslich in heißem Essigester» schwer in heißem 
Äther, sehr wenig in heißem Alkohol. Die wäflr. Lösung gibt mit FeCl^ ähnliche Färbungen 
wie die Protocatechusaure. Die alkal. Lösung wird an der Luft rot. 

3.4-Dimethoxy-benzamid, Dünethylätherprotocateehuöüure-amid, Veratrum- 
fiäure-amid C 8 H U 03N = (CH 3 -0) a C fi H 3 'CO-NII a . B. Aus Veratroylchlorid und Ammoniak 
(H. Meyer, M. 22, 429). Eine weitere B. s. bei Veratrumsäure, S. 393. — Krystalle. 
F: 164°. Leicht löslich in heißem Wasser. — Wird auch von alkoh. Kali nur schwer verseift. 

3 oder O^-Aminoformyl- protocatechuaäure -amid (P), O 3 oder 4 -Carbaminyl- 
protocateehusäure-amid (?) C & H s ö 4 N a = (HOK^N-CO-öjCeH's'CO'NHaO). B. Man 
leitet Ammoniak in die Lösung von 3.4-0arbonyldioxy-benzoylchlorid in Benzol, löat den 
erhaltenen Niederschlag in Wasser und läßt die Lösung längere Zeit stehen (Barger, Soc. 
93, 570). — Krystalle (aus Essigester). Schmilzt bei 131° unter Aufbrausen. 

3.4-Dioxy-benzonitrü,Protocateehusäure-nitriL4-Cyan-breiiacateolitnC 7 H 6 2 N= 
(HO) 8 C 6 H a CN. B. Aus 3.4-Carbonyldioxy-benzonitril OC<O a >C 6 H s -CN (Syst. No. 2895) 
beim Kochen mit Wasser (Ewtns, Soc. 95, 1488). — Nadeln (aus Wasser). F: 152°. Gibt 
mit FeCl 3 die Brenzcatechinreaktion, 

4 - Oxy - 3 - methoxy - benzonitril, 3 - Methyläther - protocatechuaäure - nitril, 
Vanillins äure -nitril , 4-Cyan-breiizeatechIn-2-methyläther C 8 H f Ä N = (HO)(CH 3 - 
O)0 8 H a -CN. B. Bei der Einw, von Kupf ercyanür auf diazotierten4-Amino-brenzcatechin- 
2-methyläther (Rupe, B. 30, 2449; Mameli, G. 37 II, 378). Beim Lösen des 3-Methoxy- 
4-acetoxy-benzonitrils (s. u.f in kalter Kalilauge (Marcus, B. 24, 3654). — Nadeln (aus 
Wasser). Riecht nach Vanille (K). F: 87° (Mar.), 89-90» (R.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol, Äther und Benzol (Mar.). — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Hydr- 
oxylamin Vanillinsäure-amidoxim (Mar.). 

3-Oxy-4-methoxy-benzonitril t 4-Methyläther-protocatechuaäure-nitril, Iao- 
vani Hin säure - nitril, 4 - Cyan - brenzcatechin - 1 - methyläther CgHfOjN = (0H 3 * 
0)(HO)C„H 3 -CN. B. Man reduziert 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyläther (Bd. VI, S. 788) 
mit Zinn und Salzsäure, diazotiert das salzsaure Salz des entstandenen Amins mit Natrium- 
nitrit bei —2° und behandelt die erhaltene Diazoniumsalzlösung mit Kaliumkupfercyanür 
{Mameli, G. 3711» 376). — Ziegelrote Nadeln von aromatischem Geruch (aus Wasser), F: 
124°. Schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Benzol und kaltem Wasser, mäßig in siedendem 
Wasser, leicht in Äther. Die gelb gefärbte wäßr. Lösung färbt sich mit Fe01 a violett. 

3.4-Dimethoxy-benzonitril, Dimethylätherprotocatechuaäure -nitril, Veratrum- 
Bäure-nitril, 4-Cyan-veratrol C B H 9 Oj[N = (CHa'OjjCeHa-CN. B. Aus 4-Amino-brenz- 
catechin-dimethyläther durch Austausch vonNH 2 gegen CN (Moureu, Bl. [3] 15, 650). Beim 
Kochen von 3.4-Dimethoxy-phenylgryoxylsäure (Syst. No. 1432) mit Hydroxylamin (Garelli, 
G. 20, 700). - Nadeln (aus Wasser). F: 67-68° (G.). 

3-Methoxy-4-acetoxy-benzonitril, Acetyl- Vanillin aäure -nitril C lfr H 9 3 N = (CH 3 - 
COO)(CH 3 -0)C a H 3 -CN. B. Beim Kochen von 4-Oxy-3-methoxy-benzaldoxim (Bd. VIIT, 
S. 259) mit Essigsäureanhydrid (Marcus, B. 24, 3654). — Nadeln (aus Wasser), F: 110°. 
Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
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3.4-Dibenzoyloxy-benzonitril, DibenzoyUprotocateohuaäure-nitril G 2I H 1B 4 N — 
(CeHa-CO-OjjjCgHs-CN. B. Durch Benzoylieren von Protocatechusäurenitril (S. 398) (Ewins, 
Soc. 95, 1488). - Krystallfäden (aus absol. Alkohol). F: 131°. 

4- Oxy-3-methoxy-benzamidoxim t 3- Methyläther- protocatechu&äure-amidoxim, 
Vanillinsäure-amidoxim CgH^OaN-j = (HO)(CH 3 0)C e H 3 'C(:NH)-NH-OH bezw. (HO) 
(CHs-OjCeHs-CtNH^rN-OH. B. Bei 15-stdg. Erwärmen von Vanillinsäurenitril mit alkoh. 
Hydroxylamin auf 60—80° (Marcus, B, 24, 3655). — Priamen (aus Wasser). Schmilzt unter- 
halb 100°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in 
Benzol. Gibt mit FeCl 3 in wäßr. Lösung eine rotviolette, mit FEHLiNGscher Lösung eine 
grüne Färbung. 

Substituüonsprodukte der Protocatechusäure. 

2 (?).5 - Dichlor - 3.4 - dioxy - b enzoesäur e , 2 (?).5 - Dichlor - protocatechuaäure 
C 7 H 4 4 C1 2 = (HO) a C,jHCl 2 -CO a rI, B. Beim Kochen dea 2(?).5-Dichlor-protocatechusäure^ 
methylesters (F: 105°) (s. u.) mit 35%igem Kali im Wasserbade (Mazzara, O. 31 II, 99). 

— Nadeln mit 3 Mol. H 2 (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100°; schmilzt 
wasserfrei bei 220° nach kurz vorher eintretender Schwärzung (M.). Die wäßr. Lösung gibt 
mit Fernsätzen eine Blaufärbung (M.). Elektrische Leitfähigkeit : Coppadoro, G. 321, 556. 

— Läßt sich leicht mit Methylalkohol + Chlorwasserstoff esterifizieren. 

2{?).5-Dichlor-3.4-dioxy-benzoesäure-methyleater, 2 (P).5-Diohlor-protocateehu- 
säure-methylester C f ,H ß O 4 01 2 = (HO) 2 C 6 HCl2 , C0 2 , CH3. B. Als Hauptprodukt neben dem 
isomeren Ester vom Schmelzpunkt 223—225° (s. u.) bei Einw. von 2 Mol.-Gew. SO a Cl 2 
auf die äther. Lösung von Protocatechusäuremethylester (Mazzara, G. 31 I, 559). Aus der 
wasserfreien 2 (?).5-Dichlor-protocatechusäure (F: 220°) durch Methylalkohol und HCl (M., G. 
31 II, 100). - Nadeln mit 1 Mol. H a O (aus verd. Alkohol). Wird bei 100° wasserfrei (M., G. 
31 1, 560). Der entwässerte Ester krystallisiert aus Benzol in Nadeln, die bei 105° schmelzen 
<M., G. 31 1, 560; vgl. M., G. 31 II, 100). Ist leichter löslich als der 5.6(?)-Dichlor-protocatechu- 
säure-methylester (F: 223—225°) (M., ö. 31 1, 560). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 4,4X 10 -6 (Coppadoho, Q. 32 1, 559). — Zersetzt in der Wärme Erdalkalicarbonate; 
gibt in wäßr. Lösung mit Ferriaalzen eine indigoblaue Färbung (M., G. 31, 1, 560). Die Lösung 
in Soda gibt mit Ammoniumsalzen einen krystallinen Niederschlag (M., G. 31 II, 94). 

5.6 (?) - Dichlor - 3.4 - dloxy - benzoesanre, 5.6 (?) - Dichlor - protocateehusäure 
G-H 4 4 C1 2 = (HO) a G e HCl 2 -C0 2 H. B. Aus dem 5.6(?)-Dichlor-protocatechusäure-methyle3ter 
(F: 223-225°) (s. u.) durch Verseifung mit 35%igem Kali (Mazäara, G. 31 II, 101). — 
Prismen (aus alkoholhaltigem Wasser). Schwärzt sich bei etwa 230°. Schmilzt bei 239° 
unter Zersetzung; gibt in wäßr. Lösung mit Ferrisalzen Blaufärbung (M.). Elektrische Leit- 
fähigkeit: Coppadoro, G. 32 I, 556. — Gibt mit Methyljodid und methylalkoholischem Kali 
bei 120° Dichlorveratrumsäuremethylester (s. u.) (M.). 

5.6 (?) -Dichlor - 3.4 - dimethoxy - benzoeaäure , 5.6 (?) - Dichlor - veratrumeäure 
G9H 8 4 Cl a = (CH 3 -0) 2 C e HCl 2 -CO a H. B. Aus 5.6(?)-Dichlor-veratrumsäure-methylester 
(s. u.) mit 35%igem Kali auf dem Wasserbade (Mazzara, G. 31 II, 103). — Krystalle. F: 
182—183 ",■ sehr wenig löslich in Wasser (M.). Elektrische Leitfähigkeit: Coppadoro, G. 32 I, 
560. — Wird in. methylalkoholischer Lösung mit Chlorwasserstoff leicht in den Dichlorvera- 
trumsäuremethylester vom Schmelzpunkt 95—96° (s. u.) zurückverwandelt (M.). 

5.6 (P)-Dichlor-3.4-dioxy-benzoeaänre-methylester, 5.6 (?) -Dichlor- protocateehu- 
säure -methylester C 8 H 6 4 Cl a = (HO) 2 C 6 HCl 2 C(YCH 3 . B. Als Nebenprodukt bei der 
Einw. von 2 Mol.-Gew. SO a Cl a auf den Protocatechusäuremethylester in Äther, neben dem 
isomeren Ester vom Schmelzpunkt 105° (s. o.) (Mazzara, G, 31 1, 556). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 223—225° unter geringer Zersetzung; schwer löslich in Wasser; 
zersetzt bei Gegenwart von Wasser in der Wärme die Erdalkalicarbonate; gibt in wäßr. 
Lösung mit Ferrisalzen eine chromgrüne, mit Alkalicarbonaten eine gelbgrüne Färbung 
(M*, G. 31 1, 557). Die Lösung in Soda gibt mit Ammoniumsalzen einen krystallinen Nieder- 
schlag (M., G. 31 II, 94). 

5.6 (P) - Dichlor - 3.4 - dimethoxy - benzoeaäure - methylester , 5.6 (?) - Diohlor- 
veratrumsäure-methylester C 10 H 10 O 4 CL = <CH 3 -O)5 t C 6 HCl 3 -C0 a -CH 3 . B. Beim 20-stdg. 
Erhitzen von 5 g 5.6(?)-Dichlor-protocatecnusäure (F: 239°) (s. o.) mit 3 g KOH und 15 g 
CH3I in Gegenwart von Methylalkohol auf 120° (Mazzara, G. 31 II, 102). Aus 5.6(?)-Dichlor- 
veratrumsäure (s. 0.) und Methylalkohol durch HCl (M.j. — Prismen (aus alkoh. Wasser). 
F: 95-96«. 
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2~Brom-3.4-dimethoxy -benzoesäure, 2-Brom-veratrumsäure C^HgOiBr = (CH 3 - 
O^CftHgBr-COaH. JS. Aus 2-Amino-veratrumsäure (Syst. No. 1912) durch Austausch von 
NH 2 gegen Brom nach dem SANDMEYERSchen Verfahren (Zincke, Francke, A. 293, 187). 
— Nadeln (aus Methylalkohol). F: 201—202°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Aceton, 
schwer in Äther und Chloroform, sehr wenig in Benzol, unlöslich in Benzin. 

Methylester (VIuC^Br = (OH 3 -0) 2 O e H 2 BrCO a -CH 3 . B. Aus 2-Brom-veratrum- 
säure (s. o.) in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Z„ F., A. 293, 187). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 46°. Zerfließlich in Benzol und Äther, leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem 
Ligroin. 

5 - Brom - 8.4 ■ dioxy - benzoesäure , 6 - Brom - protocatechusäure C 7 H 5 4 Br = 
(HO) 2 C 6 H 2 Br-CO E H. B. Beim Zusammenreiben von Protocatechusäure (S. 389) mit Brom 
(Barth, A. 142, 246; Z. 1867» 275). — Darst. Man löst 100 g reine Protocatechusäure in 
600 ccm heißem Eisessig, trägt in die auf 14° abgekühlte Lösung sofort unter Umschütteln 
bei 12—16° ein Gemisch aus 100 g Brom und 100 ccm Eisessig ziemlich rasch ein und läßt einen 
Tag stehen (Zincke, Francke, ä. 293, 181). — Nadeln (aus Wasser oder Eisessig). F: 224° 
(Z„ F.). — Liefert bei der Kalischmelze Gallussäure (B., A. 142, 247; B., Sesthofer, B. 8. 
1484 Anm.). Bei der Oxydation mit HNO s entsteht 3.5-Dibrom-naphthochinon-(I.2)-carbon- 
säure-(7) (Syst. No. 1320) (Z., F.). Mit Brom + Eisessig entsteht 2.5. 6-Tribrom -proto- 
catechusäure (S. 401) und Tetrabrombrenzcatechin (Bd. VT, S, 786) (Z., F.). 

5 - Brom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzoesäure, 5 - Brom - vanillinsäure C g H 7 OjBr = 
(HOKCHg-OJC^Br-COBH. B. Man fügt 1 Mol.- Gew. Brom, in 30%iger Lösung in Eisessig, 
zu einer Lösung von Vanillinsäure (S. 392) und etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Natriumacetat 
in Eisessig (Robertson, Sqc. 93, 792). — Krystalle (aus Alkohol). F: 221°. — Beim Erhitzen 
mit Kalk auf 300° entsteht 3-Brom-brenzcatechin-l-methyläther (Bd. VI, S. 784). 

6 -Brom -3.4-dimethoxy -benzoesäure, 5-Brom-veratrumsäure C^^Br = (CH S * 
0) a C 6 H a Br-C0 2 H. B. Aus 5-Brom-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 260) bei der Oxydation 
mit CrO s in Eisessig (D akdt, Am. 42, 494). Der Methylester entsteht aus 5-Brom-protocatechu- 
saure-methylester (s. u.), CH 3 I und alkoh. Natronlauge; man verseift durch Kochen mit 
Natronlauge (Zdtcke, Francke, A. 293, 183). Aus 5-Nitro-veratrumsäure (S. 402) durch 
folgeweise Reduktion und Austausch von NHj gegen Brom (Z., F.). — Nädelchen (aus Methyl- 
alkohol oder Eisessig). F: 191° (Z., F.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Äther, sehr 
wenig in Benzin (Z., F.). 

5 - Brom - 3.4 - diacetoxy -benzoesäure , Diaeotyl - 5 - brom - protocatechusäure 
PuH^O^Br = (CH 3 -CO*0) 2 C ö H 2 Br-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 5-Brom-protocatechusäure 
(s. o.) mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohre (Z., F., A. 293, 182). — Nadeln (ans 
Wasser). F: 187°. Leicht löslich in den gebräuchlichsten Lösungsmitteln. 

5-Brom-3.4-dioxy-benzoesäure-methylester, 5-Brom-protocatechueäure-methyl- 
ester C 8 H 7 4 Br = (HO)2C 6 H a Br-CO a -CH s . B. Aus der 5-Brom-protocatechusäure (s, o.) 
in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Z., F., A. 293, 183). — Krystalle. F: 201— 202°. 
Schwer löslich in Methylalkohol. 

5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzoesäure - methylester , 5 - Brom - veratrumsäure- 
methylester CjoH^OgBr^ (CHs'O^CeHaBr'COj.CHg. B. Aus 5-Brom-veratrumsäure in 
Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Zdtcke, Fäancke, A. 293, 185; Dakin, Am, 42, 494), 
Eine weitere Bildung s. in dem Artikel 5-Brom-veratrumsäure (s. o.). — Prismen (aus 
Benzin). F: 69—70° (D.), 71 — 72° (Z., F.); zerfließlieh in Chloroform, Äther, Benzol, leicht 
löslich in Methylalkohols ziemlich leicht in heißem, schwer in kaltem Benzin (Z., F.). 

6 -Brom -4- oxy- 3 -methoxy -benzoesäure, 6 - Brom - vanillinsäure C 8 H 7 4 Br = 
(HO)(CH 3 -O)C fl H.,Br-C0 2 H. B. Beim Kochen von Acetyl-6-brom-vaniIIinsäure (S. 401) 
mit Kalilauge (Matsmoto, B. 11, 138). — Nadeln mit 1 H a O (aus Wasser}. Wird bei 100— 110° 
wasserfrei. Schmilzt wasserfrei bei 192—193°. Löslich in Wasser, sehr leicht löslieh in 
Alkohol und Äther. — Liefert mit CH 3 I und KOH in Methylalkohol im geschlossenen Rohr 
bei 100" 6-Brom-veratrumsäure-methylester (S. 401). 

6-Brom-3.4-dimetho:s:y -benzoesäure, 6-Brom-veratrumsäure C 9 H 9 4 Br — (CH 3 - 
0) a C e H 2 Br-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Zincke, Frauke, A. 293, 186. — B. 6-Brom- 
veratrumsäure entsteht beim Eingießen von 1 Mol. -Gew. Brom in eine wäßr. Lösung von 
Veratrumsäure (S. 393) (Matsmoto, B. 11, 136; vgl. Koelle, A. 159, 244). »er Methyl- 
ester der 6-Brom-veratrumsäure wird erhalten aus Veratrumsäure-methylester ( S. 396) mit 
Brom in Eisessig; man verseift mit heißer verd. Natronlauge (Z., F., A. 293, 186). Der 
Methylester der 6-Brom-veratrumsäure entsteht ferner aus 6-Amino-veratrunisäure-methyl- 
ester (Syst.No. 1912) durch Austausch von NH a gegen Brom (Z., F.), sowie aus 6-Brom- 
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vanillinsäure (S. 400), Methyljodid und Kali in Methyl- CH^ 

alkohol im geschlossenen Rohr bei 100° (Matsmoto, B. 11, CH 3 , 0'r'""^j J ^ ~^-CH 

139). 6-Brom-veratrumsäure wird auch bei der Oxy- (^jj . q.| I N-CH -CH 

dation von N'Benzyl-bromiaopapaverin {s. nebenstehende 3 ^-^'"^-C'^' 2 a 5 

Formel) (Syst. No. 3176} mit KMn0 4 bei 0° erhalten CH 

(Deckes, GriRARD, B. 37, 3814). — Nadeln (aus Wasser 

oder Alkohol). F: 183-184° (M.; Z., F.), 186° (D., G.). Br '0 

Fast unlöslich in kaltem Wasser (M.) und in Benzin (Z., F.), ' J . q - CH 

wenig löslich in heißem Wasser (MO» leicht in Alkohol, "^* 3 

Äther (M.), Chloroform und in heißem Benzol (Z., F.)» OCH s 

6 - Brom - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzoesäure , Acetyl-6-brom-vanilUn säure 
CioHgOsBr - (CH 3 CO-0)(CH a -0)C a H 2 Br-C0 2 H. B. Aus Acetylvanillinsäure (S. 395) 
in heißem Wasser durch 1 Mol.-Gew. Brom {Matsmoto, B. U, 138). — Prismen (aus Wasser 
oder verd. Alkohol). F: 165—167°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

— Wird beim Kochen mit Kalilauge in Essigsäure und 6-Brom-vaniUinsäure gespalten. 

6 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzoesäure - methylester , 6 - Brom - veratrumsäure - 
metbylester C^JHj^Br = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 Br-C0 2 -CH 3 . B. s. bei 6-Brom-veratrumsäure. 

— Krystalle (aus Benzin oder Methylalkohol) (Zincke, Fbancke, A. 293, 186). — Wird beim 
Kochen mit 10%iger Natronlauge zu 6-Brom-veratrumsäure (S. 400) verseift (Z., F.). 

S,5-Dibrom-3.4-dimethoxy-benzoesäure,2.5-Dibrom-veratrumsäureC 9 H 8 4 Br 2 = 
(CH 3 -0) 2 C ö HBr 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 2.5-Dibrom-3.4-dimethoxy-l-allyl-benzoI 
(Bd. VI, S. 968) mit Kaliumpermanganat in Essigsäure (v. Bqyen, B r 21, 1396). — Warzen 
(aus Eisessig), Nadeln (aus Ligroin). F: 182°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin, 
schwerer in Äther. — Verpufft beim Erhitzen mit AgN0 3 . — AgC 9 H 7 4 Br 2 . Kry stall inisoh, 

— Zn(C 9 H 7 4 Br s ) 2 . Krystalle. 

2.5.6 - Tribrom - 3.4 - dioxy - benzoesäure , 2.5.6 - Tribrom - protocatechusäure 
C ? H a 4 Br 3 = (HO^CßBra-COsH. B. Neben Tetrabrombrenzcatechin (Bd. VI, S. 786) 
beim Erhitzen von 1 Mal.-Gew. Protocatechuaäure (S. 389) mit 3 Mol. -Gew. Brom in Eis- 
essig auf dem Wasserbade (ZitfCKE, FrANCKE, ä. 293, 182 Anm.). Entsteht neben Tetrabrom- 
brenzcatechin auch aus 5-Brom-protocatechusäure (S. 400) beim Erwärmen mit 2 Mol. -Gew. 
Brom, in Eisessig auf dem Wasserbade (Z.»F.). — Nüdelchen (au« Salzsäure). Schmilzt bei 
205—206° unter C0 a - Abspaltung. 



6-!Nitroso-3.4-dnnethoxy-benzoesäure , e-Mitrosa-veratrumsäure C 9 H 9 5 N = 
{CHa-Oj^HafNOJ-CO^. B. Man setzt eine Lösung von 6-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, 
S. 262) dem Sonnenlicht aus ( Sumuleanu, C. 1903 II, 32). — Gelblichgrüner Niederschlag. 
Bräunt- sich bei 175° und schmilzt bei 180—190° zu einer rotbraunen Flüssigkeit. Leicht lös- 
lich in heißem Alkohol, Eisessig mit grüner Farbe, löslich in heißem Wasser mit roter Farbe; 
löslich in Alkalien mit gelbgrüner Farbe und aus dieser Lösung durch Säuren wieder fällbar. 



2 - HTtro - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzoesäure , 2 - Nitro - vanillinsäure CgH^OgN = 
(HO)(CH 3 -0)C a H 2 (N0 2 )-CO a H. Zur Konstitution vgl. Pschorr, Sfmuleantt, B. 32, 3407. 
— B, Beim Kochen von Acety 1-2 -nitro- vanillinsäure (s. u.) mit verd. Kalilauge (Tiemann, 
Matsmoto, B. 9, 944). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Fängt bei 210° an, sich zu zersetzen, 
ohne zu schmelzen (T., M.), Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T., M.). 
IUektrolytische Dissoziationskonat&nte k bei 25°: 1,2x10^: Bethmann, Ph.Ch. 5, 395. 

2-TJ"itro-3.4-dimeth.oxy-benzoesäure :i 2 -Nitro- veratrumsäure C 9 H 9 e N = (CH 5 * 
0) 2 C 6 H a (N0 2 )-C0 2 H. B. Durch Oxydation von in n-Kalilauge gelöstem 2-Nitro-veratrum- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 261) mit KMn0 4 (Pschorr, Stjmttleanu, B. 32, 3409), Der Methyl- 
ester der 2 -Nitro- veratrumsäure entsteht beim Erhitzen von 2-Nitro-vaniÜinsäure (s. o.) 
mit 2 Mol.-Gew. Ätzkali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid und etwas Methylalkohol im geschlos- 
senen Bohr auf 110—120°; man verseift den Ester (Matsmoto, B. 11, 134). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 200—202° (M.), 202—204° (korr.) (P., S.). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
Benzol und Petroläther, sonst leicht löslich (P., S.). 

2 - Nitro - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzoesäure , Acetyl - 2 - nitro - vanillinsäure 
C l0 H a O,N = (CH 3 -CO *0)(CH s -0)C 6 H 2 (N0 2 )-C0 2 H. B. Beim Übergießen von Acetyl vanillin- 
säure (S. 395) mit kalter rauchender Salpetersäure (Tiemaitn, Matsmoto, B. 9, 943). Daneben 
BEILSTEIN'a Handbuch. 4. Aufl. X. 26 
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entstellen nitrierte Guajacolacetate, von denen man die Acetylnitro vanillinsäure durch Auf- 
lösen in kaltem verd, Ammoniak trennt (Matsmoto, B. 11, 132 Anm.). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 181 — 182° unter teilweiser Zersetzung; schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther (M. 3 B. 9, 943). — Wird beim Kochen mit verd. Kahlauge 
zu 2-Nitro-vanillinsäure (S. 401) verseift (M., B. 11, 133). 

2 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzoesänre - methyleater, 2 - Nitro - veratrumaäure - 
methyleatsr C^S.^0^ = (CH 8 *0)^,^j(NOj'C0 4 *CaL,- &■ Aus 2-Nitro-veratrumsäure 
in Methylalkohol mittels HCl (PscHüitß, Sumuxeanu, B. 32, 3410). Eine weitere Bildung 
s. bei 2-Nitro-veratrumsäure. — Nadeln (aus verd. Aikohol). F: 127—128°; schwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Matsmoto, B. 11, 134). 

5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-benaoeaäure, 5 - Nitro - vanillinsäure C 8 H 7 6 N = 
{HO)(OH s -0)C 6 H 2 (N0 2 )-C0 3 H. B. 5-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-benzonitriI (s. u.) wird 
mit konz. wäßr, Kalilauge gekocht {Vogl, M. 20, 389). Aus 5-Nitro-vanillin (Bd. VIII, 
S. 261) bei der Oxydation mit Permanganat (Menke, Bentley, Am. Soc. 20, 316; Bentley, 
Am. 24, 178). Durch Oxydation von 5-Nitro-3-methoxy-4-acetosy-I-allyl-benzol (Bd. VI, 
S. 968) mit KMn0 4 und Zerlegen der gebildeten Acetyl-5-nitro- vanillinsäure durch Eindampfen 
mit Natronlauge (Weselsky, Benedikt, M. 3, 392; vgl. Zincke, Feastcke, A. 293, 178). 

— Schwachgelbe Krystalle (aus Eisessig) mit l 1 / 2 Mol. C 2 H 4 2 , die schon bei gewöhnlicher 
Temp. abgespalten werden (Bent.). F: 216—216,5° (Bent.), 209—210° (V.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton, schwer in Wasser und Chloroform (Bestt.); löst sich in Ammoniak 
mit intensiv orangegelber Farbe (W., Bened.). 

Ö-Nitro-3-oxy-4-methoxy-benaoesäure, 5-Nitro-iaovanillinsäure C a H 5 6 N = 
(GH 3 -0)(HO)C 6 H a (N0 2 )'CO;jH. B. Aus Acetyl-5- nitro- isovanillinsäure (s. u.) beim Kochen 
mit verd. Alkalilauge (Matsmoto, B.W, 133). — Nadeln {aus Wasser). F: 172 — 173°. Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. 

5-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoesäurG, 5-Nitro-veratrumaäure C 9 H 9 O fi N = (GH 3 *0) 2 
C 6 H 2 (NO a )-C0 2 H. B. Man kocht 10 g der Kaliumverbindung des 5-Nitro-4-oxy-3-methoxy- 
l-allyl-benzols (Nitroeugenols, Bd. VI, S. 968) mit 30 com Methylalkohol, 10 oom Wasser 
und 8 g CH 3 I 10 Stein, bei 200 mm Überdruck, säuert an und destilliert mit Wasserdampf; 
man extrahiert das Destillat mit Äther, verdunstet die vom unveränderten Nitroeugenol durch 
Schütteln mit Natronlauge und dann mehrmals mit Wasser befreite äther. Lösung ; den Rück- 
stand — 5-Nitro-3.4-dimethoxy-l-allyl-ben3ol (l Mol.-Gew.) — erwärmt man mit 1 MoL-Gew. 
KMn0 4 -|- Alkalilauge auf dem Wasserbade (ZlNCKE, Fbancke, A. 293, 190). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol, Chloro- 
form und Wasser, sehr wenig in Benzin. — Beim Austausch von N0 2 gegen OH entsteht 
3 .4 -Dimethyläther- galluasäure, 

5-Nitro-4-methoxy-3-acetoxy-benzoBaäure, Aoetyl- 5 -nitro -isovanillinsäure 
C w H B 7 N = (CH 3 -0)(CH 3 -CO-0)C 6 H a (NO a )-C0 2 H 1 ). B. Beim Nitrieren von Aeetyliso- 
vanülinaäure (S. 395) mit rauchender Salpetersäure unter Kühlung (Matsmoto, B. 11, 133). 

— Nadeln. F: 168—169°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und 
Äther. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Kalilauge in Essigsäure und 5~Nitro-isovanillin- 
säure (s. o.). 

5 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzoesäure - methyle&ter , 5 - Nitro - veratrumaäure - 
methylester C 10 H u O 6 N = <CH 3 *0) 2 C 6 H a (NO a )*CO a -CH 3 . B. Aus 5-Nitro-veratrumsäure 
{s. o.) in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (ZltfCKE, FßAtfCKE, A. 203, 192). ~ Nädel- 
chen (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 78°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln, außer in kaltem Benzin und Methylalkohol. 

5-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-benzonitril, Acetyl-5-nitro-vanillinsäure-nitril 
C 10 H 8 O 5 N a -(CH 3 -CO-O)(CH 3 -0)C 6 H 2 (NO 2 )-CN. B. Bei 3-stdg. Kochen von 5-Nitro- 
4-oxy-3-methoxy-benzaIdoxim (Bd. VIII, S. 262) mit der fünffachen Menge Essigsäureanhydrid 
(Vogl, M. 20, 388). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F; 102°. Leicht löslich in Äther, 
Essigester und Eisessig, schwer in Benzol« 

6-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoe3äure, 6-Nitro-veratrumsäure C 9 H»O a N = (CH 3 * 
0) 2 C fl H B (N0 2 )'CO a H. B. Durch Oxydation von in n-Kalilauge gelöstem 6-Nitro-veratrum- 
aldehyd (Bd. VIII, S, 262) mit KMn0 4 (Pschoee, Sumuleasiu, B. 32, 3412). Bei vor- 
sichtigem Erwärmen von Veratrumsäure (S. 393) mit Salpetersäure (D: 1,25), neben etwas 
4-Nitro-veratrol (Bd. VI, S. 789) (Merck, A. 108, 59; Tiemastn, Matsmoto, B. 9, 938; 
Ztncke, Feahtcke, A. 293, 177). Bei der Oxydation von Nitrocatechontrimethyläther 

J ) Die Stellung der Nitrogruppe ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] von KlemhNC {M. 35, 95) ermittelt worden. 
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nebenstehender Formel (Syst. No. 2569) CH„-0 ptt n n^Q-^n f» 

mit KMn0 4 (v. Kostanecki, Lampe, B. 3 ■ ^n 3 -uo ^ u 

39, 4014). Bei 36-stdg. Stehen vonNitro- CH a -0-<^)*GH(OH)-C^ 00 ^C— CH/ 2 w 
papaverinjodmethylat (Syst. No. 3176) mit 
einer wäßr. Lösung von KMnO f bei Wasser- NO t 

badtemperatur (Pschorr, Staehltn, Silberbach, B. 37, 1932). — Gelbe Nadeln mit % Mol. 
Waaaer (aus Wasser) (T., M.). Wird bei 100° wasserfrei (T. M.). F; 187- 188* (Heinisch, 
M. 15, 230), 188-190° (korr.) (P., Stf.), 192,5—193,5° (Wegscheider, Klemenc, M. 31, 731). 
Löslieh in 25 Tln. heißem Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, unlöslich 
in Ligroin (P., Su.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,6x 1Ö _S (Bethmann, 
Ph. Ch. 5, 396). — Gibt in heißer wäßr. Lösung mit Zinn und Salzsäure das Zinnchlorür- 
doppelsalz der 6-Amino-veratrumsäure (Syst. No. 1912) (T., M.). Versetzt man 6-Nitro- 
veratrumsäure, die in wenig kaltem Wasser suspendiert ist, mit der berechneten Menge 
stark salzsaurer Zinnchlorürlösung, so erfolgt nach kurzer Zeit starke Erhitzung und es 
entsteht unter CO a -Entwicklung 4-Amino-brenzcatechin-dimethyläther ( Syst, No. 1869) (He.). 
— NH 4 C 9 H 8 6 N. Blaßgelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem 
Alkohol (T., M.). — AgG 9 H 8 6 N. Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser) (T., M.). 

Methylester C 1& H u 6 N = (CH 3 *0) a C ß H 2 (N0 2 )-CO a *CH 3 . B. Ihirch Behandeln der 
6-Nitro-veratrumsäure (S. 402) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Matsmoto, B. 11, 
132; Pschorr, SmniLEANU, B. 32, 3413). Aus Veratrumsäuremethylester (S. 396) und 
Salpetersäure (D; 1,25) bei 24-stdg. Stehen in fast quantitativer Ausbeute (Zincke, Francke, 
A. 203, 190). — Nadeln. F: 143-144° (M.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
leicht in Äther und in siedendem Alkohol (M.)- — Liefert beim Erwarmen mit rauchender 
Salpetersäure 2.6-Widtro-veratrumsäure-methylester (S. 404) (Wegscheider, Klemenc, 
M. 31, 718). 

Äthylester C 11 H la 6 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H a (N0 2 )-CO a G 2 H s . B. Aus der 6-Nitro-veratrum- 
säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 941). Durch Nitrieren 
von Veratrumsäureäthylester, neben anderen Produkten (T., M.). — Prismen (aus wäßr. 
Alkohol). F: 99—100°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Waßser. 

x - Nitro - 8 - methoxy - 4 - propyloxy - benzoesäure C n H I3 O e N = (CH 3 ■ CH 2 * CH-/ 0) 
(GH, ■ 0) * C 6 H a (N0 2 ) -C0 2 H. B. Beim Auflösen von 3 -Methoxy-4- propyloxy- benzoesäure (S. 395) 
in Salpetersäure (D: 1,36) (Cahours, Bl. [2] 29, 270). — Gelbe Prismen (aus Wasser). Wenig 
löslich in kochendem Wasser. 

x-Nitro-3.4-dioxy-benzoesäure-äthylester, x-Nitro-protocateehusäure-äthyl- 
ester C 9 H 9 OeN = (H0) 8 C 6 H 2 (N0 3 )-CO 2 -C a H fi . B. Aus Protocatechusäureäthylester (S. 396) 
beim Nitrieren in Essigester (Einhorn, Pfyl, A. 311, 59), — Nädelchen (aus Chloroform). 
F: 165°. 

2.6 - Dinltro - 3 - oxy - 4 - methoxy - benzoesäure, 2.6 -Dinitro-isovanillinsäure 
C 6 H 6 O g N s = (CH 3 -0)(HO)C„H(N0 2 ) 3 -CO a H. B, Aus Isovanillinsäure (S. 393) durch gelindes 
Erwärmen mit verd. Salpetersäure (Matthiessen, Foster, Soc. 21, 361; J, 1867, 520; 
Wegscheider, Klemenc, M. 31, 720). Aus 2.6-Dinitro-veratrumsäure-methylester (S. 404) 
mit heißer verd. Kalilauge (Wegscheider, Klemenc, M. 31, 719). — Kry stalle mit 1 H 2 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (v. Lang, Soc. 21, 365, J. 1867, 520; M. 31, 720; vgl. 
Groth, Gh. Kr. 4, 504). F: 206° (Zers.); ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Benzol. 
Gibt mit FeCl 3 eine braunrote Fällung (W., K.). — Läßt sich durch Methylalkohol und HCl 
nicht verestern (W., K.). — AgC e H B O a N a . Krystallinisch (W., K.). 

2.6-Dinitro-3.4-dinieth.oxy-benzoesäure, 2.6-Dtnitro-veratrumsäure C»H 8 O s N 2 = 
(CH 3 -0) 2 C fl H{NO a ) 8 -CO a H. B. Aus 2.6-Dinitro-veratrumsäure-methylester (S. 404) mit der 
berechneten Menge wäßr. Kalilauge bei 100° (Wegscheider, Klemenc, M. 31, 723). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 194— 195°. Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem 
Wasser, ziemlich schwer in heißem Benzol. 

2.6-Dinitro-4-methoxy-3-acetoxy-benzoesäure, Acetyl-2.6-dinitro-isovaiiillin- 
säure 0^0^ = (CH 3 -0)(CH 3 -CO-0)C a H(NO a ) 2 -C0 2 H. B. Aus 2. 6-Dimtro- isovanillin- 
säure (s, o.) und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von sehr wenig konz. Schwefelsäure 
(Wegscheider, Klemeisc, M. 31, 722). — Krystallmehl (aus Benzol-Petroläther). Fi 156° 
(Zers.). 

2.6-Dinitro-3-oxy-4-niethoxy-benzoesäure-nieÜiylester,2.6-Diuitro-isovaiiilliii- 
säure-methylester C^H 8 8 N a ^(CH3-0)(HO)C a H(N0 2 VCO a -CH 3 . B. Aus dem Silbersala 
der 2.6-Dinitro-isovaniUinsäure (s. o.) mit Methyljodid (Wegscheider, Klembnc, M. 31, 
721). — Gelbe Nadeln (aus heißem Wasser oder Benzol-Petroläther). F: 163— 164°. Maßig 
löslich in heißem Wasser. — Gibt eine bei 126— 129 € schmelzende Acetylverbindung. 

26* 
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2.6-Dinitro-3.4-dimethoxy-benzoesäurä-methylestär, 2.6-Dinitra-veratrum- 
säure-methylester C UI H lffl 8 N a = (CH a -O) 2 C ( ^[(NO a ) ? -0O,-CH 8 . B. Aus 6-Nitro-veratrum- 
säure-methylester (S. 403) mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) bei 90° (Wegscheider, 
Klemenc, M . 31, 718). Aus dem nicht rein erhaltenen Disilbersalz der 2.6-Dinitro-isovanillin- 
säure (S. 403) mit Methyljodid (W., K.). Aus Hemipinsäure-methylester-(l) (S. 545) mit 
rauchender Salpetersäure (D: 1,52) bei 90° (W., K.). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol 
oder Benzol). F: 136—136,5°. Schwer löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Methylalkohol. 
— Gibt mit heißer Kalilauge je nach den Bedingungen 2.6-Dinitro-isovanÜlinsäure oder 
2. 6-Dinitro-vera trumsäure (S. 403). 

6. 3.5-l>ioücy-bensol-carbofisäure-(l} 9 3.5-I)io3cy-'ben3oesüure f CO a H 

Kesorcin-carbonsäure-fö), a-Itesorcylsäure C. 7 H 6 4 = (HO) 2 C^rI 3 - , 

C0 2 H. DiB vom Namen „a-Resorcylsäure" abgeleitetenNamenwerdenindiesem / i \ 

Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — B, Beim Schmelzen von Y J 

5-Brom*benzoesäure-sulfonsäure-(3) (Syst.No. 1585) mit Kali (Böttinger, B. 8, HO- -! 4 , OH 
374; 9, 180). Beim Schmelzen von Benzoesäure- disulfonsaure- (3. 5) mit Kali ' 

(Barth, Seehofer, A. 159. 222). Durch Schmelzen von Resoflavin (Syst. No. 2843) mit 
KOH (Herzig, Epstein, M. 29, 663). — Prismen oder Nadeln mit l 1 /* H 2 0; wird bei 
100 — 105° wasserfrei (Ba., Se.; BÖ.). Wasserfreie kreidige Nadeln (aus Eisessig) {He., Ep.). 
F.- 225-227° (Hopfgartner, M. 14, 698), 232—233° (Bö.), 237-240° (He., Ep.). Ziemlieh 
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Wasser, in Alkohol und Äther (Ba., Se. ; 
He., Ep.). a-Resorcylsäure gibt mit Eisenchlorid nach Ba., Se. und nach Bö. keine 
Färbung, nach He., Ep. eine sehr schnell verschwindende Violettfärbung. Elektrolytisclie 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,1 x 10" ■ (Ostwald, Ph. Gh. 3, 251). — Bei der trocknen 
Destillation von a-Resorcylsäure entsteht Anthrachryson (Bd. VIII, S. 551) (Ba., Se., A. 
159, 226; 164, 109). u-Resorcylsäure entfärbt KMn0 4 -Lösung in der Kälte (He., Ep.). 
Bei der Oxydation mit Persulfat in konz. Schwefelsäure oder durch den elektrischen Strom 
in Schwefelsäure von 50° Be entsteht Resoflavin (Bad. Anilin- und Sodaf. D. R. P. 85390; 
Frdl. 4, 360; Herzig, Tscherne, M. 25, 609; He., Ep., M. 29, 281, 661; vgl. Schultz, 
Tab. No. 771). Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Lösung entstehen zunächst 
Dichlor- und Trichlor-a-resorcylsäure und dann Hexaehlor-cyelohexen-(l)^dion-(3,5) (Bd. 
VII, S. 572) (Zincke, Fuchs, B. 25, 2686). Versetzt man eine kalte wäßr. Lösung von 
a-Resorcylsäure mit 1 Mol. -Gew. kaltem Bromwasser, so wird 4-Brom-a-resoreylsäure gebildet 
(Ba., Se., A. 164, 115). Beim Verreiben von a-Resorcylsäure mit überschüssigem Brom 
erhält man Tribrom-a-resorcylsäure (Ba., Se., A. 159, 225). Beim Bromieren von a-Resorcyl- 
säure in Eisessig mit 3 Mol. -Gew. Brom wird ebenfalls Tribrom-a-resorcylsäure gebildet 
(Hb., M. 19, 91). Erwärmt man a-Resorcylsäure mit 4 Tln. konz. Schwefelsäure auf 120 — 140°, 
so entsteht eine tiefrote Lösung, aus der Wasser Anthrachryson ausfällt (Ba., Se., A. 159, 
222, 229; 184, 109). Beim Eintragen von a-Resorcylsäure in die 20-fache Menge rauchender 
Schwefelsäure, Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser und Aufkochen entsteht 
1.2,4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 569) (Bayer & Co., D. R. P. 65453; Frdl. 3, 
209). Auch durch Erhitzen mit 20 Tln. Schwefelsäure von 66° Be auf 120°, Versetzen mit 
Borsäure, weiteres Erhitzen auf 250—270°, Eingießen in Wasser und Aufkochen entsteht 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (Bay. & Co., D. R. P. 81481; Frdl. 4, 273); ebenso beim 
Erhitzen mit Schwefelsäure in Gegenwart von Mercurosulfat (Bay. & Co., D. R. P. 162035; 
Frdl. 8, 258), a-Resorcylsäure zerfällt beim Schmeken mit 8 Tln. Natron oberhalb 350° 
in CO a und Resorcin (Barth, Sckkeder, B. 12, 1258). Gibt beim Kochen mit HCl-haltigem 
Methylalkohol 3.5-Dioxy-benzoesäure-methylester (He., Ep., M . 29, 668). Geschwindigkeit 
der Veresterung durch äthylalkoholische Salzsäure: Kailan, M. 28, 674. Mit Dimethylsulfat 
und KOH in wäßr. -alkoholischer Lösung erhält man 3.5-Dimethoxy-benzoesäure und deren 
Methylester (He., Ep,, M. 29, 665). Beim Erhitzen von a-Resorcylsäure mit Benzoesäure 
und konz. Schwefelsäure entstehen Anthrachryson und Xanthopurpurin (Bd. VIII, S. 448) 
(Noah, B. 19, 332; Liebermann, v.Kostanecki, Noah, J.240. „00^. 

265), Beim Erhitzen mit Zimtsäure und konz. Schwefelsäure HC"" ^O 

entsteht die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. 2538) ^_ (^ I 

(v. Ko., B. 20, 3142). Über Azofarbstoffe aus 3.5'Dioxynbenzoe- f"" " ^i~"" """T""" ~""~| 
säure und diazotierten Aminocarbonsäuren vgl. Ba. & Co., I I J l-OH 

D. R. P, 60500; Frdl. 3, 620. Über blaue Oxazinfarbstoffe aus ^~"~ ^CO-^ -— " 
3.5-Dioxy-benzoesäure und Nitrosodialkylanilinen vgl. B. A. S.F., D. R. P. 57938; Frdl. 3, 370. 
NaC 7 H 5 4 -hH 2 0. Nadeln. Wird bei 105° wasserfrei (Ba., Se.). - Cu(C 7 H fi 4 ) a + 
6% H 8 0. Biaugrüne Nädelchen, Wird bei 105° wasserfrei; ziemlich löslich in Wasser (Ba., 
Se.). — AgC 7 H 5 4 -f- H 2 0. Mikroskopische Täfelchen. Wird bei 105° wasserfrei; löslich 
in Wasser (Ba.', Se.). — Ba^H^O^ -+- 4H 2 0. Warzige Aggregate. Wird bei 110° noch nicht 
ganz wasserfrei (Ba., Se.). — Cd(CjH 5 4 )jj + 4 1 / 2 H a O. Mikroskopische Nadeln. Wird bei 
105° wasserfrei (Ba., Se.). 
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3.5-Dimethoxy-benzoe säure , Dimethyläther-a-resoreylaätrre^CaHjuOi — (CH 3 - 
OJaCßHj-COgH. B. Durch Methylieren der 3.5-Dioxy-benzoesäure mit Dimethylsulfat in 
alkal. Lösung (Bülow, Riess, B. 35, 3901). Aus 3.5-Dioxy-benzoesaure in wäßr.-alkoh. 
Lösung mit Dimethylsulfat und KÖH auf dem Wasserbade neben dem Methylester (Herzig, 
Epstein, M. 29, 665). Der Methylester entsteht, wenn man die methylalkoholische Lösung 
der 3.5-Dioxy-benzoesäure mit K.OH und CH 8 I am Rückflußkühler erhitzt; er wird nach 
Trennung von unvollständig methylierten Produkten mit Kalilauge verseift (Tiemabn, 
Streng, B. 14, 2004; H. Meyer, M. 8, 429). 3.5-Dimethoxy.benzoesäure entsteht ferner 
bei der Oxydation von Orcindimethyläther (Bd. VI, S. 886) mit KMn0 4 in heißer wäßr. Lösung 
(T,, St.; Richter, C\ 19071, 1742). Durch Oxydation von 3.5-Dimethoxy-l-propyl-benzol 
(Bd. VI, S. 925) in alkal. Flüssigkeit mit KMn0 4 (Rich.). — Nadeln (aus heißem Wasser 
oder aus Alkohol). F: 175-176° (T., St.), 176° (H. M.), 180-181° (B., Riess), 182° (Rich.), 
185 — 186° (nach Erweichen bei 182°) (He., Ep.). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (H. M.; 
B., Riess). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T., St.). — Bei 
der trocknen Destillation des Calciumsalzes entsteht Resorcindimethyläther (H. M.). — Die 
Alkali- und Erdalkalisalze sind in Wasser löslich (T., St.). — AgC 9 H 9 4 . Krystal- 
linischer Niederschlag (T., St.). — Das Zink-, Blei- und Kupfersalz sind ebenfalls 
krystallinische Niederschläge (T., St.). 

3.6-Diäthoxy -benzoesäure, Diäthyläther-a -resorcylsäure C u H 14 4 = {C a H 5 '0) 2 
C 6 H 3 -CO a H. B. Beim Erhitzen von 3.5-Dioxy-benzoesäure-äthylester mit Kali, Äthyljodid 
und Alkohol auf 130° entsteht der Äthylester; man verseift ihn mit Kalilauge (Barth, 
Senhofer, ä. 164, 121). — Prismen (aus Wasser). F: 87—88° (Ba., Se.). — Zerfällt beim 
Destillieren mit Kalk in CO a und Resorcindiäthyläther (Barth, B. 11, 1569). — Ba(C n H 13 4 ) 2 
(bei 120°) (Ba., Se.). 

3.5-Dioxy-benzoesäure-methylester, a-Resorcylsäure-methylester C a H 8 4 = 
(HOJaCgHg-COa'CHj. B. Durch 1-stdg. Kochen von 3,5-Dioxy-benzoesäure mit 1 bis 3%iger 
methylalkoholischer Salzsaure (Herzig, Epstein, M. 29. 668). Durch Einw. von Methyl- 
alkohol auf das aus S0C1 2 und a-Resorcylsäure entstehende sirupöse Chlorid (H. Meyer, 
M. 22, 431; H., E.). — Blättchen (aus Wasser oder aus Benzol). F: 163 — 165°; sehr wenig 
löslich in Benzol (H., E.). Riecht resorcinähnlich (H. M.). 

3-Oxy-5-methoxy-benzoesäi2re-rnethylester, Monornethyläther-a-resorcylsäure- 
methylester (VS l0 4 - (CH 3 -0)(HO)C e H 3 -C0 2 -CH 3 . B. Entsteht neben 3.5-Dimethoxy- 
benzoesaure und ihrem Methylester, wenn man auf 3.5-Dioxy-benzoesäure in methylalkoho- 
lischer Lösung CH 3 I und KOH einwirken läßt (H. Meyer, M. 8, 430). — Dickflüssig. Siedet 
unter Zersetzung bei 315°. 

3.5 - Dimethoxy - benzoesäure - methylester , Dimethyläther - a - resorcylsäure - 
methylester lf ^K 12 Oa = {CH 3 -0) a C 6 H 3 'C0 2 *CH 3 . B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von CH 3 I und KOH auf 3.5-Dioxy-benzoesäurB in methylalkoholischer Lösung 
(H. Meyer, M. 8, 429). Aus 3.5-Dioxy-benzoesäure in wäßr. -alkoh. Lösung mit Dimethyl- 
sulfat und KOH, neben 3, 5-Dimethoxy- benzoesäure (Herzig, Epstein, M. 29, 665). Durch 
Kochen der absol. -methylalkoholischen Lösung der 3. 5- Dimethoxy -benzoesäure mit konz. 
Schwefelsäure (Bülow, Riess, B, 35, 3902}, — Vierseitige Saiden (aus Alkohol durch 
Wasser). F: 42-44° (H., E.), 41° (B., R.). Kp: 298° (H. M.); Kp ia , 6 : 157° <H., E.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroirt (B., R.). 

3.5 - Dioxy - benzoesäure - äthylester , a - Resorcylsäure - äthylester C 9 H 10 O 4 — 
{HO) a C 6 H 3 -C0 3 -C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von 3.5-Dioxy-benzoe- 
säure in Alkohol (Barth, Senhoeer, A. 159, 225). — Lange Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
unterhalb 100°, 

3.5-Dirnethoxy-benzoesäure-äthylester, Dimethyläther-a-resorcylsäure-äthyl- 
& t ^r C n H 14 4 = (CH 3 '0) 2 C 6 H 3 C0 2 -C a H 5 . B. Aus 3.5-Dioxy-benzoesäure-äthylester mit 
CK 3 I und ca. 20°/ O iger alkoh, Kalilauge beim Kochen auf dem Wasserbade (Fritsch, A, 296, 
350). Aus 3.5-Dioxy-benzoesäure-äthylester, Dimethylsulfat und Kalilauge (v, Kostanecki, 
Weikstock, B. 35, 2885 Anm.). - F: 26-27° (F.). Kp : 285° (v. K., W.); Kp 50 : 199—200° (F.). 

3.5-Diäthoxy-benzoeaäure-äthylester, Diäthyläther-a-resorcylsäure-äthylester 
Ci 3 H 18 4 = (C a H 5 -0) 2 C 6 H 3 *C0 2 -C 2 Hg. B. Aus 3.5-Dioxy-benzoesäure-äthylester und den 
berechneten Mengen von C 2 H 5 Br und 20%iger alkoh. Kalilauge beim Kochen auf dem 
Wasserbade (Fritsch, A. 296, 350). Eine weitere Bildung siehe im Artikel 3.5-Diäthoxy- 
benzoesäure (s. o.) — F: 19—20°. Kp 50 : 212°. 

3.5 -Dioxy -benzoe säur e-ac et onylester, a-Resorcylsäure -ace tonylest er C ln H lt) 5 = 
(HO) 2 C Ä H 3 -CO-0 , GH 2 -CO-CH 3 . B. Durch Kochen von 3.5-dioxy-benzoesaurem Natrium 
mit Chloraceton in alkoh. Lösung (Feitsch, D. R. P. 73700; Frdl. 3, 970). — Krystalle mit 
1 H a O {aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 97°, wasserfrei bei 134°. 
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3.5-Diäthoxy-benzoesäu2"B-acetoiiylester,Diäthyläther-a-reaorcylBäure-Bcetonyl- 
ester C^H^O,; = (C 2 H 5 *0) 2 C fl H 3 -CO-0-CH 2 -CO-CH 3 . F: 65° (Fritsch, D. R. P 73700; 
Frdt. 3, 970). 

3.5-Dioxy-benzoesäure-plieiiacylester, a-ReBOrcylaäure-phenacylester C 1M 'H lt O B = 
(HO) 2 O e H 3 -COO-CH 3 -COC a H 5 . B. Durch Kochen von 3.5-dioxy-benzoesaurem Natrium 
mit w-Chlor-acetophenon in Alkohol (Fritsch, D. R. P. 73700; Frdl. 3, 970). — F: 206«. 

3.5 - Dimethoxy - benzoylchlorid, Dimethyläther - a - resorcylsäure - chlorid 
CaHaOgCl = (CH 3 • O^CA ■ GOC1. B. Aus 3 .5-Dimethoxy-benzoesäure in CS 2 -Lösung mit PC1 B ; 
wurde nicht rein dargestellt (v. Kostaneoki, Lampe, B. 41, 1329). — Liefert mit Cumaran hei 

{Syst. No. 2535). 

2.4- oder 2.6-Dichlor-3,5-dioxy-benzoesäure 1 2.4- oder 2.6-Dichlor-a-resorcyl- 
aäure C^O.CL = (HO) a C ß HCl B 'COjH. B. Entsteht neben 2.4.6-Trichlor-3.5-dioxy-benzoe- 
aäure beim Einleiten von Chlor in eine eisesaigsaure Lösung von 3.5-Dioxy-benzoesaure; 
man trennt die Säuren in Form ihrer Diacetate (Zincke, Fuchs, B. 25, 2687). — Nadeln 
(aus Benzol -f Benzin). F: 202°. Wenig löslich in Benzin und in Salzsäure, sonst leicht 
löslich, 

Diacetat OuH 8 O fl Cl 2 = (CH 3 -CO-0) 2 C^Cl 2 -C0 2 H. Kryatalle (aus Benzol + Benzin). 
F: 179° <Z., F., B. 25, 2688). — Das Natriumsalz ist leicht löslich. 

2.4.6-Triehlor-3.5-dioxy-benzaesäure, Trichlor-a-resoroylsäure C 7 H 3 4 GI 3 = 
(HO) 2 C fi Cl 3 -C0 2 H. B, s. oben bei der 2.4- oder 2.6-Dichlor-3.5-dioxy-benzoesäure (Z., F., 
B. 25, 2688). — Feine Nadeln (aus Benzol- Benzin). F; 192°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. — Der Methylester ist flüssig. 

Diacetat C„H 7 O e Cl 3 = (CH 3 'C0-0) 2 C 6 C1 3 -C0 3 H. Feine Nadeln {aus Benzol + Benzin). 
F: 207° (Z., F-, B. 25, 2688). 

Diacetat des Methylesters C 3£ H 8 6 C1 3 = {CH 3 'CO'0) a C fl Cl 3 -CO a -CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz des Diacetats und CH 3 I (Z., F., B. 25, 2688). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116°. 

4 - Brom - 3.5 - dioxy - benzoesäure , 4 - Brom - a - resorcylsäure CjH 6 4 Br = 
(HO) 2 C 6 H 2 Br-C0 2 H, B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 3.5-Dioxy-benzoesaure 
mit 1 Mol.-Gew. kaltem Bromwasser (Barth, Senhofer, A. 164, 115). — Lange Nadeln mit 
1 H 2 (aus Wasser), Wird bei 120° wasserfrei. F: 253°. — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure beim Erwärmen mit intensiv roter Farbe. Gibt beim Schmelzen mit Kali Gallussäure. 
— Wird von Eisenchlorid gelbbräunlich gefärbt, — Ag 3 C ? H 2 4 Br. Gelblicher amorpher 
Niederschlag. — GvL{G 7 'H. l Ößr) 2 + 8H a O. Hellgrüne mikroskopische Prismen. Schwer löslich 
in heißem Wasser, unlöslich in kaltem. 

2,4,6-Tribrom-3.5-dio:Ky -benzoesäure, Tribrom-a-resorcylsäure C 7 H s 4 Br 3 = 
(HO) 2 C 6 Br 3 'CO ä H. B. Durch Verreiben von a- Resorcylsäure mit überschüssigem Brom 
(Barth, Seehofer, A. 159, 225). Aus a-Resoroylsaure und Brom in Eisessig (Herzig, M. 
19, 91). — Große Tafeln (aus Wasser). F: 187—189° (H.), 183°; leicht löslich in heißem Wasser 
(B., S.). — Liefert bei 3-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure 3.5-Dioxy-benzoesäure 
zurück (H.). 

4 - Nitro - 3.5 - dimethoxy - benzoesäure , Dimethyläther-4-nitro-a-resorcylsäure 
C 9 H 9 O ß N = (CH 3 - 0) 2 C ß H 2 (N0 2 ) -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 3 .5-Dhnethoxy -benzoesäure mit 
4fach verdünnter Salpetersäure, ohne zu kochen (Meyer, M. 8, 430). Beim Behandeln einer 
Lösung von 3,5-Dimethoxy-benzoesäure in Eisessig mit HNÖ S , die mit dem gleichen Vol. 
Wasser verdünnt ist (M.). — Gelbe Nadeln (aus Wasser), große gelbe Prismen (aus Alkohol und 
Eisessig). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 20, 593; vgl. Groih, Ch. Kr, 4, 505). F: 
225°; sublimiert in Nadeln unter teilweiaer Zersetzung; schwer löslich in Wasser, leicht in 
heißem Alkohol und Eisessig (M.). — AgC 9 H 8 O e N. Feine Nadeln. Wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht in warmem (M.). — Cu(C B H 8 O a N)j+2 1 / a H a O. Feine blasse Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser (M.). — Pb{C B H 8 6 N) 2 . Gelbe, sternförmig verwachsene Prismen. Schwer 
löslich in Wasser (M.). 

Äthylester (VHjgOgN = (CH 3 '0) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-CO a -C.H 5 . B. Durch Erwärmen von 
4-Nitro-3.5-cÜmethoxy-benzoesäure mit alkoh. Salzsäure (Einhorn, Pfyl, A. 311, 62). — 
Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 130°. 

7 . Über eine für Diovcy benzoesäure C 7 H h Ö 4 = (HO) s C e H 3 ■ COjjH gehaltene Verbindung, 
welche bei der Einw. von NO B auf Toluol erhalten wurde, vgl. Leeds, jB. 14, 482. 
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Vorkommen in Pflanzen. Zur Frage des Vorkommens in jungen Kcimpflänzchen von 
Lupinus albus vgl.: Beutel, Ber. Dtsch. Botait. Ges. 20, 454; G. 19031, 178; E. Schulze, 
Castoro, H. 48, 396; Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. III [Jena 1921], S. 122ff. 

Vorkommen und Bildung im menschlichen Organismus. Homogentisinsäure findet sich 
im Menschenharn bei Alkaptonurie (Wolkow, Baumann, H. 15, 241). Aus Alkaptonharn 
dargestellte Homogentisinsäure wurde zuerst, in noch unreinem Zustande, als ,,Glykosur- 
säure" von Marshall (B. 21 Ref., '259 ; Ar. 225, 593 ; vgl, Wolkow, Baumann, H. 15, 233, 256; 
Embden, H. 18, 306) beschrieben, darauf alsUroleucinsäurevonKiRK (Journal of Anatomy 
and Physiology 23 [1889], 73; British Medical Journal 1889 II, 1149; vgl. Garrod, Hurtley, 
Journ. of Physiol. 38, 137 ; C. 1908 I, 550). Folgende Verbindungen steigern, einem Alkapton- 
uriker einverleibt, die Ausscheidung an Homogentisinsäure bezw. gehen in Homogentisin- 
säure über: Tyrosin (Wolkow, Baumann, H. 15, 266; Embden, H. 18, 314; Mittelbach, 
Dtsch. Arch. f. Hin. Med. 71, 59; G. 1901 II, 1213), Phenylalanin (a-Amino-j3-phenyl-propion- 
säure), und zwar die linksdrehende Form mehr als die inaktive (Falta, Langstein, H. 37, 
515, 516), a-Oxy-^-phenyl- Propionsäure (Nettbauer, Falta, H. 42, 88; Neubauer, Dtsch. 
Arch. f. klin. Med. 05, 228, 256; C. 1909 II, 50), (ff-[2.5-Dioxy-phenyl]-milchsäure (Neu- 
bauer, Dtsch. Arch, /. klin. Med. 95, 250, 256), Phenylbrenztraubensäure (Neubauer, 
Falta), 4-Oxy-phenylbrenztraubensäure und 2. 5-Dioxy -Phenylbrenztraubensäure (Neubauer, 
Dtsch. Arch. f. klin. Med. 95, 229, 249, 256; G. 1909 II, 50), ferner die Dipeptide inakt. 
Phenylalanyl-giycin, inakt. Phenylalanyl-alanin, inakt. Glycyl-phenylalanin, inakt. Alanyl- 
phenylalanin. inakt. Leucyl- Phenylalanin und Glycyl-1- tyrosin (Abderhalden, Bloch, Rona, 
H. 52, 439). Die Menge der bei Alkaptonurie täglich ausgeschiedenen Menge beträgt zwischen 
3 und 17 g; Näheres s. z. B. bei Neuberg, in Oppenheimers Handbuch cL Biochemie d. 
Menschen u. d. Tiere, IV 2 [Jena 1910], S- 356. — Homogentisinsäure tritt bei Alkaptonurie 
auch im Serum auf (Abi>., Falta, H. 39, 143). Chemismus der Entstehung von Homogentisin- 
säure aus Aminosäuren im Organismus: Neubauer, Flatow, #. 52, 389; Neubauer, Dtsch. 
Arch. f. klin. Med. 95, 225ff, Vorstellungen über Abstammung der Homogentisinsäure und 
ihre Bildungsstätte im Organismus: Embden, H. 18, 314; Langstein, Meyer, Dtsch. Arch. 
f. klin. Med. 78 [1903], 179; Abderhalden, Bloch, Bona, H. 52, 440; E. Friedmann, 

B. Ph. P+ 11, 304. Nach Neubauer, Falta {H. 42, 91) ist Homogentisinsäure ein Zwischen- 
produkt auch im normalen menschlichen Eiweiß-Stoffwechsel. Polemik und Literatur hierzu: 
Neubauer, in Abderhaldens Biochem. Handlexikon, Bd. IV [Berlin 1911], S. 374ff.; 
Garrod, Inborn errors of metabolism [Oxford Medical Pubücations, London 1923], S. 65ff.; 
Neubauer, in Abderhaldens Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. IV, Tl. 9, S. 671 ff. 
[Berlin-Wien 1925]. 

Chemische Bildungen. Aus der entsprechenden Dimethyläthersäure (S. 408) mit rauchen- 
der Jodwasserstoffsaure und Phosphor beim Kochen (Baumann, Fränkel, H. 20, 224) 
oder Erhitzen auf 150° im Drackrohr (Osborne, Journ. of Physiol. 29, XIV; J, Th. 1904, 
106). Aus 2. 5-Dioxy- mandelsäure (S. 493) oder 2.5-Dioxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1432) 
beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Neubauer, Flatow, H. 52, 395). 

Darstellung. Der Harn eines Alkaptonurikers wird mit verd. Schwefelsäure angesäuert 
und wiederholt mit Äther ausgeschüttelt. Man verdunstet die äther. Auslage, löst den Ruck- 
stand in kochendem Wasser und fällt durch Bleizucker erst Beimengungen und dann homo- 
gentisinsaures Blei, das man durch H 3 S zerlegt (Wolkow, Baumann, H. 15, 241). Um die 
freie Säure aus dem Bleisalz durch H a S zu gewinnen, suspendiert man das Bleisafe: in Äther 
(Orton, Garrod, Journ. of Physiol. 27, 93; J. Th. 1901, 826). — Gewinnung aus Alkapton- 
harn durch Überführung in den Äthylester: E. Meyer, Dtsch. Arch, f, klin. Med. 70, 456; 

C. 19021, 364; Längstem, E. M., Dtsch. Arch. f. Hin. Med. 78, 174. 

Physikalische Eigenschaften, chemisches und biochemisches Verhalten. Prismen mit 1 Mol. 
Wasser (aus Wasser); verliert das Krystallwasser schon über Schwefelsäure; krystallisiert 
(aus Alkohol + siedendem Chloroform) wasserfrei in Blättchen (Wolkow, Baumann, H. 
15, 243, 244). F: 146,5-147° (Wo., Bau.), 148° (E. Meyer, Dtsch. Arch. f. Hin. Med. 70, 
453), 152° (Orton, Garrod), 152—154° (Adler, Bio. Z. 21, 7). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol, auch in der Warme (Wo. , Bau.), — Die wasser- 
freie Säure verliert beim Erhitzen Wasser und geht in ihr Lacton (Syst. No. 2510) über (Wo., 
Bau.). Reine wäßr. Lösungen sind beim Stehen unverändert haltbar (Adler); sie färben sich 
auf Zusatz von Alkalien, Alkalicarbonat oder NH 3 grün bis schwarz (Wo., Bau.; Adler). 
Beim Erwärmen von Homogentisinsäure mit verd, Salpetersäure erfolgt keine Nitrierung, 
sondern Oxydation (Wo,, Bau.). Silbersalze werden von Homogentisinsäure, besonders in 
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ammoniakalischer Lösung» rasch reduziert; FEHLLNGsche Losung wird langsam schon in der 
Kälte reduziert (Wo,, Bau.). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Gentisinsäure und Hydro- 
chinon (Wo., Bau.)* — Homogentisinsäure ist ungiftig (Likhatscheff, H. 21, 440). Gibt 
in der künstlich durchbluteten Leber Anlaß zur Entstehung von Aceton (Embden, Salomon, 
Schmidt, B. Ph> P. 8, 152). Normale Menschen verbrennen die Homogentisinsäure innerhalb 
gewisser Grenzen völlig (Embden, H. 18, 328) ; Alkaptomiriker dagegen scheiden sie als solche 
[nicht mit Schwefelsäure verbunden (E. Meyer, Dtsch. Arch. f. hlin. Med. 70, 462; C. 1902 I, 
364)] wieder aus (Embdeüt, H. 18, 326; Falta, Längstem, zit. von Neubaues, Falta, H. 
42, 91 ; N., F., H. 42, 92). Über das Schicksal der Homogentisinsäure im menschlichen Organis- 
mus vgl. auch : Wolkow, B aumajot, H. 15, 282 ; E., H. 18, 328 ; Gkutterink, van der Bergh, 
Nederl. Tijdschr. voor Geneeskunde 1907 IIB, 1127; Gr., C. 190811, 1459. 

Analytisches. Verdünntes Eisenchlorid bewirkt eine rasch verschwindende Blaufärbung 
(Wolkow, Baumann, H. 15, 240, 244). Beim Benetzen fester Homogentisinsäure oder des 
Blei salzes mit konz. Lauge an der Luft tritt eine dunkelgrüne Färbung auf, die später in 
Braun übergeht (Huppert, Dtsch. Arch. f. klin. Med. 64, 133; Fr. 38, 396). Eine methyl- 
alkoholische Lösung der Säure nimmt, in dünner Schicht mit Natriummethylatlösung in 
Berührung, eine blaue Färbung an (Huppert). Vorschriften zur quantitativen Bestimmung 
im Harn durch volumetrische Messung des reduzierten Silbernitrats geben Baumann 
{H. 16, 270; vgl. hierzu Garrod, Hurtley, Joum. of Physiol. 33, 206; C. 19061, 262) 
und Deniges (Journal de Pharmacie et de Okimie [6] 5, ö3; C. 18971, 338). 

Bleisalz. Pb(C p H 7 4 ) 2 + 3H 2 0. Glänzende Nadeln oder Prismen. F: 214-215°; löst 
sich bei 20" in 675 Tln. Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther (Wolkow, Baumann, H. 
15, 246). 

2.5-I>imethoxy-phenylftflSigRtiure, Dimethylätherhomogentisinaäure C 10 H 7a O 4 = 
(CH 3 *0) z C 6 H 3 'CH a -C0 2 H. B. Durch Erhitzen von Homogentisinsäure mit methylalkoho- 
lißchem Kali und CH 3 I auf 130° und Erwärmen des gebildeten Dimethylätherhomogentisin- 
säuremethylesters mit Kalilauge (Wolkow, Baumann, H. 15, 248). Durch Erhitzen von 
Hydrochinondimethyläther mit Chloressigester und A1CI 3 in CS 2 , Zersetzen des Produktes 
mit Eiswasser und mit Salzsäure und Verseifen des erhaltenen Esters mit siedender konz. 
wäßr. Kalilauge (Osborne, Journ, of Physiol. 29, XIII; J.Th. 1904, 106). Das (nicht in reinem 
Zustand beschriebene) Nitril entsteht aus l 1 -Chlor-2.5-dimethoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, 
S. 875) mit KCN in wäßrig- alkoholischer Lösung; man verseift das Nitril mit alkoh. Kali 
(Baumann, Fränkel, H. 20, 221). — Nadeln und Blättchen. F: 124,5°; schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, siedendem Wasser (W., B.), — Oxy- 
dation mit KMn0 4 in sodaalkalischer Lösung führt zu Dimethyläthergentisinsäure (S. 386) 
(Huppert, Dtsch. Arch. f. Hin. Med. 64 [1899], 137). 

2.5-Dibenzoyloxy-phenylesBigsäure , Dibenzoylhomogentisinsäure C 22 H 16 4 = 
(CflHB-COO^C^-CHg'COjjH. B. Man gibt 0,5 g O.O-Dibenzoyl-homogentisinsäure-amid 
(s. u.) zu 5 cem Salpetersäure (D: 1,4), welche mit etwas NaNO a versetzt wurde, erwärmt 
vorsichtig 1 Minute auf dem Wasserbade bis zur Lösung und gießt dann sofort auf ca. 30 g Eis 
(Orton, Garrod, Journ. of Physiol 27, 92; J. T& 1901, 826). — Nadeln (aus 60%igem 
Alkohol). F: 179—180°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, fast unlöslich 
in Wasser und Petroläther. 

2.5-Dimethoxy-phenyleBsigsäure-methyle8ter, Dimethylätherhomogentisin- 
fiäure-methylester C u H 14 4 = (CH a *0) 2 C e I^-CH 2 -C0 2 'CH3. B. s. bei Dimethyläther- 
homogentisinsäure. — Tafeln (aus Wasser). F: 45°; leicht löslich in Alkohol und Äther 
(Wolkow, Baumann, H. 15, 249). 

2.5-Dioxy-phenyles sigsäure- äthylester, Homogentisinsäure -äthylester Cj H 12 O 4 = 
(HO) 2 C 6 H 3 'CH a *C0 2 *C 2 H ö . B. Beim Einleiten von HCl in die gekühlte alkoh. Lösung der 
Säure (Wolkow, Baumann, H. 15, 247). — Prismen (aus Wasser). F; 119—120°. Leicht 
lößlich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Benzol. 

2.5-Dibenzoyloxy-phenylesBigsäure-amid, O.O-Dibenzoyl-homogentisinsäure- 
amid C 22 H 17 O 5 N = (C a H s -C0-O) 4 C 8 H 3 -CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus Alkaptonharn durch Behand- 
lung mit Benzoylchlorid + Alkali (Orton, Garrod, Journ. of Physiol. 27, 89 ; J. Th. 1901, 826). 
Durch Benzoylierung von Homogentisinsäure in ammoniakalischer Lösung (0., G.}. — Farb- 
lose Nadeln. F: 204°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwer in Benzol und Äther, leicht in kaltem Eisessig. — Wird von kochender 
konz. Salzsäure kaum verändert, von alkoh. Salzsäure in Benzoesäureester und Homogentisin- 
säureester gespalten. 

x - Nitro - 2.5 - dimethoxy - phenylesBig-Bäure, Dimethyläther - obo - nitro - homo- 
gentisinsäure QioHuOpN = (CH 3 -0)AH a (NO a )-CH a -CO.,H. B. Durch Nitrieren von 
Dimethylätherhomogentisinsäure (Wolkow, Baumann, H. 15, 250). — Nadeln. F; 204°. 
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2. 3*4= - IMoxy - phenylessiff säure , 3.4 - JOioacy - a - toluylstluren 

JKomoprotocatechtisäure CVH a 4 , s, neben stehende Formel. B, Bei 

3 — 4-ßtdg« Erhitzen von 5 Tln. Homo vanillinsäure (s. u.) mit 20 Tln. Salzsäure i^^r 

(D: 1,10) und 25-30 Tln. Wasser auf 170-180° (Tiemann, Nagai, B. 10, 207). L^ J-OH 

Aub 3.4-Dimethosy-mandelsäure-nitriI (S. 494) durch Kochen mit Jodwasser- - 

stoffsäure (D: 1,5) (Pictet, Gams, B. 42, 2949). — Nadeln (aus Benzol). UU 

F; 127° (T„ N.), 127-128° (P., G.). Ungemein löslich in Wasser, Alkohol, Äther, fast 

unlöslich in kaltem hochsiedendem Benzol (T. ? N.). Gibt mit Eisenchlorid eine grasgrüne 

Färbung, die auf Zusatz von Sodalösung blau und dann rotviolett wird (T., N.)- — Eeduziert 

FEHLiNGsche Lösung und ammoniakalische Süberlösung (T., N.). Geht bei längerem Schmelzen 

mit Kali in Protocatechusäure über (T., N.)- Das Calciumsalz liefert beim Destillieren mit 

Kalkhydrat Homobrenzcatechin (T., N.). 

4-Oxy-3-methoxy-phenyleasigsäurej Homovanillinsäure C 9 H 10 O 4 = (HO)(CH 3 -0) 
C„H3"CH 2 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen der AcetylhomovanilHnsäure (s. u.) mit Natronlauge 
(Tiemahn, Näöai, B, 10, 204). Man kocht das Azlacton der 3-Metnoxy-4-acetoxy-a-beivz- 

y coo 

amino-zimtsäure (CH s *COO)(CH 3 -0)C 6 H 3 CH:CC ' (Syst. No. 4300) (vgl. Eelen- 

N — C-C 6 H 5 

mbyer jun., A. 337, 267) mit Natronlauge in einer Wasserstoffatmo Sphäre und gibt zu der 
erkalteten Lösung erst Eisessig und dann H 2 2 (Mauthner, A. 370, 373). — Prismen 
(aus Wasser oder Benzol). F: 142—143° (T., N.; M.). 1 g Säure löst sich bei 14° in 
145— 150 Tln. Wasser, bei 75-80° in 5,3-5,5 Tln.; leicht löslich in Alkohol und Äther, 
sehr wenig in kaltem Benzol (T., N.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid schwach 
grau gefärbt (T., N.). ™ Reduziert nicht FEHLrNGsche Lösung (T., N.). Das Calciumsalz gibt 
beim Destillieren mit Calciumhydroxyd Kreosol (Bd. VI, S. 878) (T-, N.). Homovanillinsäure 
gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 170—180° Methylchlorid und Homoprotocatechu- 
säure (T., N.). Beim Erhitzen mit HI wird Methyljodid gebildet; der größte Teil der ent- 
stehenden Homoprotocatechusäure verharzt aber dabei (T., N.). 

3.4-Dimethoxy-phenyleBSigsätire, Homo Vera trnm säure Q l ^3. 1% Ot= (CH a '0) 2 C e H 3 * 
CH a *C0 3 H. B. Man erhitzt Homoprotocatechusäure in Methylalkohol mit 3 Mol. CH 3 I 
und 3 Mol. KOH und verseift den gebildeten Methylester durch Kali (Pictet, Gams, B. 42, 
2949). Entsteht entsprechend aus Homovanillinsäure (Tiemann, Matsmoto, B. 11, 143). 

— Kry stallwasserhaltige Nadeln (aus siedendem Wasser), die bei 80° (Pictet, Einkel stein, 
B. 43, 1984; C. 19101, 1621) bezw. 82° (P., G.) schmelzen. Das Hvdrat wird über H 2 S0 4 
wasserfrei (T.,M.;P., F.); schmilzt dann bei 98° (P., F.), 98-99° (T., M.; P., G.). Die wasser- 
freie Substanz krystallisiert aus Benzol + Petroläther (P., G.) und ist ziemlich leicht löslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (T„ M.). 

3-Methoxy-4-acetoxy-plienylessig'säure, Acetylhomovanillinsäure C n H ia O B = 
(CHg-CO-OJfCHa-OJCgHa-CHg-COaH. B. Beim allmählichen Zufügen einer auf 35-40° 
erwärmten Lösung von 50 Tln. KMnO a in 2000 Tln. Wasser zu einer Auflösung von 15 Tln. 
Eugenolacetat (BcL VI, S. 965) in 21 Tln. Eisessig entstehen Acetvanillinsäure und Acet- 
homovanillinsäure; diese ist in Wasser leichter löslich als jene (Tiemann, Nagai, JB. 10, 202). 

— Prismen. F: 140°; 1 g löst sich in 650—700 ccm Wasser bei 14°, in 40 ccm bei 75-80°, 
in 11 — 12 ccm bei 95-100"; leicht löslich in Alkohol und Äther (T., N.). — Zerfällt beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt in Essigsäure und ein in kalten Alkalien unlösliches 
Anhydrid (T., N.J. Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit K 2 Cr0 4 entsteht Vanillinacetat 
(Bd. VIII, S. 258) (Meissweb, D. R. P. 17107; Frdl. 1, 584). Wird von KMn0 4 in essig- 
saurer Lösung bei 60—70° zu Äcetylvanillinsäure und wenig Vanillinacetat oxydiert (T., N.). 
Acetylhomovanillinsäure geht bei längerem Schmelzen mit Kali in Protocatechusäure über 
(T„ N.). 

3. 4-Diacetoxy-phenyl essigsaure , Diacetylliomoprotocatechusäure C 12 H 18 O ß = 
(CHa-CO-OJaCgHa'CHa-COaH. B. Beim Kochen von Homoprotocatechusäure mit Essig- 
säureanhydrid (Nagai, B. 11, 658). — Mikroskopische Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 89° 
bis 90°. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Äther. 

3.4-Dimetiioxy-phenylessigsäure-cMorid, Homoveratroylchlorid C 10 H u O 3 Cl — 
(CH 3 '0) 2 C 6 H 3 *CH 2 *C0C1. B. Aus der entwässerten Säure in trocknem Chloroform und 
PC1 5 (Pictet, Finkelstein, C. r. 148, 926; B. 42, 1985; C. 1910 1, 1621). — Geht bei ca. 240° 
und 25 mm Druck als hellgelbe Flüssigkeit unter Zersetzung über. 

3.4-Dimetiioxy-phenacethydroxamBäiire 10 H 13 O 4 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH a -CO-NH- 
OH. B. Aus Nitromethyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton (Bd. VIII, S. 282) und NH 2 -OH 
in alkal. Lösung (Bjmini, G. 34 II, 289). — Blättchen. F: 137° (Zers.). Färbt sich mit FeCl 3 
violett, gibt mit Kupferacetat einen grünen Niederschlag. 
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3. 3,5 -iHoayy-pFienytessi g säure, 3.&-Dio3cy-a~toZuylsäure, CH 3 *CO a H 
Orcin-m-carbonsäure C 8 H S Ö 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim ^-^ 
Schmelzen des Triäthylesters der 3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-phenylessigsäuTe [ I 

mit Kali und wenig Wasser (Coknelius, v. Pechmann, B. 19, 1449; vgl. H _! \^ ^m 
v. P., Wolmahn, B. 31, 2016). — Wird beim Eindampfen der wäßr. Lösung zum Sirup in 
Form von Tafeln und Nadeln mit 1 Mol. H a O (C, v. P.) erhalten, die bei 54° schmelzen, beim 
Eindampfen bis zur Troekne jedoch in Nadeln vom Schmelzpunkt 127—128° (v. P., W.)- 
3.5-Dioxy-phenyIessigsäure ist leicht löslich in Alkohol, Äther und Wasser, unlöslich in CHCl a 
(C, v. P.). — Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (C, v. P.), Reduziert FEHLiWGsche 
und ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen (C, v. P.). Die alkal. Lösung rötet sich 
an der Luft (0., v. P.). Das Silbersalz zerfällt in der Hitze unter Abspaltung von Orcin (C, 
v. P.). — Pb(C 8 H 7 4 ) 2 + 2H 2 0. Feine Nadeln (aus Wasser). Wird bei 110° wasserfrei (0., v. F.). 

4. 2.a-Dio&y-phenylessigsäure, 2~ Oxy-phenylglykolsäure , 2*a-J>ioxy- 
a-toluylsüure 9 2-Oxy-mandelsäure C 8 H s 4 =HO-C 6 H 4 -CH{OH)-CO a H. 

a) Inakt. 2~03cy~mandelsäure C 8 H s 4 = HO-C 6 H 4 CH(OH)-C0 2 H. B. Man 

übergießt eine gewogene Menge KCN mit Äther, gibt Salicylaldehyd hinzu und setzt unter 
Kühlen allmählich die entsprechende Menge rauchender Salzsäure hinzu; die ätherische 
Lösung wird verdunstet, der Rückstand in konz. Salzsaure eingetragen, die Lösung nach 
einem Tage mit Wasser verdünnt und mit Äther ausgeschüttelt (Plöchl, jB. 14, 1317). 
Entsteht auch beim Behandeln von 2-Oxy-phenylglyoxylsäure mit Natriumamalgam (Baeyeie, 
Fetisch, B. 17» 974). — Sirup. — Liefert beim Abdampfen mit Salzsäure ein krystallinisches 
Lacton (Syst. No. 2510) (P.). Wird von HI zu 2-Oxy-phenylessigsäure reduziert (B,, F.). 

Inakt. a-Oxy-S-methoxy-phenylessigsäure-nitril, inakt. 2-Methoxy-mandel- 
säure-nitril C B H 9 2 N = CH 3 -0'CÄ-CH(OH)-CN. B. Aus Salicylaldehydmethyläther 
(Bd. VIII, S. 43), gelöst in Äther, KCN und rauchender Salzsäure (Voswinckejl, B. 15, 2025). 
Besser durch Einw. von KCN-Lösung auf die Disulfitverbindung des Salicylaldehydmethyl- 
äthers (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 828). — Körnige Krystalle (aus wenig 
siedendem Benzol). F: 71"; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin, 
unlöslich in Wasser (V-). — Liefert beim Kochen mit der 8-fachen Menge Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) 2-Oxy-phenylessigsäure; mit der 4-fachen Menge entsteht 2-Methoxy-phenyl- 
essigsäure (Gz., v. K., L.)- Verbindet sich mit alkoh. Ammoniak bei 70" zu 2.2'-Dimethoxy- 
a.a'-dicyan-dibenzylamin (Syst. No. 1911) und mit Anilin in Alkohol bei 100° zu a-Anilino- 
2-methoxy-phenylessigsäure-nitril (Syst. No. 1911). 

Inakt. 2-Methoxy-a-benaoyloxy-phenyleasigsäure-nitrilj inakt. O-Benzoyl- 
2-methoxy-mandelsätire-nitril C lfi H 13 3 N — CH 3 -0-0^4 *CH(0 -CO- G 6 H S )-CN. B. Aus 
Salicylaldehydmethyläther und Benzoylchlorid in Gegenwart von wäßr, KCN (Francis, 
Davis, Sqc. 05, 1405). - Krystalle (aus Alkohol). F: 87-88°. 

b) Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie der inaktiven oder einer 
aktiven 2-Oacy-tnandelsäure C 8 H a 4 = HO*C a H 4 , CH(OH)C0 2 H zugehören» 

Helicin-cyanhy drin C u H 17 0,N- C 6 HuO s ■ O • C 6 H 4 ■ CH(OH) * CN, Tetraacetyl-helicin- 
cyanhydrin C 22 H 25 O u N = (CH 3 -CO-O) 4 C fl H 7 O-OC fl H 4 -CH(0H)-CN und das entsprechende 
Amid C 22 H„0 12 N-(CH 3 -CO-0) 4 C 6 H-0-OC e H 4 -CH(OH)-CO-NH 2 s. bei Helicin, Syst. 
No. 4776. 

5. 4*a-lHoxy-phenylessigsäiire , 4- O&y-phenylglykolsüure, 4,a-L>ioxy- 
a-toluylsäure, 4-Oncy -mandelsäure C 8 H 8 4 — HO*C 6 H 4 -CH(OH)C0 2 H. 

a) Inakt. 4-Oayy~mandelsäure Q^ B A = H0-C 6 H 4 -CH(0H)-C02H. B. Aus 
4-0xy-benzaldehyd durch Überführung in das Cyanhydrin und Verseif ung desselben (Henry, 
Chem. N. 85, 301). Beim Erwärmen von Dhurrinsäure {Syst. No. 4776) mit verd. Salzsäure 
(unter Racemisierung?) (H.). 

Inakt. ü-Oxy-4-methoxy-phenylessigsäure , inakt. 4-Methoxy-mandelsäure 
CgH^ = CH 3 -0-C a H 4 -CH(OH)-CO a H. B. Beim Kochen von 4 -Methoxy- mandelsäure - 
äthylester oder dem entsprechenden Amid mit wäßrig- alkoholischer Kalilauge (E. Knorr, 
B. 37, 3174). Durch Verseif ung von 4-Methoxy-mandelsäure-nitril mit Salzsäure (Tiemanst, 
Köhler, B. 14, 1976). — Darst. Man stellt aus 4-Methoxy-mandelsäure-nitril den 3alzsauren 
Iminoäther dar, zersetzt ihn mit Wasser und verseift den abgeschiedenen Ester (E. Ksorr, 
B. 87, 3173). — Eisartige Gebilde kleiner Nadeln (ausÄther), Blättchen (ausÄther+ Ligroin 
oder aus Wasser). Monakim prismatisch (Zambontni, Z. Kr. 40, 272). F: 108-109° (E. Ks.). 
D 1 *: 1,397 (Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und in heißem Wasser 
(T., Kö.). Läßt sich mit Hilfe von Cinchonin in die optischen Komponenten zerlegen (E. Kn.). 
Wird bei langem Erhitzen mit Brucin oder Stiychnin auf 150—160° in geringem Betrage 
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aktiviert unter Bildung von rechtsdrehender Säure (Maeckwald, Paul, B. 38, 3654). — 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure allmählich rot (E. Kn.). — Cu(G B H 9 4 ) 2 . Amorpher 

frtmer Niederschlag (T., Kö.). — AgC 9 H 9 4 . Weißer amorpher Niederschlag, der sich 
eim Trocknen bräunt (T., Kö.). 

Inakt. a-Oxy-4-methoxy-phenylessigsäure-äthylester, inakt. 4-Methoxy-mandel- 
säure-äthylester CuHhO* = GH 3 -0'CA-CH(OH)C0 2 -C a H 5 . B. Man stellt auß Ania- 
aldehydcyanhydrin (s, u.) in Alkohol -f- Äther und HCl den salzsauren Iminoäthyläther 
dar und zersetzt diesen durch Stehenlassen mit Wasser (E. Kuorr, B. 37, 3173). — Nadeln 
(aus Wasser oder Ligroin). E: 47—48°. 

Inakt. a-Oxy-4-methoxy-phenylessigsäure-amid, inakt. 4-Methoxy-mandel- 
säure-amid C„Hu0 3 N = CH 3 C e H 4 CH(OH) CO NH 2 . B. Durch mehrstündiges Stehen 
des Anisaldehydcyanhydrins mit rauchender Salzsäure in der Kälte (Tiemann, Köhler, 
B. 14, 1977). Entsteht auch aus Anisaldehydcyanhydrin in Äther durch Einw. von HCl 
bei Anwesenheit von Feuchtigkeit {Mc Comeie, Barry, Soc. 95, 585; vgl. Misovici, B. 29, 
2099, 2101). Entsteht in kleiner Menge, neben dem entsprechenden Äthylester, bei der Zer- 
setzung des aus Anisaldehydcyanhydrin in Alkohol + Äther und HCl gewonnenen salzsauren 
Iminoäthyläthers mit Wasser (E. Knorr, B. 37, 3174). — Blättchen (aus heißem Wasser + 
Alkohol). F: 159° (T., Kö.), 163—164° (E. Kn.). Unlöslioh in kaltem Wasser, Gasolin und 
Äther, löslich in Alkohol (E. Kn.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge zu 4-Methoxy- 
mandelßäure verseift {E. Kn.). 

Benaalderivat C 16 H 15 O a N = CH a -0-C a H 4 -CH(OH)'CO-N:CH-C 6 H 5 . B. Entsteht 
neben anderen Produkten aus Anisaldehydcyanhydrin, Benzaldehyd und HCl in absoL Äther 
(Minovici, B, 29, 2100). — F; 183°. Unlöslich in Wasser undÄther, löslich in warmem Alkohol. 

Inakt. a-Oxy-4-methoxy-phenylesBigBäure-nitril , inakt. 4-Methoxy-mandel- 
säure-nitriU AniBaldehydeyanhydrin CÄ0 S N = CH 3 ■ O • C 6 H 4 • CH(OH) ■ CN. B. Ent- 
steht aus Anisaldehyd beim Erwärmen mit wäßr. Blausäure (Erlenmeyer, Schäutfelen, 
Sitzungsber. Bayr. Akad. d. Wiss. 7 [1877], 273), schließlich auf 125° (Tiemann, Köhler, 
B. 14, 1976) oder beim Behandeln mit KCN + Salzsäure (E. Khorr, B. 37, 3173) oder beim 
Behandeln der Disulfitverbindunc mit KCN (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 
831). — Darst. Man fügt unterhalb 10° zu 50 g Anisaldehyd 30 g gepulvertes KCN und 33 g 
Salzsäure (D: 1,185) abwechselnd in kleinen Portionen, wobei die Temp. nicht über 10° steigen 
darf (Mo Comeie, Parry, Soc. 95, 586). — Krystalle (aus einem Gemisch von Benzol und 
Petroläther). F: 67° (Mc C, P.)> 66—67° (E. Kw.), 63° (E., Sch.; T., Kö.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther undBenzol, schwer in Gasolin und Wasser (E. Ksr.). Ist nur bei Ausschluß der 
Feuchtigkeit haltbar (E. Kn.). — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure 4-Oxy-phenyl- 
essigsäure (Cz., v. K., L.). Beim Eintragen von Anisaldehydcyanhydrin in mit Kältegemisch 
gekühlte äther. Salzsaurelösung unter Ausschluß von Wasser entstehen 3-Oxo-2,5-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-pyrazin-dihydrid-{3.4) (Syst. No. 3636), sowie eine Verbindung der empirischen 
Zusammensetzung G^HuC^N (gelbliche Nadeln aus Methylalkohol; F: 156°; sehr leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, Essigester) (Mc C, P.). Gibt mit rauchender Salzsäure in der Kälte 
das 4-Methoxy-mandelsäure-amid und daneben viel Harz (T., Kö.). Beagiert mit alkoh. 
Ammoniak bei 60—80° unter Bildung von 4-Methoxy-a-amino-phenjlessigsäure-nitril (Syst. 
No. 1911) (T., Kö.). Beim Einleiten von HCl in eine absol. -äther. Lösung von Anisaldehyd 
und Anisaldehydcyanhydrin entsteht 2.5-Bis- [4-methoxy-phenyl]-oxazol (Syst. No. 4253) 
(Mmovici, B. 29, 2100; Mc C. s P.). 

Inakt. 4-Methoxy-a-benzoyloxy-phenylessigBäure-nitril, inakt O-Benzoyl- 
4-methoxy-mandelsänre-nitril (^^„0^ = CH 3 -OC 6 H 4 -CH(0-CO-C 8 H 5 )*CN. B> 
Aus Anisaldehyd und Benzoylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN (Francis, Davis, Soc. 95, 
1405). Aus Anisaldehydcyanhydrin und Benzoylchlorid in Gegenwart von wäßr. Kalilauge 
(F., D.). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 66-67°. 

Inakt. 4-Methoxy-a - [3-nitro-benzoyloxy] -phenylessigsäure-nitril, inakt. 
O - [3 - Nitro - benaoyl] - 4 - methoxy - mandelsäure - nitril C la Hi 2 5 N 2 = CH 3 ■ O ■ C 6 H 4 * 
CH(0-C0-C R H4-N0 a )CN. B. Aus Anisaldehyd und 3 -Nitro -benzoylchlorid in Gegenwart 
von wäßr. KCN (F., D., Soc. 95, 1408). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129-130°. 

Inakt. 4-Methoxy-a-cinnamoyloxy-phenylessigsäure-nitril, inakt. O-Ctrmamoyl- 
4-methoxy-mandelsäure-nitril C ls H a5 O^T = CH 3 -OC 6 H 4 -CH(0-CO-CH:CH-C 6 H B )-CN. 
B. Aus Anisaldehyd und Zimtsäurechlorid in Gegenwart von wäßr. KCN (F., D., Soc. 95, 
1408). - Krystalle (aus Alkohol). F: 86-87°. 

Inakt. 4- Methoxy -a-anisoyloxy-phenylesBigBäure- nitril, inakt. O-Anisoyl- 
4-methoxy-mandelsäure-nitril G 7 H v 4 N = CHa-O-C^-CHCO-CO-aH^Ö-CH^-ON. 
B. Aus Anisaldehyd und Anisoylchforid in Gegenwart von wäßr. KCN (F., D,, Soc. 95, 
1407). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69—70°. 
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b) Derivate der beiden aktiven &-Oxy-mandelsäuren C a H fi 4 = HO-C 6 H 4 * 
CH(OH)-CO a H. 

Links drehende a-Oxy-4-methoxy-phenylessigsäure s linksdrehende 4-Methoxy- 
mandelsäure C B H l0 O< = CHaOCACHfOHjCOaH. B, s. bei der rechtsdrehenden 
Form. — Bildet im wasserfreien Zustand sehr dünne Täf eichen (Zameonini, Z. Kr. 40, 274); 
F: 104-105° (E. Knork, B. 37, 3175). Krystalle (aus Wasser) mit 2 H a O (E. Kn.); monoklin 
sphenoidisch (Z.); D: 1,340 (E. Kn.). [a]£: —145,24° (in Wasser; p = 2,500) (E. Kn). 

Rechtsdrehende a-Oxy-4-methoxy-phenylessiirsäure, reohtsdrehende 4-Meth- 
oxy-mandelsäure C B H 1(h 4 = CH 3 ■ O • C e H 4 - CH(OH) ■ C0 2 H. B. Aus der inakt . 4-Methoxy- 
mandelaäure in Alkohol durch Spaltung mittels Cinchonins; bei der fraktionierten 
Krystallisation scheidet sich daa Salz der rechtsdrehenden Säure aus, wahrend das der links- 
drehenden zunächst gelöst bleibt (E. Knorr, B. 37, 3175). — Wasserfreie Tafeln (aus Äther); 
monoklin sphenoidisch (Zambonihi, Z. Kr. 40, 273); F: 104-105° (E. Ret.); D 16 : 1,354 (Z.). 
Krystalle mit 2 H a O (aus Wasser) (E. Kh.); monoklin sphenoidisch (Z.); D lfl : 1,339 (Z.). 
[a]%i + 146,14° (in Wasser; p = 2,49975) (E. Kn.). 

cj Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie der inaktiven oder einer 
aktiven 4=-Oxy -mandelsäure C B H a 4 = HO'C 6 H 4 CH(OH)-C0 2 H zugehören. 
Dhurrinsäure C 14 H 18 9 = HO-C 6 H 4 -CH(0'C 6 H u O & )'(X) 2 H 8 . Syst. No. 4776. 
Dhurrin C 14 H 17 7 N = HO-CaHi-CHtO-C.HnOsJ'CN s. Syst. No. 4776. 

6. x,a-Dioxy~phenylessig säure, x-Oxy-phenylglykolsäure, x.a-Dioxy- 
a-toluylsäure, eso-Oxy -mandelsäure C 8 H a 4 = HO-C 6 K 4 -CH(OH}C0 2 H. Als 
solche wurde vor dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
eine Säure angesehen, die später von Kotake (H. 65, 397, 402; Journal of Biological Chem. 
36, 321) und Fromherz {H. 70, 351) als linksdrehende £-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure (S. 426) 
erkannt worden ist. 



7. 3*5-Dioxy-2-methyl-benzol-carbon8äure-(l), 3,5-Dioxy- CO a H 
2-tnetftyl-benzoesäure 9 3.S-Dioxy-o-toluylsäure 1 ), Kresorsellin- ^ — ^_r*rr 
saure C 8 H s 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen des Natrium- I I a 
salzes der 2^Methyl^benzoesäure-disulfonsäure-(3.5) (Syst. No. 1585a) mit HO-k^-OH 
Kali (Jacobsen, Wierss, B. 18, 1960), — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 245° unter be- 
ginnender Bräunung; löst sich bei 0° in 116° Tln. Wasser; sehr leicht löslich in siedendem 
Wasser und in Alkohol (J., W.). — Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid schwarzbraun 
gefärbt, wobei dieses reduziert wird (J., W.). Kresorsellinaäure reduziert in der Wärme 
ammoniakalische Silberlösung und FEHLiNGsche Lösung (J., W.). Spaltet beim Erhitzen mit 
konz. Barytlösung oder mit konz. Salzsäure auf 200° keine Kohlensäure ab (J., W.). Beim 
Erhitzen von Kresorsellinsäure mit konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht 2.4.6.8-Tetraoxy- 
l.a-dimethyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 554) (Liebermank, v. Kostanecki, Cahpt, A. 240, 
280). — NH 4 C 8 H ? 4 . Sehr große Prismen (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in eiskaltem 
Wasser, sehr leicht in heißem Wasser (J., W.). 

C0 2 H 

8. &*5-Dioxy-2~methyl-benzol-carbonsäure - (1), -"^-CH 
4r.S-Dioxy-2-tnethyl-benzoesaure, d*S-ZHoxy- | I 3 
o-toluylsäure 1 ) C 3 H 3 4 , s. nebenstehende Formel. flU "^/ 

OH 
4,5-Dlmethoxy-2-metbyl-benzoesätire C 10 H 12 O 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 Hjs(CH 3 )-C0 2 H. B. 
Aus 4.5-Dimethoxy-2-methyl-benzaldehyd beim Oxydieren mit wäßriger Kaliumpermanganat- 
lösung, neben 4.5-Bimethoxy-phthalsäure (Perktn, Wetzmans, Soc. 89, 1651; Gatter- 
mann, Ä. 357, 370). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 146— 147° (G.), 
145° (Zers.) (P., W.). Fast unlöslich in kaltem Wasser (P., W.)- 

9. £,6-Dioxy-2-methyl-benzol-carbonsäure-(l) , 4.6-Dioxy- qq jj 
2-methyl-bensoesäure f 4.6-lMoxy-o-toluylsäure 1 ), Orcincarbon- \ 2 
säure aus Flechtensäuren, Orsellinsäure C s H a 4 , s. nebenstehende HO-r"^CH 3 
Formel. Zur Konstitution vgl. Grimatjx, Bl. [2] 3, 410; J. 1865, 588; L^J 
Henrich. B. 37, 1407; Thiel, Schumacher, Roemer, B. 38, 3861. — B. w 
Beim Kochen von Lecanorsäure 16 H u O 7 (S. 415) mit der zur neutralen Reak- ^"- 
tion hinreichenden Menge Kalk- oder Barytwaaser (Stejxhouse, A. 68, 61, 68; 149, 289), 
Beim Kochen von Lecanorsäure {Hesse, J. pr. [2] 57, 268) oder Gyrophorsäure C24H 20 O I0 

') Bezifferung der o-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IS, S. 462, 
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(S, 417) (Hesse, J. pr. [2] 62, 463) mit Eisessig. Man kocht Lecanorsäure mit überschüssigem 
Barytwasser bis zur Abscheidung von BaC0 3 und kühlt dann mit Eis (Hesse, J. pr. [2] 57, 
268). Beim Kochen von Gvrophorsäure mit Alkohol entatehen Orsellinsäure und deren 
Äthylester (Zopf, ä. 300, 334; Hesse, J. pr. [2] 62, 463; vgl. auch Stenhouse, A. 70, 221, 
224). Beim Kochen von Erythrin C 20 H 22 O 10 (S. 416) mit Natronlauge (Hesse, A. 117, 311). 
Neben anderen Produkten beim Kochen von Betaerythin C al H 24 1<( (S. 430) mit Wasser 
(Lamfabter, A. 134, 247). Orsellinsäureäthylester entsteht neben Orcin und C0 2 beim 
Kochen von Lecanorsäure mit Äthylalkohol (Hesse, A. 139, 27; J. pr. [2] 57, 268; vgl. 
Schunok, A. 54, 265; Ste., A. 68, 64, 68), mit Alkohol und Alkali (Laurent, Gerhardt, 
A. eh. [3] 24, 320); ferner, neben Pikroerythiin, beim Kochen des Erythrins mit Alkohol 
(Heeren, Journal f. Chemie u. Physik 59 [1830], 341; Berzelius' Jahresber. 11, 279; Sch., 
A. 61, 72; Ste,, A. 68, 74; Strecken, A. 68, 111; Hesse, A, 117, 313, 320; Ste., A. 125, 
359; 149, 293), femer, neben anderen Produkten, beim Kochen von Betaerythrin mit Alkohol 
(Lamp arter, A. 134, 246). — Darst. Man erwärmt eine Lösung von Erythrin in Aceton 
mit Barytwasser im Wasserbade so lange, bis aus einer Probe der Lösung auf Zusatz von 
Salzsäure kein gallertartiger Niederschlag von Erythrin mehr fällt, sondern krystallinische 
Orsellinsäure; dann wird mit HCl angesäuert (Hesse, A. 139, 35; Henrich, B. 37. 1414). 

Orsellinsäure krystalüsiert aus verd. Essigsaure in Nadeln mit 1 H a O, aus Alkohol in 
Nadeln mit 1 H a O oder in Rhomboedern mit 2 H a O (Hesse, J. pr. [2] 57, 268). Wird bei 100» 
wasserfrei (Hesse, A. 117, 311). Schmilzt bei 176° und zerfällt hierbei in C0 2 und Orcin 
(Hesse, A. 117, 312). Sehr leicht löslich in Alkohol; löst sich in 4,5 Tln. Äther bei 20° (Hesse, 
A. 139, 36). Kristallisiert unverändert aus heißem Glycerin (Hesse, J. pr. [2] 57, 269). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,271x10 4 (Henrich, B. 37, 1415). Ver- 
lauf der Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als Maß der 
Acidität: Thiel, Roemer, PK Gh. 63, 751. Ist zweibasisch und gibt gefärbte alkalische 
Lösungen (Thiel, Schumacher, Roemer, B. 38, 3861). Gibt mit Eisenchlorid eine purpur- 
violette Färbung (Hesse, A. 117, 312). Mit Soda und H 2 2 entsteht in der Wärme eine tief 
purpurrote Lösung (Wurster, B. 20, 3939). Zerfallt beim Kochen mit Wasser in C0 2 und 
Orcin (Ste., A. 68, 62, 76; Hesse, A. 139, 36; Cazeneuve, El. [3] 15, 75), ebenso beim Er- 
hitzen mit überschüssigem Kalk- oder Barytwasser (Ste., .4. 68, 62) oder mit Arsensäurelösung 
(Schief, G. 14, 462). Dieselbe Spaltung vollzieht sich bei längerem Kochen mit Alkohol 
(Hesse, A. 139, 36), ferner beim Erhitzen mit Anilin auf 110° (Caz., 0. r. 115, 184). Oraellin- 
säurB wird von überschüssigem Brom in C0 2 und eso-Tribrom-orcin gespalten (Hesse, A. 117, 
312). Einw. von PO01 3 : Schiff, G. 14, 462. Bei der Einw. von 1 Mol. Benzoldiazonium- 
chlorid in Gegenwart von Soda entsteht Benzolazoorsellinsänre (Syst. No. 2144) (Henrich. 
DoascHKY, B. 37, 1422). 

Ba(C g H 7 4 ) 2 + xH 2 0. Kleine Prismen. Äußerst löslich in Wasser und in wäßr. Alkohol; 
zersetzt sich bei 100° (Stenhouse, A. 68, 63). 

Funktionelle Derivate der Orsellinsäure. 

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2 - methyl - benzoesäure , Monome thyläther orsellinsäure, 
Everninsäure 1 ) C 9 H 10 O 4 = (HOKCHs-OjCeH^CH^-CO^H. B. Durch Verseifung ihres 
Methylesters (S. 414) mit alkoh. Kalilauge (Herzig, Wenzel, Kurzweil, M. 24, 900). 
Beim Kochen von Evemsäure Ci,H le r (S. 416) (Stenhoitse, A. 68, 87; Hesse, A. 117, 
299; J.pr. [2] 57, 251) oder der Ramalsäure (S. 416) (Hesse, J.pr. [2] 57, 254) mit 
Barytwasser. — Haarförmige Krystalle (aus Wasser) (St.), bonzoesäureähnliche Krystalle 
(Hesse, A. 117, 300). F: 145-146° (Her., W. t K.), 158» (Hesse, J.pr. [2] 57, 251) 2 ). 
Schwer löslieh in kaltem Wasser, ziemlich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und 
Äther (St.), weniger leicht in siedendem Benzol (Hesse, A. 117, 300). Die wäßr, Lösung 
wird von EeCl 3 violett gefärbt (Hesse, A. 117, 300). — Everninsäure liefert beim Erhitzen 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure Orcin (Hesse, J . pr, [2] 57, 252). Nitrierung mit 
konz. Salpetersäure: Hesse, A. 117, 300 3 ). — AgC 9 H 9 4 (Stenhoitse, A. 68, 00). — 
Ba(C„H 9 4 } a -f aq. Prismen (aus wäßr. Alkohol). Fast unlöslich in kaltem Alkohol (St.). 
Enthält 8 H 2 (Hesse, J. pr. [2] 57, 252). — BaC a H 8 4 -f H 2 (Hesse, J. pr. [2J 57, 252). 



*) Die Konstitution der natürlichen Everninsäure und ihre Identität mit Monom ethyläther- 
orsellinsäure von Herzig, Wenzel, Kurzweil (M, 24, 900) folgt aus den Arbeiten von E. Fischer, 
HoEßCH {A. 391, 349, 351, 370) und Hoesch {B. 46, 886, 892), die nach dem Liter atur-Sehluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erischienen sind. 

s ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1- I, 1910] zeigte Pfau 
[B. 57, 470), daß Everninsäure, die bei langsamem Erhitzen unterhalb des Schmelzpunktes C0 2 
abgibt, bei schnellem Erhitzen (Bloc Maquenne) den SchmelÄpunkt 170 — 171° aufweist. 

3 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] erhielt Hesse 
[J.pr. [2] 93, 436) hierbei Dinitroeverninsäure. 
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4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzoesäuxe, Dimethylätherorsellinsäure C 10 H 12 4 = 
<CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-COä,H. B, Man behandelt Monomethylätheroraellinsäuremethylester mit 
Diazomethan und verseift den so entstehenden DhnethylätherorseUinsäuremethylester mit 
KOH (Herzig, Wenzel, Kurzweil, M, 24, 901). — Prismen (aus verd, Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 140°. 

MonoerythritätherorBellinsäure, Pikroerythrtn. C 12 H 16 ? = [(HO) 3 C 4 H 8 ■ 0](HO)C fi H 2 
(CH 3 )'C0 2 H. Zur Zusammensetzung vgl. Strecker, A. 68, 111. Zur Konstitution vgl. 
Berthelot, Chimie organique fondee sur la Synthese, T. II [Paria 1860], p. 227; Menschutkin, 
Bl. [2] 2, 430; J, 1864, 549; de Luynes, A. eh. [4] 2, 427; A. 132, 355; Hesse, B. 37, 4696. 

— B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von Erythrin C 2O H 4a O 10 (S. 416) 
mit Wasser (Schtjnck, A. 61, 65, 76), mit Ammoniak (Heeren, Journal f. Chemie u. Physik 
58 [1830], 325), mit Kalk- oder Barytwasser (Stenhottse, A. 08, 76; Strecker, A. 68, 111) 
oder beim Kochen mit Alkohol (Hesse, A. 117, 313, 320; Ste., .4.125, 359; 149,293), besonders 
gut mit Amylalkohol (Hesse, A. 139, 33). — Krystallisiert wasserfrei aus Amylalkohol in 
seideglänzenden Prismen, aus Wasser mit 3 H 2 (Hesse, A. 139, 34). P: 158" (Hesse, A. 117* 
321). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, viel weniger in kaltem Wasser (St., A. 68, 77). 
Löst sieh in Alkohol und Äther (Sch.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalk- oder Barytwasser 
in C0 2 , Orcin und Erythrit (Bd. I, S. 525) (Ste., A. 68, 78; vgl. Hesse, A. 117, 329). 
Bleibt beim Kochen mit absol. Alkohol unverändert (Sch.). — Schmeckt bitter (Sch.). — 
Die ammoniakalische Lösung färbt sich an der Luft dunkelrot (Heeren). Gibt mit Eisen- 
ehlorid eine purpurviolette Färbung; wird von Bleizucker nur nach Zusatz von NH 3 amorph 
gefällt (H., A. 117, 321). 

Dibrompikroerythrin s. S. 418. 
Betapikroerythrin C 13 H 16 6 s. S. 430. 

4.6 -Dioxy -2 -methyl - benzoesäure - methylester, Orsellinsäure -methylester 
CgH l0 O 4 = (H0) a C 6 H 2 (CH 3 )'CO 2 *CH 3 . B. Aus Orsellinsäure mittels Diazomethans (Herzig, 
Wenzel, Kurzweil, M. 24, 898). Beim Kochen von Lecanorsäure (S. 415) mit Methyl- 
alkohol (Schttnck, A, 54, 268; Her., W-, K,). Beim Kochen von Erythrin C 20 H 22 O l0 (S. 416) 
mit Methylalkohol (Stenhouse, A. 68, 75; vgl. Strecker, A. 68, 111). — Nadeln (aus 
Wasser oder verdünntem Alkohol), Prismen (aus Benzol), Blättchen oder Spieße (aus Methyl- 
alkohol). F: 138° (Hesse, J. pr. [2] 57, 268), 139° bezw. 140° (Her., W., K.). Kaum löslich 
in Wasser, leicht in heißem Alkohol (HESfcE). Die alkoholische Lösung wird von wenig 
FeCl s purpurviolett gefärbt (Hesse). 

6 - Oiy - 4 - methoxy - 2 - methyl - benzoesäure - methylester , Monomethyläther- 
orsellinsäure-methyleBter, EverninBäure-methylester ltt H u O 4 = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 2 
(CHaJ-CO^-CHa 1 )- B. Aus Orsellinsäure-methylester mittels Diazomethans (Herzig, Wenzel, 
Kurzweil, M. 24, 899). — Blättchen (aus Methylalkohol.) F: 63—65°. 

4.6-Dioxy-2-methyl-ben5ioesäure-äthylester, Orsellinsäure-äthylester C 10 H 1 2O4 
= (HO) 2 C^ 2 (CH a )-C0 2 -C 2 H 5 . Alte Literatur: Qm. 3 [1859], 290. Identität der Produkte 
verschiedener Benennung und Herkunft: Strecker, A. 68, 111, 113. Zur Zusammensetzung 
vgl. Strecker, A. 68, 112; Laurent, Gerhardt, A. eh. [3] 24, 320; J. pr. [1] 45, 305. 

— B. s. bei Orsellinsäure, S. 412. — Blättchen (aus siedender Essigsäure), sechsseitige 
Prismen (aus Alkohol oder aus Benzol -f Ligrom). Sublimierbar (Schunck, A. 54, 266). 
F: 132 D (Hesse, A. 117, 314), 131—132» (Zopf, A. 300, 333). Leicht löslich in Alkohol. 
Äther, Eisessig, schwer in Chloroform, Benzol, sehr wenig in heißem Ligroin (Zopf). Löst 
sich in 96 Tln. siedenden Wassers (Sohtjnck, A. 54, 266). Wird von Bleiessig gefällt (Sch.; 
Stenhouse, A. 68, 74). — Beim Kochen mit Alkalien entstehen Orcin und Alkohol (Sch.; 
L., G.). Bei der Einw. von 1 Mol. Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von NaOH ent- 
steht Benzolazo- orsellinsäure- äthylester (Syst. No. 2144) (Henrich, Dorschky, B. 37, 1416); 
bei der Einw. von 2 Mol. Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von NaOH entsteht Bis- 
benzolazo-orsellinaäure-äthylester (Henrich, B. 37, 1409). 

6-03cy-4-meth.oxy-2-methyl-benzoesäure-äthylester, Monome thylätheror sellin- 
säure - äthylester, Everninsäure - äthylester C^HuOi — (HO)(CH s -O)0 fi H 2 (CH 3 )-C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Bei längerem Kochen von Evernsäure C 17 H le 7 (S. 416) mit absol. Alkohol, 
am besten in Gegenwart von Kali (Stenhottse, A, 68, 90). Aus everasaurem Kalium, 
Äthyljodid und Alkohol beim Kochen am Rückflußkühler oder Erhitzen im Druckrohr auf 
100° (Hesse, J. pr. [2] 57, 251). - Prismen (aus Alkohol). F: 72° (H.). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (St.). 

l ) So formuliert auf Grund der Arbeiten von E. Fischer, Hoesch, A. 391, 349, 351, 367, 
und Hoesch, B. 46, 886, die nach dem Literatur- Schluß termin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienen aind. 
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4.6 -Dioxy - 2 - methyl - benzoesäure - iBoamylestei% Orsellin saure - isoamylester 
Ci 3 H 18 4 = {HO)2C e H 2 (CH 5 )-CO a -C 5 H 1J . B. Beim Kochen von Erythrin (ß. 416) mit Amyl- 
alkohol, neben Pikroerythrin (Hesse, A. 139, 33; vgl. Stenhouse, A. 125, 356). — Prismen 
(aus Äther). F: 76° (korr.) ; unlöslich in Wasser, sehr leioht löslich in Alkohol und Äther (H.). 

4.8 -Dioxy-2-methyl-benzoeßäure-[5-oxy-3-niethyl-4-oarboxy- n(\ tr 

phenyl]-ester, p-Diorsellinßiiure, Lecanorsäure C 16 Hi 4 7 , s. neben- , 2 

stehende Formel. Identität der Produkte verschiedener Herkunft: Ger- HO-j^"S-CH 3 
hardt, Traite de chimie organique, T. III [Paris 1854], p. 796; Steh- M 

hoitse, A. 149, 289. Zur Zusammensetzung vgl. Laurent, Gerhardt, ■ 

A. eh. [3] 24, 319; J. pr. IU 45, 305. Zur Konstitution vgl. Menschut- x 

kin, Bl. [2] 2, 429; J. 1864, 549; Hesse, J. pr. [2] 62, 464, CO 

V. Lecanorsäure ist zuerst von Schunck (A. 41, 158) in verschiedenen i 

Flechten (Lecanora- und Variola-Arten) beobachtet worden. Findet sioh HO-, i-CH 3 
im einzelnen in folgenden Flechten: Pachnolepia deeussata (Motow) L^^J 

Körber (Zopf, A. 317, 120), Leprantha impolita (Ehrh.) Körber (Zopf, L^ 

A. 338, 47), Rocceila canariensis Darbishire (Hesse, J. pr. [2] 57, 264, 
270), Rocceila tinetoria (L.) Ach. (Stenhouse, A. 68, 59; Hesse, J. pr. [2] 57, 264; B. 37, 
4693; Ronceray, Bl, [3] 31, 1098), Roocella portentosa Mtg. und Rocceila sinensis Nylander 
(Hesse, J. pr. [2] 57, 264, 270), Gyrophora polyrrhiza (L) Körber (Zopf, A. 340, 288), 
Psora ostreata (Hoffm.) Sehaerer (Zopf, A. 306, 304), Urceolaria eretacea Massalongo 
( = Diploschistes cretaceus) (Hesse, J. pr. [2] 58, 501; Zopf, A. 295, 282; 306, 319; 346, 
101), Pertusaria lactea Nyl. (Zopf, A. 321, 40), Haematomma coccineum (Hesse, J. pr. [2] 
76, 52), Pannelia scortea Ach. (Zopf, A. 295, 278; 306, 319; Hesse, J. pr. [2] 70, 472), 
Parmelia Borreri Turn. (Zopf, A. 313, 332; Hesse, J.pr. [2] 70, 482), Parmelia tiliacea 
(Hoffm.) (Zopf, Die Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 418), Parmelia tinetorum Despreaux, 
Nyl. (Hesse, J. pr. [2] 57, 412; 62, 455, 456; 63, 533; 68, 45, 46; 70, 482; 73, 146 [zur Pro- 
venienz vgl. Hesse, J. pr. [2] 68, 45, 46]), Parmelia fuliginosa Nyl. (Hesse, J. pr. [2] 58, 
474; 62, 452), Parmelia fuliginosa (Fr.) var. ferruginascens Zopf (Zopf, A. 306, 316), Par- 
melia verruculifera Nyl. (Zopf, A. 306, 318), Parmelia subaurifera Nyl. (Zopf, Die Flechten- 
stoffe [Jena 1907], S. 135, 418). Umstritten ist das Vorkommen von Lecanorsäure in Diplo- 
sohistes seruposus (L.) Norman (— Urceolaria scruposa Ach.) (Hesse, J. pr. [2] 58, 499; 
88, 56; 70, 496; 76, 45, 47; vgl. dagegen Zopf, A. 324, 74; 346, 98), ebenso in Diplo- 
schistes bryophilus (Ehrh.) (= Urceolaria bryophila [Ach.]) (Hesse, J. pr. [2] 63, 550; 
83, 89; vgl. dagegen Zopf, A. 346, 101), Parmelia sorediata (Ach.) Th. Fr. (Hesse, J. pr. 
[2] 62, 453; 65, 553; vgl. dagegen Zopf, A. 317, 132), Parmelia olivacea (L.) Ach. (Hesse, 
J.pr. [2] 83, 540; 85, 553; 68, 49; vgl. dagegen Zopf, Flechtenstoffe, S. 418 Anm.), 
Parmelia perlata Ach. (Hesse, J. pr. [2] 57, 264; vgl. dagegen Zopf, ,4. 295, 281). — Darst. 
Die Flechten (am besten Rocceila tinetoria vom Cap vert) werden mit Äther ausgezogen, der 
Äther ab destilliert, der Rückstand in Kalkmilch gelöst, die Lösung mit Schwefelsäure gefällt 
und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert (Hesse, A. 139, 24). 

Prismen (aus Wasser oder Alkohol), Nädelchen (aus Äther). Kristallisiert mit 1 H B 0; 
wird bei 100° wasserfrei (Hesse, A. 139, 25). F: 166° (H., J. pr. [2] 57, 265; B. 37, 4693), 
167° (Zera.) (Zopf, A. 336, 47). Die wasserfreie Lecanorsäure ist sehr hygroskopisch (H., 
J. pr. [2] 57, 265; Ronceray, Bl [3] 31, 1100). Kaum löslich in kaltem Wasser; 1 Tl. löst 
sich in 2500 Tln. siedendem Wasser, in 15 Tln. siedendem Alkohol von 80 % und *n 150 Tln. 
desselben Alkohols bei 15,5° (Schusck, A. 54, 261). Aceton löst bei 13,5° 7 D / Lecanorsäure 
(R.). Löslich in 24 Tbl. Äther bei 20° (H., A. 139, 27). Sehr wenig löslich in heißem Benzol 
(Z., A. 336, 47). Unlöslich in wäßr. Essigsäure (Schwarz, Beiträgt zur Biologie der Pflanzen 
3 [1883], 254). Wird aus der Lösung in Baryt nicht durch CO« gefällt (Stenhouse, A. 68, 
ÖO; Hesse, A. 139, 27). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelpurpurrote 
Färbung; sie wird nicht durch alkoh. Bleizuckerlösung gefällt (Schxt., A. 54, 262). Die alkoh. 
Lösung gibt mit Chlorkalklösung eine blutrote Färbung (charakteristische Reaktion) (St., 
A. 68, 59; Z„ A. 336, 47); später tritt Verfärbung ein (Z., A. 348, 97). Lecanorsäure reduziert 
in der Hitze ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung (Schtj,, A. 54, 262). Lecanor- 
säure gibt nach Neutralisation mit Kalk oder Baryt beim Kochen mit Wasser Orsellinsäure 
(St., A. 88, 61, 68). Zerfällt beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser in C0 2 und Orcin 
(Sohu., A. 41, 159; St., A. 68, 61; H., J. pr. [2] 57, 268), ebenso beim Erwärmen mit verd. 
Schwefelsäure (Schu., A. 54, 262). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen Orsellmsäure- 
ester(H., A. 139, 27; J. pr- [2] 57, 268; vgl. Schtt., A. 54, 263; St., A. 68, 64, 68). Die 
Lösung von Lecanorsäure in heißem Eisessig geht beim Kochen in Orsellinsäure über 
(H., J. pr. [2] 57, 268; Z., A. 336, 47). 

l ) Der Beweis für die von Hesse (J.pr. [2] 62, 464) aufgestellte Strukturformel wurde erst 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 1910] von E. Fischer, 
H. O. L. Fischer {B. 46, 1138) uod E, Fi. (B. 46, 3270) erbracht. 
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Salze. KC 18 H 13 0j +H 2 0. Krystalic (aus heißem Alkohol). Leicht löslich in heißem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Wasser (Hesse, J. pr. [2] 57, 266). — Cu(C, 6 H 3 7 ) 2 4- 2H a O. 
Amorphe Flocken. Unlöslich in kaltem Wasser (H„ J, pr. [2] 57, 267). — Ca(C 16 H la O ? ) 2 
+ 4H 2 0. Kristallinisch. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser 
(H., J. pr. [2] 57» 267). — Ba(C 16 H la 7 ) a . Sternartige Krystalle (aus heißem Alkohol) (Sten- 
house, A. 68, 60). — Ba(C 16 H 13 T ) a -]-5H 2 0. Weiße Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser <H., J. pr. [2] 57, 266). 

Dibromlecanorsäure 0! e H ia O,Br 2 = (HO) 3 C 15 H a 2 Br 2 *CO 2 H. B. Beim Versetzen 
einer äther. Lecanorsäurelösung mit einer äther. Bromlösung (Hesse, A. 139, 28). — Kleine 
Prismen (aus Alkohol). F: 179° (korr.). Unlöslich in Wasser; in Alkohol und Äther schwerer 
löslich als Lecanorsäure. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid purpurviolett gefärbt. 

Tetrabromlecanorsäure C lö H 10 O 7 Br 4 s. S. 418. 

Monomethyläther-p-diorsellinsäure, Monomethyläther-leeanor- pp tt 

säure, Evernsäure Gj ; H 16 7 , s. nebenstehende Formel 1 ). Zur Konstitution , 2 

vgl. Hesse, J. pr. [2] 57, 255; Abderhaldens Biochemisches Handlexikon, HO--^>-CH 3 
Bd. VII [Berlin 1912], S. 73. - F. In Evernia prunastri (L.) Ach. var. vul- ! I 

garis Körber (Zopf, A. 297, 301; Hesse, J. pr. [2] 57, 247), Evernia prunastri ^.^ 

(L.) Ach. var. gracilis (H., J. pr. [2] 57, 247), Ramalina pollinaria (Westr.) 

Ach. (Zopf, A, 297, 308; H„ J. pr. [2] 57, 249), Cladonia rangiferina (Schwarz, qq 

Beiträge zur Biologie der Pflanzen 3 [1883], 259; vgl. dagegen Z., A. 300, 327). i 

— Prismen bezw. kugelige Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 169— 170° HO-i-^^j-CHs 
(Gasentw.) (Z., A. 297, 301), 168-169° (H., J. pr. [2] 57> 250). Unlöslich in L^J 
kaltem Wasser, spurenweise löslich in siedendem (Stenhouse, A. 68, 84). A „„ 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, sehr U - GJA 3 
wenig in kaltem Äther, schwer in siedendem Äther (Z., A. 297* 301). — Zerfällt beim Kochen 
mit Barytwasser in CO a , Orcin und Everninsäure (S. 413) (St., A. 68, 87; 155, 55; H. 
A. 117, 299; J. pr. [2] 57, 251). - KC l7 H 15 0,. Seideglänzende Krystalle (aus verd. Alkohol) 
(St., A. 68, 85). — KC 17 H u Oj + 2H a O. Zarte Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser 
Hält bei 140" noch 1 H a zurück (H., J. pr. [2] 57, 251). - Ba(C 17 H 15 7 ) 2 -f H 2 0. Prismen 
(aus verd. Alkohol). Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in verd. Alkohol (St., A. 68, 86 
vgl. auch H., A. 117, 298). 

Monom ethyl äther einer Diorsellinsäure, Rain als äure C l7 H 1B 7 = (HO) 1 CLH,{CH a ) 
CO-0-C,H 2 (CH s )(0-CH 3 )-C0 2 H oder (H0}(CH 3 -O)C 6 H 2 (CH 3 )-CO-O-C ß H 2 (CH 3 )(OH)-C0 2 H 
V. In Ramalina pollinaria (Westrumb) Ach. (Hesse, J. pr. [2] 57, 249, 253; Zopf, A. 297 
307). - Nadeln (aus Alkohol). F: 179° (H.), 179-180° (Zers.) (Z.). Ziemlich löslich in heißem 
Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in siedendem Chloroform, Äther und Benzol 
unlöslich in Wasser (Z.). Die alkoh. Lösung wird von Eisenchlorid violett gefärbt (Z.; H.) 

— Beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser entstehen neben BaC0 3 Orcin und Evernin 
säure (H.). Die gelblichen Lösungen in Natron- und Kalilauge werden beim Erwärmen rötlich 
(Z.). — KC 17 H 15 7 . Mikroskopische Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol 
hygroskopisch (H.). — Das Bariumsalz ist in Wasser fast unlöslich (H.). 

TJmbilioarinsäure C 17 H 16 7 s. Syst. No. 4864. 

Erythritäther einer Diorsellinsäure (P), Erythrin (Erythrinsäure) C 20 H 22 O ln — 
(HO) 2 C G H 8 (CH 3 )-CO-0-G 6 H 2 (CH 3 )[0-C 4 H B (OH) 3 ]-C0 2 H oder (HO)[(HO) a C 4 H 8 -0]C ß H 2 (CH 3 )- 
CO*0*C ß H 2 (CH 3 )(OH)*CO a H(?) Zusammensetzung: Stenhouse, A. 68, 73; Lamparter. 
A. 134, 251, 256; Hesse, A. 139, 30. Zur Konstitution vgl. Beethelot, Chimie organique 
fondee snr la Synthese, T. II [Paris 1860], p. 226; de Litotes, A. eh. [4] % 426; A. 132, 355; 
Menschtttkik, Bl [2] 2, 430; J. 1864, 549; Hesse, J. pr. [2] 62, 471; B. 37, 4695. 

V. Erythrin ist zuerst von Heeren (Journal f. Chemie u. Physik 59 [1830], 316, 318 
in zwei Orseilleflechten (Roccella -Arten) beobachtet worden. Findet sich im. einzelnen in 
folgenden Flechten: In Roccella Montagnei Bei. (Schunck, A. 61, 64; Stenhouste, A. 68, 72; 
149, 290; Hesse, A. 117» 304; 139, 29; J. pr. [2] 57, 256; B. 37, 4693; Ronceray, Bl. [3] 
31, 1099). In Roccella peruensis Krempeln. (Hesse, A. 199, 339; J. pr. [2] 57, 261 ; 73, 136), 
Roccella fueiformis (L.) DC. (Hesse, J. pr. [2] 57, 261; B. 37, 4694), Roccella phycopsis 
(Ach.) (Hesse» J. pr. [2] 73, 140). In Aspicilia calcarea (L.) (?) (Hesse, J. pr. [2] 62, 470; 
vgl, Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 144). 

Erythrin bildet mikrokrystalliniache kugelige Massen (aus Alkohol -(- Wasser) (Hesse, 
A. 117, 306) bezw. Nadeln (aus Eisessig + Wasser) (Hesse, J, pr. [2] 57, 257), die 1 Mol. H s O 
enthalten (Hesse, J. pr. [2] 57, 257). Verliert das Krystallwasser bei 100° (Hesse, A. 117, 
306). Schmilzt wasserfrei bei 148° (Hesse, J. pr. [2] 57, 257 ; B. 37, 4693), Löslich in Alkohol, 
Aceton und siedendem Wasser, schwer löslich in Chloroform (Ronceray, Bl. [3] 31, 1101); 



l ) Der Beweis für diese Auffassung wurde erst nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1,1. 1910] von E. Fi&CHER, H. O. L. Fischke (B. 47, 507, 511) erbracht. 
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löslich in 328 Tln. Äther bei 20° (Hesse, A. 139 5 33). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine purpurviolette Färbung, die durch mehr Eisenchlorid in Braunrot übergeht (Hesse, 
A. 117, 306). Eine ammoniakalische Erythrinlösung färbt sich an der Luft dunkelrot oder 
purpurn (Schttnck, A. 61, 70; vgl. Heeren). Auch mit Soda und Wasserstoffsuperoxyd 
gibt Erythrin eine tief purpurroteFarbung (WuäsTeä, B. 20, 2939). Gibt mit Hypochlorit eine 
intensive, rote, unbeständige Färbung (Bonceray, Bl. [3] 31, 1101). — Ery thrin wird schon 
durch siedendes Wasser unter Bildung von Pikroerythrin zersetzt (Schttnck, A. 61, 65, 76). 
Wird durch Neutralisieren mit Kalk- oder Barytwasser und folgendes Kochen in Pikroerythrin 
C^HjeOj (S. 414) (Stbnhouse, A. 68, 76) und Orsellinsäure C 8 H 8 0, (S. 412) (Strecker, 
A. 68, 111; Hesse, A. 139, 36) gespalten. Orsellinsäure erhält man auch, wenn man gelinde 
mit Barytwasser eben bis zur vollendeten Zersetzung des Erythrins erhitzt (Hesse, A. 139, 
35; Henrich, B. 37, 1414). Beim Kochen des Erythrins mit überschüssigem Barytwasser 
entstehen Orcin und Erythrit (Schunck, A. 61, 70; Stenh., A. 68, 78; Lajhparter, A. 134, 
255). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen Orsellinsäureester (Heeren, Journal f. Chemie 
u. Physik 59 [1830], 341; Schttnck, A. 61, 72; Stenh., A. 68, 74, 75; Strecker, A. 68, 
111) und Pikroerythrin (Hesse, A. 117, 313, 320; 139, 33; Stenh., A. 125, 359). 

PbC 20 H OT O w . Niederschlag (Lamfarter, A. 134, 252). — Pb 3 (C 20 H 1B O lo ) a + 3H a O. 
Amorpher Niederschlag (Hesse, A. 117, 307; 139, 32; L., A. 134, 253). — Pb 2 C s0 H l8 O 10 
(L.). — Pb 5 (C a A 7 O 10 ) 2 (bei 150-160°). Amorpher Niederschlag (L.). 

Betaerythrin C 21 H 21 O, s. S. 430. 

Triorsellinsäure, Gyrophorsaure C 24 H 20 O 10 = (HO) a C B H*(CH3)'C0-0G 6 H 2 (CH 3 ) 
{OH^CO-O-CaHafCH^OH^COaH 1 ). V. Findet sich in zahlreichen Flechten: soinBiatora 
granulosa (Ehrh.) Mass. (Zopf, A. 346, 88). In Lecidea grisella Floerke (Hesse, J. pr. [2] 
62, 473). In TJmbilicaria pustulata (L.) Hoffm. (— Gyrophora pustulata Ach.) ( Steuhouse, 
A> 70, 218; Zopf, A. 300, 332; Hesse, J. pr. [2] 58, 475; 62, 462). In Gyrophora deusta 
<L.) (Z., A. 300, 338). In Gyrophora hirsuta (Ach.) (Z. t A. 300, 337). In Gyrophora spodo- 
chroa (Ehrh.) var. depressa Ach. (Z., A. 313, 326). In Gyrophora polyphylla (L.) Elotow 
(H., J. pr. [2] 63, 544; Z., A. 317, 141). In Gyrophora vellea (L.) Ach. (Z., A. 313, 323). 
In Gyrophora proboscidea (L.) Ach. (Z., A. 300, 337). In Pertuaaria rupestris (D C.) Kbr. 
und in Pertuaaria rupestris ß) areolata {H., J. pr. [2] 68, 61, 62). In Ochrolechia androgyna 
(Hoffm.) (Z., A, 340, 302), In Ochrolechia (= Lecanora) tartarea (L.) (Stekhouse, A. 70, 
223). In Blastenia arenaria (Pers.) var. teicholytum Ach. [= Callopisma teieholytum (Ach.)] 
(H., J. pr. [2] 62, 467). In Parmelia revoluta (Floerke) (Z., A. 338, 59). In Parmelia 
locarnensis Zopf (Z„ A. 317, 129). — Mikroskopische Nadeln (aus Äther oder Aceton). 
Geschmack- und geruchlos (Stenhouse, A. 70, 220). F: 202 D (H., J. pr. [2] 58, 476), 
202—203° (Gasentw.) (Z., A. 300, 332). Auch in siedendem Wasser fast unlöslich (St t , 
A. 70, 220); sehr wenig löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, etwas leichter in 
Alkohol (Z., A. 300, 332), leicht in Aceton (H., J. pr. [2] 58, 476). Die alkoh. Lösung 
reagiert sauer (Z., A. 300, 332). Gyrophorsaure löst sich in Natron- und Kalilauge mit 
gelber Farbe, in kalter Sodalösung nur schwer (Z., A. 300, 332). Nur träge in Ammoniak 
löslich (H-, J. pr. [2] 58, 477; vgl. St.). — Die alkoh. Lösung wird von wenig FeCl 3 violett 
gefärbt (H., J. pr. [2] 58, 476). Übergießt man Gyrophorsaure mit Ammoniak oder Soda- 
lösung und läßt an der Luft mehrere Tage stehen, so erhält man. rubinrote Lösungen, 
wahrscheinlich infolge Bildung von Oreein (Bd. VI*S. 885) (Zopf, A. 300, 332, 336). Gyro- 
phorsaure nimmt beim Befeuchten mit Chlorkalklösung zinnoberrote bis blutrote Färbung 
an (Z., A. 300, 332). Beim Kochen von Gyrophorsaure mit überschüssigen Alkalien entsteht 
Orcin (St.; Z., A. 300, 332). Beim Kochen mit Eisessig bildet sieh Oraellinsäure (H., J. pr. 
[2] 62, 463). Beim Kochen mit Alkohol entstehen Orsellinsäure und Orsellinsäureäthylester 
(Z., A. 300, 333; H., J. pr. [2] 62, 463), daneben etwas Orcin (H., J.pr. [2] 63, 545). 

Substitutionsprodukte der Orsellinsäure. 

3.5-Dichlor-4.6-dioxy-2-metliyl-benzoeBäure-äthyleBter, eso -Dichlor- orsellin- 
säure -äthylest er CwHuOiCl, = (HO) 2 C^1 2 <CH 3 )-C0 2 -CbH5. B. Beim Einleiten von Chlor 
in Wasser, auf dem eine äther. Lösung von Orsellinsäure- äthylest er schwimmt {Hesse, A. 
117, 315). — Haarfeine seideglänzende Prismen (aus Alkohol). F: 162°. Äußerst schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in heißem, löslich in Äther. 

3*5 - Dibrom - 4.6 - dioxy - 2 - methyl - benzoesäure , eso - Dibrom - orsellinsäure 
CaHeO^Brg = (HO) a C 6 Br 2 (CH 3 )-C0 2 H. B» Beim portionsweisen Eintragen einer äther. 
Bromlösung in eine äther. Lösung von Orsellinsäupe (Hesse, A. 139, 38). — Kleine Prismen 

l ) So formuliert nach der Arbeit von Asahiha, Ktjtahi (Joivm. Pharm, Soc. Japan 1925, 
No. 519; C. 1925 II, 1763), die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienen ist. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 27 
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(aus verd. Alkohol). Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Schwer löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. — Die alkoh. Lösung wird durch Eiseiichlorid dunkelblau und 
durch Chlorkalk blutrot gefärbt. Entwickelt beim Kochen mit Wasser C0 2 . Scheidet beim 
Kochen mit Silbernitratlösung und Salpetersäure AgBr aus. 

Monoerythritäther-eso-dibrom-orsellinsäure, DibrompikroerythrinC 12 H 14 7 Br2 = 
[(HO)AH 6 *0](HO)C a Br !( (CHg)-C0 3 H. B. Beim Versetzen einer äther. Lösung von Pikro- 
erythnn (S. 414) mit Brom (Hes3B, A. 117, 322). — Blaßgelber Firnis. Schwer löslich in 
kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote 
Färbung. 

Monoerythritäther einer Tribrom - diorsellinsäure (P), Tribromerythrin (?) 

CaoHi t O lo Br 3 -(HO) 2 [(HO) 3 C 4 H a -0]C 15 Hj0 2 Br 3 -C0 2 Hf?). B. Durch Behandeln desin wasser- 
haltigem Äther verteilten ErythrinsfS. 416) mit Brom (Hesse, A. 117, 309; 139, 32). -Kugelige 
Krystallaggregate. Enthält 1% Mol. Krystailwasser. Verliert das Krystailwasser bei 100° 
und schmilzt dann bei 139°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kaltem Äther, 
löslich in Alkohol. Die alkoh. Lösung wird von wenig Eisenchlorid purpurviolett, von mehr 
Eisenchlorid braunrot gefärbt. Zersetzt sich ziemlich schnell beim Kochen mit Alkohol, 
unter Bildung von eso-Dibrom-orsellinsäure-äthylester und gebromtem Pikroerythrin. 

3.5-Dibroin-4.6-dioxy-2-niethyl-berizoeBäure-niethyle8ter,eao-Dibrorn-oraellin- 
säure -methylester CftHgOjBrg = (HO) 2 C fi Br 2 (CHg)'CÖ2*CH 3 . B. Beim Behandeln einer 
methylalkoh. Lösung von Orsellinsäuremethylester mit Brom (Stenhotjsb, A. 125, 355). 

— Flache Nadeln. 

S.5-Dibrom-4*G-dioxy-2-methyl-benzaesäure-äthyleBter, eso-Dibrom-orsellin- 
BäurB-äthylester C 10 Hn ( O 4 Br 2 = (HO) 2 CeBr 2 (CH 3 )*CO a -C 2 H 5 . B. Aus Orsellmsäure-äthyl- 
ester und Brom in Äther (Hesse, A. 117, 315). — Prismen (aus Alkohol). F: 144°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem. — PbC 10 H 8 O 4 Br B (bei 100°). Amorpher 
Niederschlag. 

3.5-Dibrom-4.e-diaxy-2-methyl-benzoesäure-isoainylester, eso-Dibrom-arsellin- 
säure-iBoamylestBr C 13 H le 4 Br 3 — (HO) 2 C 6 Br2(CH 3 )-C02-C s H n . B. Aus Orsellinsäure- 
isoamylester und Brom in Äther (Hesse, A. 138, 39). — Prismen (aus Äther). F: 73,8° (korr.). 
Unlöslich in kochendem Wasser, ziemlich löslich in Alkohol, Äther. — PbC 13 H 16 5 Br 2 . Amorph. 

Tetrabrom-p-diorsellmsäure, Tetrabrnmleeanorsäure C 16 H ln 7 Br 4 = (HO) 2 C 8 Br a 
(CH a )-CO-0-C 6 Br 2 (CH 8 )(OH)-C0 2 H *). B. Durch Versetzen einer äther. Lösung von Lecanor- 
säure (S. 415) mit überschüssigem Brom (Hesse, A. 139, 28). — Blaßgelbe Prismen (aus Alko- 
hol), F: 157°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid 
purpurviolett gefärbt. 

Monomethyläther - tetrabrom - p - diorsellinsäure , Tetrabramevernsäure 
C! ? H Ja 7 Br 4 = (HO)(CH a ■ 0)CeBr 2 (CH 3 ) ■ CO ■ O ■ C 6 Br a (CH 3 )(OH) -C0 2 H 2 ). B. Beim Ver- 
reiben von trockner Evernsäure (S. 416) mit überschüssigem Brom in der Kälte (Stenhouse, 
A. 155, 56). — Prismen (aus Alkohol). F: 161°. Unlöslich in Wasser und CS a , wenig löslich 
in heißem Benzol, leicht in Äther, ziemlich löslich in heißem Alkohol. 

8.5-I)ijad-4.6-dioxy-2-mBthyl-benzaeBäure-methyleBter s BSO-Dijod-orsellinsäure- 
methylester C^HgO^- = (HO) a C 6 I a (CH 3 ')-CO a -CH 3 . B. Man versetzt eine kaltgesättigte 
wäßr. Lösung von Orseliinsäuremethylester mit einer verd Lösung von Chlorjod, die über- 
schüssiges Jod enthält (Stenhouse, A, 149, 295). — Nadeln. Löslich in Benzol, CS 2 , Alkohol 
und siedendem Wasser. Zersetzt sich beim Schmelzen. 

3.5-Dyod-4.6-dioxy-2-methyl-benzoesäure-äthylester, eso-DJjod-orsellinsäure- 
äthylester C lo H 10 O 4 I 2 = (HO) 2 C 6 I 2 (CH 3 )'CO a 'C 2 H 5 . B. Entsteht analog wie der Methylester. 

— Nadeln (aus CS S und Alkohol). Schmilzt über 100°; sehr wenig löslich in siedendem Wasser, 
fast unlöslich in kaltem Wasser, mäßig löslich in Benzol, CS a und siedendem Alkohol (St., 
A. 149, 294). 

10. &.6-Dioxy-2-methyl-benzol-carbon9aure-(l) n 5.6-Dioocy- C0 2 H 

2-methyl-benzoesäure . ö.G-IMoacy-o-taluylsüure 3 ), Berberin- •trn_^'^._r , Tf 

saure C 8 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben anderen Ver- I I 3 

Wildungen beim Schmelzen von Berberin (Syst. No. 4447) mit Ätzkali; manSOx/ 
übersättigt mit verd. Schwefelsäure, filtriert und behandelt das nahezu zur Trockne einge- 
dampfte Filtrat mit starkem Alkohol; man verdampft den alkoh. Auszug, löst den Rückstand 
m wenig Wasser und schüttelt mit Äther aus, wobei nur die Berberinsäure aufgenommen wird 
(Hlasiwetz, Gilm, J. 1864, 407; Pebkis, Soc. 55. 88). — Nadeln mit 1 H 2 0. Verliert über 

') Zur Konstitution vgl. S. 415 Anm. 
s ) Zur Konstitution vgl. S. 410 Anm. 
3 J Bezifferung der o-Toluylsaure in diesem Handbuch s. Bd.. IX, S. 462. 
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H 2 S0 4 im Vakuum bereits bei gewöhnlicher Temp. allmählich Krystallwasser (V.). Wird bei 
100° wasserfrei (Hl., G.). Erweicht gegen 145° und schmilzt unter Entwicklung von C0 2 
gegen 165* (P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Wasser (Hl., G.). Bie Lösung 
in lionz. Schwefelsäure ist in der Kälte gelblich, in der Wärme grün (Hl., W.). Die wäßr. 
Lösung färbt sich mit Eisenchlorid blaugrün und dann, auf Zusatz von weinsauremAmmoriiurn 
blutrot (Hl. ( G.). Die Säure wird durch Bleizucker gefällt (Hl., G.). — Reduziert in der Wärme 
FEHLlNGsche Lösung und Silberlösung (Hl., G.). Zerfällt bei der Destillation in C0 3 und 
Homobrenzcatechin (P.). 

PO H 

11. ö*2 1 -Dioxy-2-methyl-benzol-carbonsäure-(l) f 5-Oocy- , a 

2 - oocymethyl - benzoesäure , S.2 1 - Dioacy -o- toluylsäure *) ,^>-CH a ■ OH 

CgHgOj, s. nebenstehende Formel. HO-L ' 

3.4.6 -Tribrom-5-oxy-2-methoxyniethyl -benzoesäure C fl H 7 4 Br 3 = CH 3 -0 0H a ' 
C 6 Br 3 (0H) ■ CO a H. B. Aus 3.4.6.2 1 -Tetrabrom-5-oxy-2-methyl-benzoesäure beim Stehen 
mit 5 Tln. Methylalkohol und 0,8 Tln. konz. Schwefelsäure (Zischle, Fischer, A. 350, 258). 
— Nadeln (aus Benzol), welehe rasch verwittern; F (nach dem Trocknen): 145— 146". 
Die Schmelze erstarrt bei weiterem Erhitzen und wird erst 
oberhalb 260° wieder flüssig. Prismen mit 1 H a (aus Essig- -^r 

säure); schmilzt bei 114 — 115° unter Auf schäumen ; verliert das Br-f^*"^ *\ 

Wasser aber schon bei längerem Erhitzen auf 100 ft . Löslich, in r,« r\r* e\ \ yO 

Soda. -Liefert mit Essigsäureanbydrid und H 2 S0 4 4.5.7-TTibrom- ^** s -wu-^^ co / 
6-acetoxy-phthalid (s. nebenstehende Formel). Br 

12. 2.4-Dioocy-3^methyl-benzol-carbon8äure-(l) f 2»4:-IHoQcy- qq jj 
S-methyl-benzoesäure, 2.d-Dio£cy-m-tQluyl8Üure 2 ) C^H g 4 , s. neben- i 2 
stehende Formel. B. Aus der Natriumverbindung des 2.6-Dioxy-toluols und f" |-OH 
Kohlendioxyd durch 5-stdg. Erhitzen im Autoklav auf 180° (Herzig, Wenzel, [^ J-GH a 
HaIser, M . 24, 908). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methylalkohol). Schmilzt 
bei 185° unter C0 2 - Abspaltung, 

2-Oxy-4-methoxy-3-methyl-benzoBsäure C 9 H 10 O 4 = (CH 3 0)(HO)C e H 3 (CH 3 )-C0 2 H. 
.B. Entsteht neben ihrem Methylester (s. u.) und 4-Methyläther-/S-resorcyIsäure (S. 379) 
bei 50-stdg. Kochen von ß-Resorcylsäure (S. 377) mit 1 Mol.-Gew, Natriummethylat und 
überschüssigem Methyljodid (Perkxn - , Soc. 67» 993). 25 g ß-Resorcylsäure werden zu einer 
Lösung von 12 g Natrium in 150 eem Methylalkohol gegeben, dann die Mischung mit 
200 g Methyljodid versetzt und 60 Stdn. im Wasserbade gekocht (Herzig, Wenzel, Haiser, 
M. 24, 905). — Nadeln (aus Alkohol). F; 210° (Zers.) (P.). — Liefert beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 2,6-Dioxy-toluol (He., W., Hai.). 

2.4-Dioxy-3-methyl-benzoesäiire-methyleBter C 9 H 10 O 4 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • CO a ■ CH 3 . 
B. Aus 2.4-Dioxy-m-toluylsäure mit Diazomethan in äther. Lösung (Herzig, Wenzel, 
Haiser, M. 24, 909). — Nädelchen (aus Wasser). F: 130—132°. Leicht löslich in den 
üblichen organischen Solvenzien. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - 3 - methyl - benzoesäure - methylester C^H^O^ = 
(CH s -0)(HO)C ft H 2 (CH s )-C0 2 -CH 3 . B. Entsteht neben 2-Oxy-4-methoxy-3-methyI-benzoe- 
säure und 4- Methyläther-/?- resorcylsäure beim Kochen der ß-Resorcylsäure (S. 377) mit 
1 Mol.-Gew. Natriummethylat und überschüssigem Methyljodid in methylalkoholischer 
Lösung {Perkin, Soc. 87, 993; Herzig, Wenzel, Haiser, M. 24, 905). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 76—77° (P.). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Ligroin (P.). 

13. 2*5-IMoxy*3-'methyl-benzol-carbon8äure-(l), 2.5-Dioixy- CO a H 
3-methyl-benzoesüure, 2 \5~JHoaey-m -toluylsäure % Toluhyd.ro- ^"^-OH 
chinoncarbonsäure aus o-Kresotinsäure CjHgOj, s. nebenstehende I I 
Formel. B. Man oxydiert 2-Oxy-3-methyI-benzoesäure (S. 220) mit Kalium- HO-^J-CH 3 
persulfat in alkal, Lösung und kocht das Reaktionsprodukt mit Säuren (Chem. Fabr. Schering, 
D. K.P. 81297; Frdl 4, 127). — F: 215°. 

14. 5.6-IMö£ey-3-methyl-benzol-carbongäure-(l), ö.6-.Dioaxf- ™ ^ 
3-methyl-benzoesäure , ö^G-THoxy^m-toluylsäure 3 ) Ü^R & O iy s. ^u 4 ti 
nebenstehende Formel. B. Man oxydiert 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit HO-,^ 
Kaliumpersulfat in alkal. Lösung und kocht da's Reaktionsprodukt uiitjjO-l ' CH 
Säuren (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 81298; Frdl. 4, 121). — F: 204°. ^" 3 



OH 



*) Bezifferung der o-Toluy] säure in diesem HaDdbuch a. Bd. IX, S. 4G2. 
% ) Bezifferung der m- Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S, *75. 
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P> 6 - Oxy-5 - methoxy - 3 - methyl - benzoesäure, Kreoaolcarbonsäure C 9 H 10 O 4 = 
{HO)(CH 3 -O)C 6 H a (0H 3 )-CO 2 H. B. Beim Behandeln von Kreosol mit Natrium im Kohlen- 
säure&trom (Wende, B. 19, 2325), — Nadeln (aus Gemisch von Chloroform und Benzol). 
3?: 180—182°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform, schwer in Wasser, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Wird 
durch Eisenchlorid tief blau gefärbt. — NH 4 0,H,0 4 . Nadeln. — KC 6 H 9 4 . Leicht löb- 
liche Nadeln. — Cu(0»H 9 4 ) a . Gelber Niederschlag. — Ba(C fl H s 4 ) 2 . Nadeln. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser. — Pb(C 9 H 9 4 ) 2 . Pulveriger Niederschlag. 

6 - Oxy - 5 - methoxy - 3 - methyl - benzoeBäure - methyl es ter C 10 H 12 O 4 = 
(H0)(CH 3 -O)C Q H a (CH s )'C0 2 -CH 3 . B, Durch Sättigen der methylalkoholischen Lösung von 
6 -Oxy-5 -methoxy- 3 -methyl- benzoesäure (s. o.) mit Chlorwasserstoff (W-, B. 19, 2326). — 
Säulen (aus verd. Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 19, 2326; vgl. Grotk, 
Gh. Kr. 4, 680). F: 92°; wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt (W.). 

6 - Oxy - 5 - methoxy - 3 - methyl - benzoesäure - äthylester C U H 14 4 = 
(H0)(CH 3 *O)C e H fl (CH 3 )-CO 2 -C 2 H ä . B. Analog dem entsprechenden Methylester. - Nadeln 
oder Prismen. F: 77° <W„ B. 19, 2327). 

15. £.6*- oder 4r t 6-IMoxy-3-methyl-benzol- qq jj 
carbonsäure-(l), 2.6- oder £.6>IHoacy-3-methyl- CO a H J a 
benzoesäure, 2.6- oder £.6-&io&ff-m-toluyl- „^ ^■ , -^_ nT r j ^O-A 
säure 1 ), Kresorcincarbonsäure C 8 H g 4 , s. neben- 1±u ~j ] u±i oder L^-CH 3 
stehende Formeln. B. Bei 7 4 -stdg. Erhitzen von 1 Tl. L^-CH 3 i 
Kresorcin mit 4 Tln. NaHCOg (oder KHC0 3 ) und UH 
5—10 Tln. Wasser (v. Kostawecki, B. 18, 3203). — Prismen mit 1 Mol. H 2 (aus Wasser). 
Wird bei 105° wasserfrei und schmilzt bei 208° unter Kohlensäureentwickhing. Leicht löslich 
in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. Wird von Eisenchlorid blauviolett gefärbt. 
— KCsHyOjH- 2HjO, Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. 

16. 2.3 1 -lMoxy -3- methyl- benzol- carbonsäure -(1), 2-Oxy- C0 2 H 
3-oocyitnethyl-ben2oe8äure 9 2,3 1 -Xtionpy-m-toluylsäure 1 ) f 3-fOccy- J^ qtt 
methyl] -salicylsäure 1 ), Saligenincarbonsäure aus Salicylsäure | I 

C^HgO^ s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 3-Formyl-salicyl- k^-CH 2 *OH 
saure (Syst. No. 1402) mit Natriumamalgam (Rehmer, B. 11, 790, 792). — Prismen (aus Äther). 
F: 142°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Färbt sich mit Eisenchlorid intensiv 
blauviolett und mit konz. Schwefelsäure violettrot. — Verharzt beim Erhitzen der wäßr. 
Lösung, besonders in Gegenwart von Mineralsäuren. Wird von K 2 Cr 2 7 in ammoniakalischer 
Lösung langsam in 3-Formyl-salicylsäure übergeführt. — Das Silbersalz ist ein krystalli- 
nischer Niederschlag, der sich in heißem Wasser leioht löst. — Calcium- und Bariumsalz 
lösen sich leicht in Wasser. 

17. d^-DtoacyS-methyl-benzol-carbonsäure-fl), 4-Oxy- (X)_H 
3-oocymethyl-beMsoesäure, £.3ß-IHoocy-m-toluyl8äure *), Sali- \ 
geninearbonsäure aus p- Oxy - benzoesäure C 8 H a 4 , s. neben- r"| 
stehende Formel. B> Bei der Reduktion von 4-Oxy-3-formyl-benzoesäure I J-CH.-OH 
(Syst. No. 1402) durch Natriumamalgam (Reimer, B. 11, 790, 792). — Pulver, i 
Schmilzt noch nicht bei 270°. Wird weder durch Eisenchlorid noch durch Uü 

konz. Schwefelsäure gefärbt. — Calcium- und Bariumsalz sind leicht löslich in Wasser. 

18. e.S^-DioocyS-methyl-benzol-carbonsaure'fl), 6-Oacy- CO a H 
3 - oacymethyt - benzoesäure , 6.3 1 - XHoxy -m- toluylsäure 1 ), hq-^-^ 
ö-O&ymethyl-salicylsäure*) C B H & 4 , s. nebenstehende Formel* I I 

B. Aus 5- Chlormethyl- salicylsäure (S. 231) und kochendem Wasser (Bayer k^-CH a -OH 

& Co., D. R, P. 1 13512 ; C. 1900 II, 796; vgl. Eichengrttn, G. 1902 II, 894). Beim Behandeln 
von 5-FormyI- salicylsäure (Syst. No. 1402) mit Natriumamalgam (Reimer, B. 11, 790, 791). — 
Prismen (aus Äther). Kryställisiert mit 1 Mol. Wasser (R.). F: 140° (Ei.). Zersetzt sich von 
ca. 160° an unter Gasentwicklung (R.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leichter in 
Alkohol und Äther (R.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Lösung (R.)* — Wird von alkal. 
Kaliumpermanganatlösung zu 4-Oxy-isophthalsäure oxydiert; beim Erhitzen mit Kalium- 
dichromatlösung wird 5-Formyl-salicylsäure gebildet (R.). 

6'Oxy-3-methoxymethyl-benzoeaäure, 5-Methoxymethyl- salicylsäure C fl H 10 O 4 = 
CH 3 * O ■ CH a • CgHJOH) • C0 2 H. B. Aus ö-Chlormethyl-BaUcylsäure (S. 231 } und Methylalkohol 
(B. & Co., D.R. P. 113512; C. 1900 II, 796; Auwers, Hüber, B. 35, 129). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 122° (EiCHENafcüff bei Au., H„ B. 35, 129 Anm.), 119» (Au., H.). Schwer 

l ) Bezifferung der m-Toluylaänre in diesem Handbuch s, Bd. IX, S. 475. 
*) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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löslich in Ligroin, sonst leicht löslich (Au., H.). — Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Lösung wird 5-Chlormethyl- salicylsäure zurückgebildet (Au., H.). 

6-Oxy-3-ätdioxymethyl-benzoesäure, 5-Äthaxymethyl-salicylsäuxe CjoHjaOi = 
CaHg-O-CHa-CeHafOHj-COstH. B. Analog der 5-Hethoxymethyl- salicylsäure (S. 420). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 74° (B. & Co., D. R. P. 113512; 0. 1900 II, 796). 

6-Oxy-3-phenoxymethyl-benzoesäure, ö-Phenoxymethyl-salicylsäure CuH 12 4 ~ 
C 6 H 5 -OCH a -C 6 H 3 (OH)-C0 2 H. B. Beim Kochen von 5 -Chlormethyl- salicylsäure (S. 231) 
mit Phenol in Eisessig (B. & Co., D. B, P, 117890; C. 19011, 549). — F: 159°. 

6 - Oxy - 3 - o - kresoxymethyl - benzoesäure , 5 - o - Kresoxymethyl - salicylsäure 
CisHuOi^CHs-CAOdL-CeHgtOHj-CO^H. B. Beim Kochen von 5-Chlormethyi- 
salicylßäure (S. 231) mit o-KtcboI in Eisessig (B. & Co., D. R. P. 117890; G. 1B01 1, 549). 

- F: 226°. 

6-Oxy-3-thymoxymethyl-benzoesäure, 5-Thymoxymethyl-Balicylsäure (4 JIgoO,] — 
(CH^aCHCÄtCH^-OCHa-CßHafOHj'COaH. B. Beim Kochen von 5-ChlormethyI-aalicyl- 
säure (S. 231) mit Thymol in Eisessig (B. & Co., D.R.P. 117890; C. 1901 1, 549). - F: 250°. 

e-Oxy-S-^-naphthoxymethyl-benaoe saure, 5-^-Naphthoxymethyl-salleylBäiire 
Ci 8 H l4 4 = C U) H T 0-CH 2 'C G H3(OH)-CO a H. B. Beim Kochen von 5 -Chlormethyl- salicyl- 
säure (S. 231) mit |S-Naphthol in Eisessig (B. & Co., D. R. P. 117890; C. 1901 1, 549). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 198°. Unlöslich in Wasser. Gibt mit FeCl 3 blaue Fällung. 

6-Oxy-3-[2-mettioxy-phenoxymettiyl]-benzoesäure, 5-[3-Methoxy-phenoxy- 
methyl] -Salizylsäure C^H 14 i = CH 3 -OCgH 4 0-CH a C 8 H 3 (OH)-CO a H. B. BeimKoehen 
von 5-ChIormethyl-saIicylsäure (S. 231) mit Guajacol in Eisessig (B. & Co. a D. R. P. 117890; 
C. 1901 1, 549). — F: 210°. 

6-Oxy-3-methoxymethyl-benzoesäure-methylester» 5-Metb.oxymethyl-Balicyl- 
säure-methylester C 10 H la 4 = CT 3 -O-CH a -C^ 3 (0H)-C0 2 -CH 3 . B. Aus 5-Chlormethyl- 
salicylsäure und ehlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol in der Wärme (Auwebs, Hueee, 
B. 36, 130). — Gelbgefärbtes öl. Löslieh in Alkalien. — Die methylalkoholisohe Lösung 
gibt mit Chlorwasserstoff 5-Chlormethyl-salicylsäure-methylester. 

6 - Oxy - 3 - methaxymethyl - benzamid , ö - Methoxymethyl - salicylsäure - amid 
C 9 H u 0„N = CH 3 -0-CH a -C 6 H 3 (OH)-CO'NH 2 . B. Beim Einleiten vonNH 3 in die methyl- 
alkoholische Lösung des 5 -Methoxymethyl- salicylsäure- methylesters (Au.» H., B. 35, 131), 

— Nadeln (aus Benzol). F: 107—108°. Kaum löslich in Ligroin, sonst leicht loslich. 

e-Acetoxy-3-acetoxymethyl-benzonitril C, s H u 4 N = CH 3 ■ CO - O • CH 2 • 0^(0 ■ CO * 
CH 3 )'CN. B. Aus 5-0xymethyl-salicylaldoxim oder 5-Acetoxymethyl-salicylaldoxim durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid (Au., H., B. 35, 128). — Krystalle (aus Petroläther + Ligroin). 
F: 57—58°. Leicht löslich in organischen Mitteln. -- Liefert durch HBr in geringer Menge 
ein bei 131 — 132° schmelzendes Produkt. 

19. 2.&-Vioxff-4 : -m,ethifl-benzol-carbon8ä'ure-('l), 2.5-IMoicy- CO*H 

4-methyl-benzoesüure f 2^5-JHoxy-p-toluylsaure 1 )^ Toluhydro- i 

chinoncarbonsäure aus m-Kresotinsüure C 8 H a 4 , s. nebenstehende j^^i-ÖH 

Formel 1 ). B. Bei 36-stdg. Erhitzen eines Gemisches von 40 g Toluhydro- HO-L^J 
chinon, 130 g KHC0 3 , 110 ccm Wasser und 40 ccm einer konz. Kalium- ' 

sulfitlösung unter Druck (Brunner, M. 2, 459). Man oxydiert m-Kresotin- ^3 

säure mit KaliurapeTsuifat in alkal. Lösung und kocht das Reaktionsprodukt mit Säure 
(Chem. Fahr. Schering, D. R. P. 81297, Frdl. 4, 127). — Krystallisiert wasserfrei aus verd. 
Alkohol in mikroskopischen Blättchen; scheidet sich aus heißer wäßr. Lösung in undeutlichen 
Krystallen mit V2 H a O aus (B.). Schmilzt hei 205° (Ch. F. Sce.), bei 206-210° unter Ent- 
wicklung von C0 2 (B.). Zerfällt bei 210—220° größtenteils in C0 2 und Toluhydrochinon 
(B.). 1 Tl. löst sich bei 8,2° in 1366 Tln. Wasser, leichter löslich in heißem Wasser, leicht 
löslich in warmem Alkohol und Äther (B.). Die wäßrige Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
lasurblaue Färbung, welche durch mehr Eisenchlorid grün wird (B.). Gibt mit Bleiaoetat 
erst nach einiger Zeit eine krystallinische Ausscheidung (B.). — Reduziert neutrale Silbernitrat- 
lösung sofort in der Kälte, FEHLiNasche Lösung aber erst beim Erwärmen (B.). Gibt mit 
Braunstein in konz. Schwefelsäure die Verbindimg C^KjoOg (S. 422) (Dttbegger, M . 26, 823). 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 120—130° 1.4.5.8-Tetraoxy-2.6-dimethyl- 
anthrachinon (Bd. VIII, S. 554) (B.). - KC a H 7 4 (bei 100°). Bräunt sich beim Erhitzen 
über 100° und schmilzt unter Zersetzung bei 210—215° (B.). Löslich in Alkohol, sehr leicht 

l ) Bezifferung der p-Toluyl säure in diesem Handbuch s. Bd, IX, S. 483. 
8 ) Zur Komiitmion vgl«, die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4, Aufl. diews Handbuches 
[1. 1. 1910] erschienene Arbeit von H. Schmid {M. 32, 435). 
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löslich in Wasser (B.). — Ca{C Ä H 7 4 ) 2 -f- 2 H 2 0. Mikroskopische Prismen. Zersetzt sich 
oberhalb 100° (B.). — Ba(C a H,0 4 ) B + 2 H,0 ("bei 100°), Prismatische Nadeln, Verliert erat 
bei 130° 1 H 2 (B.). — Pb(C a H 7 4 ) 2 + 2 H 2 0. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser). 
Verliert das Krystallwasser erst bei 140° (B.). 

Verbindung C 16 H lfl 6 . B. Aue 2.5-Dioxy-4-methyl-benzoesäure(S.421)undBraunBtein 
in konz. Schwefelsäure (Duregger, M. 26, 823). — Gelbe Krystalle (aus Anilin), die im 
auffallenden Lieht grün- und rotfluorescierende Flächen zeigen. F: ca. 360°, sublimiert bei 
250°; ist unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, 
Wasser; löslich, in Phenol, Kresol, Nitrobenzol, Anilin, Kali- und Natronlauge, konz. Schwefel- 
säure. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist im auffallenden Lieht grün, im durchfallenden 
gelb. — Durch Zinkstaubdestillation entsteht ein Kohlenwasserstoff Qi B H u (Bd. V, S. 645); 
durch Erhitzen mit Kalilauge und Zinkstaub erhält man die Verbindung C^HiaOs (s. u.). 

Verbindung Ci 5 H 12 O s . B. Durch Erhitzen der Verbindung C 16 H 10 O 6 (s. o.) mit Kali- 
lauge und Zinkstaub (D., M. 26, 828). Aus der Verbindung C 15 H 10 5 (s. u.) und schwefliger 
Säure (D., M. 26, 830). — Gelbe bis hellbraune Nadein (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt 
oberhalb 300". Löslich in Alkohol und heißem Eisessig, schwer löslich in Äther, unlöslich 
in Wasser. Löslich in Laugen. Die gelbe Lösung in konz, Schwefelsäure zeigt schwache 
Fluorescenz. — Gibt mit Eisenchlorid oder Kaliumdichromat die Verbindung C 15 H lD 5 (s, u.). 
Liefert bei der Zinkstaubdestillation den Kohlenwasserstoff Ci 5 H u (Bd. V, S. 645). 

Tetraacetylderivat C 23 H a0 O ™ (CH 3 -C0)4C 16 H 8 5 . B. Aus der Verbindung 
C 15 H 1B 5 (s. o.) beim Erwärmen mit EsBigsäurearihydrid (D„ M> 26, 829). — Weiße Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 300°. Löslich in Eisessig. 

Verbindung Qi 6 H 10 O 61 B. Aus der Verbindung C^H^Og (s. o.) und Eisenchlorid 
oder Kaliumdichromat (D., M. 26, 830). — Dunkelrote Krystalle mit 1 H s O (aus heißem 
Alkohol). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt bei 220—230°. — Liefert mit schwefliger 
Säure cue Verbindung C 15 H la 5 zurück. 

2.5-Dioxy-4-methyl-benzoesäure-äthylestör CuJHibO« = (H0) 2 C 6 H 2 (CH„) ■ C0 a ■ C 2 H 5 . 
B. Durch Erhitzen von 2.5-Dioxy-4-methyl-benzoesaure mit dem Vierfachen der berechneten 
Menge absol. Alkohols und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure im Wasserbade unter Rück- 
fluß (Bruhner, M. 2, 463). — Nadeln (aus heißem Wasser -+- einigen Tropfen Alkohol). 
F: 97—98°. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol, 

20. % t 6-J>iogcy-4-niethyl-benzol-carbQnsäure-(l), 2.6-lMQacy- qq jj 

4-metttt/l-benzoesäure, 2.6-lMoxy-p-toluylsäure 1 ), Orcincarbon- \ a 

säure aus Orcin, Paraorsellinsäure C 8 H a 4 , s. nebenstehende Formel. HO-r^ x rOH 
Zur Konstitution vgl. Ostwald, PA. CA. 3, 254; Henrich, B. 37, 1409; l) 

Thiel, Schumacher, Roemer, B. 38, 3861. — B. Duroh Erhitzen der wäßr. IL- 

Lösung von Orcin (Bd. VI, S. 882) mit KHCO s am Rückflußkühler (Bistr- 0H 3 

zycki, v. Kostanecki, B. 18, 1986) oder mit Ammoniumcarbonat auf 130° im geschlossenen 
Gefäß (SüNHorER, Brunser, J. 1880, 858; M. 1, 236). Beim Erhitzen der Monokaliumver- 
bindung des Orcins (erhalten durch Verschmelzen von 1 Mol. -Gew. Orcin mit 1 Mol.- Gew. 
KOK und wenig Wasser) im trocknen Kohlendioxydstrome auf 230—260° (Schwarz, B. 13, 
1643). — Darst. Man löst 250 g Orcin in 750 ccm Wasser, trägt nach und nach 1000 g KHC0 3 
ein und kocht 4 Stein, unter Rückfluß (Hebzig, Wenzel, Hörnstein, M. 27, 788). — Nadeln 
(aus waßr. Alkohol). Krystalüsiert mit 1 Mol. H 2 0; wird bei 100° wasserfrei (Sen., Br.). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 151° (Sen., Br.), bei 152° (Her., W., Kurzweil, M. 24, 894; 
Her., W-, Hör.), bei 172" (Bi., v. Ko.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (Schw.). Löslich in 660 Tln. Wasser von Zimmer- 
temperatur (Sek., Br.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,1x10-* (0.). 
Zur elektrischen Leitfähigkeit vgl. Th., Schu., R. Verlauf der Leitfähigkeit bei der schritt- 
weisen Neutralisation mit Natronlauge („Leitfähigkeitstitration") als Maß der Acidität: 
Thiel, Roemer, Ph. CA. 63, 751. Paraorsellinsäure ist einbasisch und gibt farblose alkalische 
Lösungen (Th., Schit., R.). Die wäßr. Lösung gibt mit EiBenchlorkf eine blaue Färbung; 
sie wird nicht durch Bleizueker, wohl aber durch Bleiessig gefällt (Sem - ., Br.). — - Entwickelt 
schon beim Kochen mit Wasser C0 2 (Sejs., Br.; vgl. Cazeneuve, Bl. [3] 15, 75) und zerfällt 
bei der Destillation in C0 2 und Orcin {Seh., Br.). Einw. von P0C1 3 : Schiff, G. 14, 463. 
Bei 80—10G-stdg. Kochen von Paraorsellinsäure mit Methyljodid und methylalkoholischem 
Natriummethylat wurde von Her., W.» Ku. l.L2.5.5-PentamethyI-cyclohexen-(2)-dion-<4.6) 
(Bd. VII, S. 591), neben einer Verbindung CgH^Os (8. 423) und einer Verbindung C u Hi 4 4 
(S. 423) erhalten. Her., W., Hör. erhielten bei 80— 100-stdg. Kochen von Paraorsellinsäure 
mit Methyljodid und methylalkoholisehem Natriummethylat oder äthylalkoholischem Natrium- 
äthylat 1.1.2.5.5-PentamethyI-cycIohexen-(2)-dion-{4.6) und den Methylester der 2.6-Dimeth- 
oxy-3.4-dimethyl-benzoesäure, daneben bei der Behandlung in methylalkoholisehem Natrium- 

') Bezifferung der p-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 
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methylat 2.5-Dimethyl-resorein (/?-Orcin) (Bd. VI, S. 918), in äthylalkoholisohem Natrium- 
äthykt 4.5-Dimethyl-resorcin (Bd. VI, S. 908). Liefert mit 1 Mol. -Gew. Diazobenzol bei 
Gegenwart von Soda Benzolazoparaorsellinsäure (Syst. No. 2144) (Hen., Dorschky, B. 
37, 1423). Läßt sich mit 2 Moi.-Gew. Diazobenzol bei Gegenwart von NaOH zu einem 
amorphen Mazokörper kombinieren, welcher bei der Spaltung mittele SnCl 2 +HCl 2.6-pi- 
ammo-3.5-dioxy~l-methyl-benzol liefert (Hen.» B. 37, 1413). — KC 8 H 7 4 . Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Sen., Bit.). — Cu{C 8 H 7 4 ) 2 + 4 H s O. Nadeln. 
Sehr schwer löslich in Wasser; verliert das Krystallwasser bei 130° (Sen., Br.). — AgC B H 7 4 . 
Fast unlöslieher Niederschlag (Sen., Bb.). — Ba(C 8 H 7 4 ) 2 + 6H 2 0. Vierseitige Tafeln. 
Leichtlöslich in Wasser; ist bei 110° krystallwasserfrei (Sen., Br.). — Ba 3 (C 8 H & 4 ) z -f 8H 2 
(im Vakuum über H 2 S0 4 getrocknet). Krystallpulver (Sek"., Bb.). 

Verbindung CflHjgOo- B. Bei 80— 100-stdg. Kochen von Paraorsellinsäure mitMethyl- 
jodid und methylalkoholischemNatriummethylat, nebenl.l.2.5.5-Pentamethyl-cyclohexen-(2)- 
dkm(-4.6) und der Verbindung QuH 14 4 (s. u.) (Herzig, Wenzel, Kurzweil, M. 24, 913). 

— F: 160—162°. Leicht löslieh in Alkohol, schwer in Benzol. 

Verbindung C n H 14 4 . B. s. o. bei der Verbindung C 9 H 12 O a . — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 115-117°. In Alkohol wenig löslich (H-, W., K., M. 24, 912). ~ Bei der Ver- 
aeifung entsteht eine Säure vom Schmelzpunkt 153° (aus Benzol). 

2-Oxy-0-mBthoxy-4-methyl-benzoesäure, Monomethylätherparaorsollinsäure 
C s H l0 4 = (CH 3 '0)(H0)C G H 2 (CH 3 )-CO s H. B. Durch Kochen von Monomethylätherpara- 
orsellinsäure-methylester mit wäßr.-alkoh. Kali (H., W-, K., M. 24, 897). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 169-170°. 

2.8-Dimethoxy-4-methyl-bettzoesäurB, Dimethyläthei*paraorBellinsäTireC 10 H 13 O 4 

— (CH 3 -O) 2 C 9 H a (CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Verseifung von Dimethylätherparaorsellinsäure- 
methylester mit KOH (H., b W., K., M. 24, 897). - Krystalle (aus Alkohol). F: 178°. 

2.6-Dioxy-4-methyl-berizoesäure-methylester J Paraorsellinsäure -methylester 
C B H 10 4 = (HO) 2 C B H 2 (CH 3 )-COjj'CH 3 . B. Aus Paraorsellinsäure in äther. liösung mit Diazo- 
methan (H., W., K., M. 24, 895). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98-99°. 

2 -Oxy-8-methoxy-4-metflyl-benzoesäure -methylester, Monomethylätherpara- 
orsellinsäure-methylester QuÄ^ = (CH 3 -O)(H0)C p H 2 (CH 3 )-CO 2 -CH 3 . B, Neben dem 
Methylester der Dimethyläthersäure aus Paraorsellinsäure- methylester (s. o.) mit Diazo- 
methan (H., W., K., M. 24, 895). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 95-97°. In alkoh. 
Kalilange löslich. 

2.ß-Dlmethoxy-4-mBthyl-beiizoesäure-inethyle8ter t Dirnethylatherparaor8elltQ- 
säure-methylester CnH 14 4 = (CH 3 0)aC fl H 2 (CH 3 )-C(VCH 3 . B. Neben dem Methylester 
der Monomethyläthersäure aus Paraorsellinsäure- methylester mit Diazomethan (H.» W., K., 
M, 24,. 896). — Prismen (aus Alkohol). F: 80—84°. In alkoh. Kalilauge unlöslich. 

2.6 - Dioxy - 4 - methyl - benzoe säure - äthylester , Paraors ellin säuro - äthylester 
C 10 H 12 O 4 — (HO) D C 8 H 2 (CH 3 )-C0 2 C 2 H 5 . B. Wurde erhalten, als man Natrnirnacetessigester 
und Propylenbromid in Alkohol unter Druck auf 100° erhitzte und den wäßrigen Auszug 
des Produktes wochen* bis monatelang mit Schwefelsäure stehen ließ (Lipp, Schellek, 
B. 42, 1962, 1967). — Prismen (aus Petroläther). F: 61°. Unlöslich in kaltem, schwerlös- 
lich in heißem Wasser, sonst leicht löslich. Sodalösung wie auch Natronlauge lößen mit gelb- 
licher Farbe und scheiden beim Neutralisieren den Ester wieder ab. Die alkoholische Lösung 
wird durch FeG 3 dunkelviolett gefärbt. — Ammoniakalische Silbernitratlösung wird beim 
Erwärmen reduziert. Beim Kochen mit lO^ger Kalilauge entsteht unter Abspaltung 
von CO g und Alkohol Orcin. 

21. 3*a~lMo3Dy-4^tnethyl-benzol-carbonsdure-(l) t 3*ö-Di0&y- qq jj 
d-methyl-benzoesäure, 3.5-lMoocy-p-toluylsüure 1 ) C 8 H B 4 , s. neben- i a 
stehende Formel. B. Beim Schmelzen von 4-Methyl-benzoesäure-disulfon- f^^] 
säure-(3.5) (Syst. No. 1585a) mit Kali (Weoreich, B. 20, 982), - F: 175» HO-LJ-OH 
bis 176° (W.). Sublimiert in Nadeln (W-), Leicht löslich in Wasser, Alkohol * 

und Äther, schwer in Benzol, Toluol und Petrolather (W.). — Erhitzen mit ^ 3 

Benzoesäure und konz. Schwefelsäure auf 110—120° führt zu 1.3-Dioxy-2-methyl-anthra- 
ehinon (Bd. VIII, S. 469) (Schuhck, Mabchlewski, Soc, 65, 183). 

22. 2.4?-- IHoxy-£ -methyl -benzol- CO a H 
carbonsäure'fl), 2-Owy-4t-oocymeihyl- ^'^_qjj 
bensoesäure, 2.4 x -IHoxy -p-toluyl- ' ' 
säure *), 4 - Oxymethyl - imlicylsäure a ) 
C 8 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. 






l ) Bezifferung der p*Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 
s ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch a, S, 43. 
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Nitril, 8-Oxy-4-cyan-benzylalkohol C g H 7 2 N — HO-CH 2 -C 6 H 3 (OH)CN. B. Man 
versetzt eine heiße Lösung von 7 g 3-Nitro-4-cyan-benzylalkohol mit 39,3 com n-Kalilauge 
und dampft die Flüssigkeit ein (Banse, B. 27, 2169). — Nadeln. F: 169°. Schwer löslioh 
in Wasser, Alkohol, Aceton, unlöslich in Äther, CHC1 3 und Benzol. 

3. Oxy-carbonsäuren C 9 H 10 O 4 . 

1. ß-[%,4-IHoaGy-phenylJ~propion8äuTe, %.4:-IHo<cy-hydro- pjj .^u -CO H 

zimtsäure, Hydrournbellsäure C 9 H l0 O 4 , s. nebenstehende Formel, i 2 2 2 
B. Man behandelt Umbelliferon (7-Oxy-cumarin; 0:CO = 1 : 2) (Syst. No. ,^^,-OH 
2511) mit Natriumamalgam in alkal. Lösung (Hlasiwetz, Grabowski, i^^J 
-4. 138, 101, 102). — Körnige Krystalle. Zersetzt sich beim Trocknen über ' ^ 
100° unter Verlust von Wasser. Nicht sehr löslioh in kaltem Wasser, UH - 
leicht in Alkohol und Äther; löst sich in warmer Schwefelsäure mit gelber Farbe. Gibt mit 
Eifienchlorid eine grüne Färbung. — Reduziert in der Hitze FEHLiNGSche Lösung und in der 
Kälte ammoniakalische Silbernitratlösung. Wird durch Metallsalze nicht gefällt. Mit Brom- 
wasser entsteht ein flockiger Niederschlag. Gibt beim Schmelzen mit Kali Resorcin. — 
GatC.H.Ojjj (bei 105°). Weißes Pulver. ~ Ba(C 9 H 9 4 ) a (bei 105°}. Weißes Pulver. 

ß- [2.4-Dimethoxy-phenyl] -Propionsäure CnH^O^ = (CH 3 ■ Ö) 2 C 6 H 3 - CH a - CH a • GO a H. 
B. Beim Behandeln der beiden 2.4-Dimethoxy-zimtsauren von den Schmelzpunkten 138° 
und 184° mit Natriumamalgam {Will, B. 16, 2116). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°. 

2. ß-[3.4-ZHö&y-phenylJ -Propionsäure, 3,4-Dioxy-hydro- » a 
zimts&ure, Mj/drokaffeesäure G^H. la O^, s. nebenstehende Formel. CH 2 -CH -COgH 
Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch ge- i 
brauchten, vom Namen „Hydrokaffeesäure** abgeleiteten Namen. — F. /\ , 

In den im Herbst gesammelten Blättern der Zuckerrübe, neben Brenz- j 6 s | 

eatechin (v. Lippmasn, B. 25, 3220). — B. Beim Behandeln von Kaffee- I? * ?-OH 

säure (S. 436) mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung (Hlasiwetz, A. \/ 

142, 354). — Tafeln (aus Wasser). Triklin pinakoidal (Hockauf, M. 12, qh 

451; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 580). F: 139° (Bambergek, M. 12, 450), 

140° (v. L., B. 26, 3063). Leicht löslich in Wasser (Hl.). Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 

grüne Färbung, welche auf Zusatz von Soda dunkelrot wird (Hl.). — Liefert beim Erhitzen 

Brenzcatechin (v. L., B. 25, 3220). Die wäßr. Lösung reduziert leicht FEttLrtffGsche Lösung 

und Silbernitratlösung (Hl.). - CaAH.OJ, (bei 130°) (Hl.). - Ba(C,H t 4 ) 2 (bei 130°) 

(Hl.). - PbafCgHjOja (bei 130°) (Hl.). 

3-Methyläthersäure, Hydroferulasäure C ltt H 12 4 = (H0)(CH 3 -O)C 6 H 3 -CH s -CH 2 - 
COaH. B. Beim Digerieren von 4- Oxy-3-methoxy- zimtsäure (Ferulasäure) mit überschüs- 
sigem Natriumamalgam in Wasser auf dem Wasserbad (Tlemanüt, Nagai, B. 11, 650). — 
Mikroskopische Tafeln (aus Wasser). F: 89—90°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
heißem Wasser, etwas schwieriger in kaltem. Das Ammoniumsalz gibt nur in sehr konz. 
Lösung mit CuSO € einen bläuHchweißen Niederschlag, der sich in NH, mit blauer Farbe 
löst (Unterschied von Ferulasäure). 

4-Methyläthersäure, Hydroisoferulasäure C 10 Hi 2 O 4 = (CH 3 - O) (HO)C fl H s ■ CH„ ■ CH 2 * 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 3- Oxy -4- methoxy -zimtsäure (Isoferulasäure) mit Natrium- 
amalgam und Wasser (Tiematss, Nagai, £. 11, 656). — Nadeln (aus Wasser). F: 146°. Ziem- 
lich löslich in WasBer, leicht in Alkohol und Äther. 

Dimethyläthersäuxe la Hi4O i =(CH 3 -O) 2 C 6 H 3 -CH 2 'CH 2 -C0 2 H. B. Beim Behandeln 
von 3. 4-Di methoxy- zimtsäure mit Natriumamalgam in wäßr. (Tiemann, Nagai, B. 11, 653) 
oder alkal. Lösung (Pebko, Robinson, Soc. 91, 1080). — Nadeln (aus Benzol). KrystalUsiert 
aus Wasser in Nadeln mit Krystallwasser, daB bei längerem Liegen an der Luft entweicht. 
Schmilzt wasserfrei bei 96—97° (T„ N.), 97° (P., R.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (T., N.). — Durch Einw. von PC1 5 in Petroläther und Behandlung des ent- 
standenen Chlorids mit A1CI 3 oder durch Behandlung der Säure mit P 2 B in Benzol 
entsteht 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l^ (Bd. VIII, S. 290) (P., R.). — Silbersalz. Krystalle 
(aus Wasser) (T., N.). 

Amid der Dimethyläther säure C u H 15 3 N = (CH 3 -0) 3 C 8 H 3 -CH 2 -CH 2 *CO*NH 2 . B. 
Man stellt aus 3.4-Dimethoxy-hydrozimtsäure in wenig Chloroform mittels PCl fi das Chlorid 
her und trägt es in eine mit wenig Natronlauge versetzte verd. Ammoniaklösung ein (Pictet, 
Finkelstein, £.42, 1985; O. 19101, 1621). — Nadeln (aus Benzol). F; 120—121°. Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in kaltem Benzol, anlöslich in Petroläther und Wasser. — 
Gibt bei Einw. einer KOBr-Lösung auf dem Wasserbade Homoveratrylamin (CH a -0) 2 C 6 H,- 
CHj-CHj-NHj <Syst. No. 1869). 
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a.^-Dibrom-^-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propionsäure-äthyle8ter, BimetLyläther- 
a.^-dibrom-hydrokaffeesäure-äthylesterCiaHjßOiBrs^tCHa-OiaC^Ha-CHBr-CHBr'COa- 
C 2 H S . B. Aus 3.4-Dimethoxy-zimtsäure-äthylester und Brom in Chloroform unter Kühlung 
(Pbekin, Schiess, Sog. 85, 164). — Nadeln (aus Petroläther). F: 110—111*. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in kaltem Petroläther. — Liefert beim Behandeln mit 
alkoh. Kali 3.4-Dimethoxy-phenylpropiolsäure (S. 442). 

3. ß-Ocey-ß-[2-oxy-phenyl]-propionsäure, ß-[2-Oxy-phenyl]-hydracryl- 
säure, 2.ß-£Hoxy-hydrosimtsäure r ß-Oxy-hydro-o-cumarsäure C B H lfl 4 — 
HO-C 6 H 4 -CH(OH)-CH a -CO a H. 

a-Brom-/?-methoxy-/J-[2-methoxy-phenyl] -Propionsäure G u H 13 4 Br = 0H 3 -O- 
CgH^'CHtO-CHgJ-CHBr-COjH. B. Beim Zufügen von pulverisiertem Ätzkali zu einer alkoh. 
Lösung des entsprechenden Methylesters (s. u.) in der Kälte (Wernes, Schokndorff, B, 
39, 30). — Krystalle (aus Ligroin). F: 118°. — KC u H 12 4 Br. Viereckige, wasserklare, 
etwas bläulich lluorescierende Krystalle (aus Alkohol). 

a-Brom-^-äthoxy-j3-[2-methoxy-phenyl] -Propionsäure C^H^OjBr = CH 3 ■ O • 6 H 4 • 
CH(0*C s H 5 )'CHBr-C0 2 H. B. Der entsprechende Äthylester entsteht in öliger Form bei 
3-stdg. Kochen von a./3-Dihrom-j9-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure (S. 243) mit chlorwasser- 
stoffhaltigem Alkohol; man verseift durch Eintragen von konz. alkoh. Kali in die konz. alkoh. 
Lösung des Esters {W. ( Sgh., B. 38,31). — Krystalle (aus Ligroin)* F: l(ß°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in kaltem Ligroin. 

a - Brom - ß - isopropyloxy - ß - [2 - methoxy - phenyl] - Propionsäure C 13 H 17 4 Br — 
GH 3 0'C 6 H 4 -CH[0-CH(CH 3 ) 2 ]CHBr-C0 2 H. B. Durch 3-stdg. Erwärmen von a.jS-Dibrom- 
/^[2-methoxy-phenyl]-propionsäure mit chlorwasserstoffhaltigem Isopropylalkohol und Ver- 
seifen deß bo entstehenden öligen Esters durch vorsichtiges Erwärmen, mit sehr verd. Kali- 
lauge (W., Sch., B. 39, 32). — Prismen (aus Ligroin). F: 125°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

a-Brom-j3-methoxy-^-[2-methoxy-phenyl]-propionBäure-methyleBter Ci{&isOJit~ 
CH 3 -0*C 6 H 4 -CH(O'CH 3 )-CHBr-00 a CH 3 . B. Durch 3^stdg. Erwärmen von a.^-Dibrom- 
^-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure mit chlorwasserstoffhaltigem absol. Methylalkohol 
(W., Sch., B. 39, 30). — Krystalle (aus Ligroin). F: 64°. 

4. ß-Oxy-ß-[3-oxy-phenyl] -Propionsäure, ß-[3-Oxy-phenyi]-hydracryU 
säure f 3*ß-.Dioxy-hydroaim,tsäure , ß-Oxy-hydro-m-cumarsäure C B H l0 O 4 — 
HO-C a H 4 -OH{OH)CH 2 'C0 2 H. 

j5-Oxy-^-[6-nitro-3-methoxy-phenyl]-propionsäure C, f> H il O a N = CH 3 -OC fl H 3 (N0 2 )- 
CH(0H)*CH 3 *C0 2 H. B. Bei 24-stdg. Erhitzen von 5 g £-Oxy-/?-[5-ehlor-2-nitro-phenyl]- 
propionsäure (S. 253) mit 10 g einer \0 a / igjBia. methylalkoholischen Kaliummethylatlösung 
im geschlossenen Rohr auf 3.00° (Eichenqrün, Einhorn, A. 262. 170). Beim Erwärmen des 
entsprechenden Lactona (Syst. No. 2510) mit konz. Kalilauge (Eich., Ein., ä. 262, 176). 
— Blättchen. F: 106°. Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und CHC1-, schwerer in 
Äther, sehr scnwer in Ligroin und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
eine grüne Färbung, die in Violett und Braunrot übergeht. Wird von FeS0 4 + NH 3 zu 
4-Oxy-6-methoxy-3.4-dihydro-carbost.vril (NH:C0 = 1:2) (Syst. No. 3240) reduziert. 

Amid CjoH^OgN« = CH 3 • O ■ C fl H 3 (NO s ) ■ CH(OH) • CH 2 • CO • NH a . B. Beim Übergießen 
von /^Brom-/?-[6-rutro-3-methoxy-phenyl]-propionsäure (s. o.) mit auf 40—50° erwärmtem, 
überschüssigem alkoh. Ammoniak (Eich., Ein., A. 262, 176). Beim Erwärmen des Lactons 
der ^-Oxy-jS-[6-nitro-3-methoxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 2510) mit Ammoniak 
(Eich., Eis.). - Täfelchen. F: 187—188°, ünlößlich in Äther, CHC1 S , Benzol und Iägroin, 
löslich in warmem Alkohol und Essigester; löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, 
die beim Erhitzen in Violett und dann in Rot übergeht. 

5 . ß- Oxy-ß-[£-oxy-pheny l] -Propionsäure , ß-[4- Oxy-pheny IJ-hydracryl- 
säure, 4r.ß-JMoxy-foydrosimtsäure 9 ß-Oxy-hydro-p-cumar säure CfrH 10 O s = 
HO-CeHi-CHtOHJCHt-GOjH. 

a-Brom-0-ättioxy-/J-[3*ö-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsäure C 11 H 11 4 Br 3 = HO • 
C fl HjBr 2 -CH(OC 2 H 5 )*CHBr-C0 2 H. B. Durch Kochen der alkoh. Lösung der a.jS-Dibrom- 
^-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsäure (S. 247) (Ztncke, Leisse, A. 822, 227). — Nädel- 
chen (ans Benzol-Benzin). F: 174°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, sehr wenig 
in Benzin. 

a-Broni-p > -nieth.oxy-^-[3.5-dibroni-4-oxy-phfenyl]-propionBäTire-metliylester 
CiiHnOiB^^HO-CeHaBr^CHtO-CKgJ-CHBr-COa-OHa. B. Durch kurzes Kochen einer 
methylalkoholischen Lösung der o.y?-Dibrom-^-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsaure und 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Z., L., A. 322, 227). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 142°. 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigsäure und Benzol. 
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a-Brom-j?-methoxy-^-[3.5-dibrom-4-acetoxy-phenyll-propionBäure-methylester 
13 H 13 O 5 Br 3 = CH 3 ■ ÖO ■ O • C„H 2 Br a ■ CH(0 ■ CH 3 ) • CHBr - 0O a ■ CH 3 . B. Aus a-Brom-^-meth- 
oxv-^-[3.5-dibrom-4^oiy-phenyl]-propionsäure-methylester (S. 425) mit wasserfreiem Natrium- 
acetat und Essigsaureanhydrid (Z., L-, A. 322, 227). — Nadeln (aus Eisessig). F: 142°. 

a-Brom-jff-ätlioxy-/3-[3.5-dibroin-4-acetoxy-phenyl]-propioiisäure-mBthylester 
C 14 H 15 O 5 Br s = CH 3 -C0-O-C G H 3 Br a -GH(0-C 2 H s )-CHBr-C0 2 -0H 3 . Blättchen (aus Alkohol). 
F: 119« (Z., L., -4. 322, 228). 

6. a-Oxy-ß-[%-oxy-phenyl] -Propionsäure, ß-f2-Oxy-phenyl/-milchsfiure, 
2.a-I>toxy-hydrozimtsüure, a-Oxy-hydro-o-cumar säure C B H i0 O 4 = HOC 6 H 4 - 
CH a *CH(OH)-CO H H. B. Beim Behandeln einer wäßr. Lösung von 2-Oxy-phenylbrenztrauben- 

,CH 2 -C0 
säure (Syst.No. 1403) bezw. ihrem Lacton (3-Oxo-dihydrocumarin CßH^C i (Syst.No. 

^O — -CO 
2479) mit Natriumamalgam (Plöchl, Wolfrum, B. 18, 1188; vgl. Erlenmeyer jum, Stadlin, 
A* 337, 289). — Farbloser Sirup. Löst sich in allen Verhältnissen in Wasser (P„ W-). — 
Ca(C 9 H a 4 ) 2 + GHaO. Prismen. Leicht löslich in Wasser (P., W.). — Zn(C e H 9 4 ) 2 . Krystall- 
kxusten (aus Wasser) (P,, W.)- 

7. a-Oxy~ß-[4i-oxy-phenyl] -Propionsäure, ß-[4-Oxy-phenylJ-milehsäure* 
4.a-Dioxy-hydrözimtsäure 9 a-Oocy-hytlro-p-cumar säure C 8 H l0 O4 — HO-C fi H.- 
CH 2 -CH(OH)>C0 2 H. 

a) Inaktive ß-[4-0xy-phenyi;j-miIchBäure C fi H ll( 4 ^= HO-C ö H 4 -CH 2 -CH(OH)- 
C0 2 H. B. Neben Tyrosin (Syst. No. 191 1) beim Behandeln von inakt. 4-Amino-phenylalanin 
H 2 N-C 6 H 4 -CH 2 *CH(NH 2 )-CO a H mit überschüssiger salpetriger Säure (Erlenmeyeb aen., 
Lipp, A. 219, 226). — Nadeln mit 1 H a O (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100°, 
nicht aber beim Trocknen über H 2 S0 4 . Die krystallwasserhaltige Säure schmilzt bei 
115— 122°, wird dann wieder fest lind schmilzt von neuem bei 139 — 140°. Die wasserfreie 
Säure schmilzt bei 144° und nach raschem Abkühlen wieder bei 139—140°. Ziemlich leicht 
löslich in kaltem Alkohol, schwerer in kaltem, sehr leieht in heißem Wasser, schwer löslich 
in Äther. — Ca(C 9 H B 4 ) 2 -f 6H 2 0. Krystalle. Verliert über Schwefelsäure 3H 2 und ist 
bei 130—140° wasserfrei. Löslich in Wasser und Alkohol. 

b) Linksdrehende /?-[4-0xy-phenyl]-imlchsäure G>H ]0 O 4 = HO-C*H 4 *CH B -CH 
(OH)-COoH 1 ). V. Im Harn bei akuter Leberatrophie (Schultzen, Riess, J. 1869, 810; 
Z. 1870, "85). Im Harn bei Phosphorvergiftung (Baumat™, H. 6, 192). — B. Bildet sich» 

\ .NH-CO 

CO-NH 

No. 3636) im Harn von mit großen Gaben linksdrehenden Tyrosins gefütterten Kaninchen 
und wird dem angesäuerten Harn durch Äther entzogen (Blen'dermants", H. 8, 256). — 
Nadeln mit x j 2 H 2 (aus Wasser), die über H 8 S0 4 verwittern (Bi-.). Verliert das Krystallwasser 
bei 105^110° (Bu), 130° (Sch., R.). F: 162° (Sch., R.), 162-164° (Bl.), 167-168° (Bau.). 
Nicht flüchtig mit Wasserdampf (Bau.). Löslich in Wasser (Bau.; Bl.) und Äther, unlöslich 
in Benzol (Bau.), [a] D : — 18,05° (in Wasser; p ^ 0,2857) (Kotake, H. 05 [1910], 399). Färbt 
sich mit Millons Reagens intensiv rot (Bau.; Bl.). — Entwickelt bei rascher Destillation 
(Bau.) oder beim Glühen mit Kalk (Soh., R.) Phenol. — Calciumsalz. Nadeln (Sch., R.). 

8. a.ß-THoxy-ß-phenyl-propionsäure, ß-Phenyl-glycerinsdure, a.ß-Dioxy- 
hydrozimtsäure C fl H 10 O 4 = C fi H 5 -CH(OH)'CH(OH)-C0 2 H. Es existieren zwei optisch 
inaktive /f-Phenyl-glyeerinsäuren mit den Schmelzpunkten 120—121° und 141°. Über die 
Spaltung der beiden inaktiven Säuren in ihre optisch aktiven Komponenten vgl. die nach dem 
Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] erschienenen Arbeiten von 
Ruber (B. 48, 823) und Ri., Berner (B. 50, 893). Zur Konfiguration der beiden £-Phenyl- 
glycerinsäuren vgl. Erlenmeyer jun., B. 39, 788, Ri., B. 41» 2413, ferner die nach Schluß- 
termin erschieneneu Arbeiten von Rl (B. 48, 824), Ber., Ri. (B, 54, 1945) und Böeseken 
(Ä. 41, 199). 

a) Inaktive ß-I*henyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 120 — 121 ° C 9 H 10 O 4 ~ 
6 H 5 -CH(OH)-CH(OH)-CO a H. B. Neben der inakt. 0-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelz- 
punkt 141» (S. 427) und Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S, 292) durch Behandeln von inakt. 



neben linksdrehendem 5-[4-0xy-benzyl]-hydantoin HO-<T ^>-CH 2 *CH^ rtrv ^ tts (Syst. 



J ) Die Identität der von Schultzen, Riess [Z. 1870, 85) und Baümanw {B, 6, 192) im 
menschlichen Harn isolierten und. für öxymandelsäure gehaltenen Verbindung mit der links- 
drehenden 0-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure ist erst nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. AuJfl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] von Kotake [B. 85, 397 ; Journ. Biol. Ghern. 35, 321 ; C. 1919 I, 389), 
Ellingeb, Kotake (H. 85, 402) und FüOMHEBZ (H. 70, 351) erwiesen worden. 
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a- Chlor- |Ö-oxy-/J-phenyl-prop ionsäure (S. 250) mit wäßr. Natronlauge und Zersetzen der ge- 
bildeten inakt. Phenylglycidsäure C 6 H S -CH • CH-C0 2 H (Syst. No. 2576) mit verd. Schwefel- 

säure (Erlenmeyeb sen., Lipp, A. 219, 182; Lipp, B, 16, 1287; vgl. Plöchl, B. Mayee, 
B. SO, 1601, 1607; Ruber, B. 41, 2413). Aus cis-Zimtsäure-methylester (Bd. IX, S- 594) 
in absol. Alkohol mit V2%ig er wäßr. Kaliumpermanganatlösung bei —17° bis — 15° in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat (R., B. 41, 2415). Das Dibenzoat des Äthylesters (P: 109°) 
(s. u.) entsteht durch Erhitzen des Äthylesters des inakt. Zimtsäuredibromids (Bd. IX, 
S. 519) mit Silberbenzoat in Toluol (Anschütz, Kinnicutt, B. 12, 539; P., B. M-, B. 30, 
1601), sowie in gleicher Weise aus dem Äthylester des Allozimtsäuredibromids (Bd. IX, S. 520) 
Michael, B. 34, 3665); man verseift den Ester mit alkoh. Kali (A., K.; P., B. M.). — 
Nadeln (aus Äther). F: 120» (E. jun., B. 39, 788), 120-121° (P., B. M.), 121* <R., B. 41, 
2415). Löslich in etwa 15 Tln. absol. Äther (P, ? B. M.), Versuche zur Spaltung in die optisch 
aktiven Komponenten: P., B. M.; vgl. R., Berner. B. 50 [1917], 893. — Beim Stehenlassen 
mit rauchender Bromwasserstoff säure wird die bei 156—157° schmelzende inakt. /?-Brom- 
a-Gxy-J?-phenyl-propionsäure (S. 257) gebildet (P-, B. M.). — Bei mehrtägiger Einw. von 
Essigsäureanhydrid bei ca. 40° wird ein bei 158° schmelzendes Monoacetat (s. u.) erhalten 
(P., B. M.). Nach subcutaner Injektion bei Hunden findet sich im Harn Hippursäure neben 
unveränderter Säure (Darin, Journ. Biol. Ckem. 8, 242; C. 1909 II, 641). — Cu(C 9 H„0 4 )2 + 
2 H a 0. Blaugrüne Krystallkrusten (P., B. M.). — AgC 9 H D 4 . Amorph. Ziemlich leicht 
löslich in Was&er (A., K.). — Ca(C 9 H 9 ü 4 ) a -j- 3 H 2 0. Nadeln (P., B. M.). ~ ZnlCaH^O^^ 
4H 2 0. Warzen (P., B. M.). 

Monoacetat CuH„O s = C fl H a CH(OCO-CH 3 )-CH(OH)-C0 2 H oder C s H 5 -CH(OH)- 
CHfOCO'CH^COjH. B. Durch mehrtägiges Stehenlassen einer Lösung der inakt. 
ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 120—121° (S. 426) in Essigsäureanhydrid bei 
etwa 40° (Plöchl, B. Mayeb, B. 30, 1603). — Krystalle (aus Wasser). F: 158°. 

Dibenzoat C 23 H J8 6 = C 8 H 5 -CK(O-C0-CA)-CH(0'CO'ü B H fi )-C0 2 H. B. Aus der 
bei 141° schmelzenden inakt. /?-Phenyl- glycerinsäure (s. u.) und Benzoylchlorid bei 150° 
(Lipp, B. 18, 1289; vgl. Plöchl, B. Mayer, B. SO, 1612). — Nadeln (aus Benzol). F: 187° 
(Zers.); sehr wenig löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Benzol, nichtsehr leicht in 
Alkohol; leicht löslich in Alkalien und Alkalioarbonaten (L.). 

Dibenzoat des Methylesters C S4 H 20 O 6 = C G H E -CH(0C0C a H 6 )-CH(0-C0C a H g )- 
CO a -CH 3 . B. Aus dem Methylester des inakt. Zimtsäuredibromids (F: 117°) (Bd. IX, S. 518) 
und Silberbenzoat in Toluol (Anschütz, KnriacuTT, B. 12, 538). — Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Bodewig, B. 13, 538; vgl. Groth, CK. Kr. 5, 319). F: 113,5°. 

Dibenzoat des Äthylesters C 25 H 2 gO B -C 6 H g -CH(0-CO-C 6 H 5 )-CH(0-CO-0 6 H 5 )-C0 2 - 
C 2 H 5 . B. Man esterifiziert die inakt. ß- TMienyl glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141° (s. u.) 
mit Alkohol -f- HCl und behandelt den erhaltenen Äthylester mit Benzoylchlorid bei 150° 
(Lipp, B, 16, 1288). Weitere Bildungen siehe im Artikel ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelz- 
punkt 120— 121°(S. 426). — Krystalle (aus Toluol). Monoklin prismatisch (Anschptz, Knren- 
cutt, B. 12, 539; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 320). F: 108—109° (Michael, B. 34, 3665), 109° 
(A., K.). — Leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in kaltem Alkohol (Lipp). — Wird durch 
alkoh. Kali zur inakt. jS-Phenyl- glycerinsäure vom Schmelzpunkt 120—121°, durch starke 
wäßr. Natronlauge vorwiegend zur inakt. 0-Phenyl- glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141° 
verseift (Plöchl, B. Mayeb, B. 30, 1602, 1612). 

b) Inaktive ß-Phenyl-glycerinsüure vom Schmelzpunkt 141° C 9 H 10 O 4 = 
C 6 H 5 -CH(OH)-GH(OH)-C0 2 H. JS. Bei der Oxydation von 1 Mol.-Gew. trans-Zimteäure 
durch 1,5 Mol.-Gew. KMn0 4 in alkal. Lösung unter Eiskühlung (Fitttg, Ruer, A. 268, 4, 27). 
Neben der inakt. ^-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 120—121° (S. 426) und Phenyl- 
acetaldehyd (Bd. VII, S. 292) durch Behandeln von inakt. a-ChIor-/?-oxy-/J-phenyI-propion- 
säure (S. 250) mit wäßr. Natronlauge und Zersetzen der gebildeten inakt. Phenylglycidsäure 
GaHj-CH-CH'COaH (Syst. No. 2576) mit verd. Schwefelsaure (Erlenmeyer sen., Lipp, 

A. 219, 182; L., B. 16, 1287; vgl. Plöchl, B. Mayer, B. 30, 1604, 1607; Ruber, B. 41, 
2413). Beim Verseifen des a-^Dibenzoyloxy-ß-phenvl-propionsäure-äthylesters vom Schmelz- 
punkt 109° (s. o.) mit starker wäßr. Natronlauge (P., B. M., B. 30, 1612). — Tafeln (aus 
Wasser), Blättchen (aus Äther oder Benzol). Monoklin (Hatjshofer, Z. Kr. 8, 389; J. 1883, 
1177; vgl. Groth, Ch. Kr, 4, 588). F: 141-142° (Zers.) (F., Ru.; P., B. M.), 142-143° (L.). 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Aceton, sehr wenig in CHC1 3 und CS 8 , 
faBt unlöslich in Benzol und Ligroin (F., Ru. ; P., B. M. ; L.), löslich in ea. 75 Tln. absol. Äther 
von 20° (P., B. M.). — Zerfällt bei 160° in C0 2 und Phenylacetaldehyd (L.). Liefert mit 
rauchender Bromwasserstoff säure schon in der Kälte die bei 164—165° schmelzende inakt. 
jS-Brom-a-oxy-jS-phenyl-propionaaure (S. 257) (P., B. M.; vgl. L.). Bei längerem Stehen mit 
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Essigsäureanhydrid bei oa. 40° wird ein Monoacetat (s. u.) gebildet (P., B. M.). Beim 
Erhitzen mit Benzoylohlorid auf 150° entsteht das Dibenzoat der bei 120—121° schmelzenden 
inakt, /^Phenyl-glycerinsäure (S. 426) (L.; vgl. P., B. M.). Nach subcutaner Injektion bei 
Hunden findet sich im Harn neben der unveränderten Säure Hippnrsäure (Dakin, Journ. 
Biol. Chem. 6, 242; C, 1909 II, 641). - Cu(C fl H 9 4 ) 2 -f H a O. Grünblaue KrystaÜkrasten 
(F., B. M-). — AgC 9 H fl 4 . Flocken (aue Wasser) (L.). - Ca(C s H 9 4 ) 2 + 4 H 2 Ö. Blättchen 
(aus Wasser). In kaltem Wasser schwer, in heißem leicht löslich (F., Ru,). — BafC^HgO^ -{- 
2 H a O. Amorphes Pulver. Leichter löslich in Wasser als das Calciumsalz (F., Ru.). — 
Zn(C B H g 4 ),+ 4H B 0. Tafeln (ans Wasser). Verliert bei 100° 3 Mol. H 2 0, das vierte bei 
110° (P., B. M.). - Cd(C„H i OJ,+ 4H s O. Tafeln <P. f B. M.). 

Monoacetat CnH la 4 « C 6 H 5 -CH(0-COCH 3 )-CH(OH)CO a H oder C 6 H 6 -CH(OH)- 
CHfO-CO-CH^-COaH. B. Bei längerem Stehen der Lösung der inakt. 0-Phenyl-glycerin- 
säure vom Schmelzpunkt 141° in Es&igsäureanhydrid bei ca. 40° (Plöchl, B. Mayeb» B. 30, 
1605). — Schuppen (aus Wasser). F: 93,5°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform 
und Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

Dibenzoat des Äthylesters C^H-O, = C 6 H 5 ■ CH(0 • CO ■ C fl H Q ) ■ CH(0 ■ CO • C H 5 > • C0 2 - 
C 2 H V B. Man esterifizierfc die inakt. jö-Phenyl-glycerinaäure vom Schmelzpunkt 141° mit 
Alkohol + HCl nnd behandelt den erhaltenen Äthylester mit Benzoylohlorid und verd. 
Natronlauge unter Eiskühlung (P„ B. M., B. 30, 1606). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85 D . 
Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Verseif ung 
mit alkoh. Kalilauge die inakt. £-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141°. 

c) JOerivate f von denen ungewiß ist, zu welcher der beiden inaktiven 
ß-Phenyl-glycerinsüuren C^H 10 O 4 = C e H 5 -CH(OH)-CH(OH)-C0 2 H sie gehören, 

Inakt. 0-Oxy-a-phenoxy-/?~phenyl -Propionsäure Cj, 5 H 14 4 — C 6 H 6 "CH(0H)CH(0- 
C 8 H 5 )-CO a H. jB. Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. von Benzaldehyd und Natrium 
auf Phenoxyessigsäure-äthylester in Gegenwart von Äther, neben a-Phenoxy-zimtsäure- 
äthylester (S. 304) (Stobbmek, Kippe, B. 38, 1955). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
F: 93—94°. Leicht löslich, außer in Ligroin, — Zersetzt sieh oberhalb 125° unter Abspaltung 
von C0 2 und H 2 Oj ist aber gegen kochende Natronlauge und verd. Schwefelsäure sehr be- 
ständig. ~ Das wasserfreie Natriumsalz zersetzt sich bei ca. 340 fl unter Bildung von Benz- 
aldehyd und Phenoxyessigsäure. Beim Kochen der Säure mit Acetylchlorid entsteht a-Phen- 
oxy-/?-acetoxy-0-phenyl-propionsäure (s. u.). — NaCUH^O^ + 5 H s O. Krystalle. Leicht 
löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther, sowie in konz. Natronlauge. 

Inakt /NOxy-a-p-kreso:xy-/?-phenyl-propionsäure C 16 Hi 6 4 = C 6 H s *CH(OH)* 
CHfO-CaHa-GHaJ-COjH. B. Bei der Einw. von Benzaldehyd und Natrium auf p-Kres- 
oxyessigsäure-äthylester in Gegenwart von Äther, neben a-p-Kresoxy- zimtsäure -äthylester 
(St., Bibsenbach, B. 38, 1967). — Nadeln (ans Wasser). F: 122°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid a-p-Kresoxy-zimtsäure. 

Inakt. a-Phenoxy-^-acetoxy-j5-phenyl-propionsäure C! 7 H 16 5 ™ C 6 H s -CH(O'C0- 
CH a ) • CH(0 ■ C 6 H B ) • C0 2 H. B. Beim Kochen von 0-Oxy-a-phenoxy -j3-phenyl-propionsäure 
(s. o.) mit Acetylchlorid am Rückflußkühler (St., K., B. 38, 1957). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol), F: 149°. — Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht a-Phenoxy-zimtsäure. 

a.^-Dioxy-/9-[4-nitro-phenyl]-propionsäure, jS-[4-K"itro-phenyl]-glycerinsäure 
CgHoOBN^OiäN'CeHj-CHfOHVC^OHj-COJI. B, Beim Kochen von 4-Nitro-phenyl- 
glycidsäure 0,N-C e H 4 *GH>CH-C0 2 H (Syst. No. 2576) mit verd. Schwefelsäure (Ltpp, B, 

19, 2645). — Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 167—168°. Leicht löslich in Alkohol und 
in heißem Wasser, schwer in Äther. 

9. a - [3,4 -IMOicy-phenylJ- Propionsäure, 3^-DioQdy-hydr- qjj .CHCOH 

atropasäure Q^E 10 O t , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3,4-Dimethoxy- 3 r a 

hydratropasäure (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,5), Jod und rotem r""^] 

Phosphor (BoxraATjLT, A. eh. [11 25, 564). — F; 97°. Sehr leicht löslich l^J-OH 

in Wasser, Alkohol, Äther, unlöslich in Petroläther. Gibt mit Eisenchlorid 1__ 
in wäßr. Lösung eine dunkelgrüne Färbung, die in Braun übergeht. — 
Besitzt stark reduzierende Eigenschaften. 

a - [3.4 - Dimethoxy - phenyl] - Propionsäure , 3.4 - Dünethoxy - hydratropasäure 
CuH^^tCHg-OaCgHa-CHfCH^-COaH. B. Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-hydr- 
atropaaldehyd (Bd. VIII, S. 283) mit Ag s O in alkal. Lösung (B-, A. eh. [7] 25, 562). — 
Kristallisiert mit 1 Mol. H 2 0- Schmilzt krystallwas&erhaltig bei 60°; verliert im Vakuum 
über H 2 S0 4 das Krystallwasser und schmilzt dann bei 52°. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, leichter in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, — Wird durch 
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Jodwasserstoff säure {D: 1,5), Jod und roten Phosphor in 3.4-Dioxy-hydratropasäure (S. 428), 
durch* Oxydation mit Chromsäuremischung in 3.4-Dimethoxy-acetaphenon (Bd. VIII, S. 273) 
übergeführt. — NaCuH 13 4 . Nadeln (aus Alkohol durch Äther). — Ca^H^O^ + 2H a O. 
Krystalle. Ziemlich löslich in Wasser, etwas löslich in 90°/oigem Alkohol. 

10. a- Osey-a-f4-osey-phenylJ '-Propionsäure, a-[4- Oxy-phenylJ-milehsüitre, 
Methyl-[4:-oxy-phenyl]-gly kotsaure, 4,a-Itio£icy-hydratropa8aure 9 4-Oxy- 
atroIacHnsäure C,H 10 O 4 = HO-C 6 H 4 *C{OH)(CH 3 )-C0 2 H. 

a-Oxy-a-^-methoxy-phenyll-propionsäuiw^-Metiioxy-al^olactinsäTireC^tiHj^^ 
CH 3 0-C 6 H 4 -C(0H)(CH 3 )-CO a H. B. Durch Oxydation von 4-Methoxv-hydratropasäure 
(S. 259) mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Bougaws, Bl [3] 25, 854; A. eh. [7] 25, 522, 544). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 129— 130°; schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, 
Alkohol undÄthsr, unlöslich in Petroläther <B., Bl [3] 25, 855; A. cA. [7] 25, 545). - Geht 
unter dem Einfluß von siedender Essigsäure oder siedenden verd. Mineralsäuren rasch in 
4-Methoxy-atropasäure (S. 306) Über (B., G. r. 146, 767; Bl. [4] 3, 1033). Wird durch konz. 
Salzsäure in der Kälte im Laufe von 48 Stdn. in ein Gemisch von 4-Methoxy-atropasäure 
und einer Säure C 20 H M O 6 (S. 306), bei Wasserbadtemperatur innerhalb 15—20 Minuten 
nur in die Säure C so H, O e verwandelt (B., G. r. 146, 767, 844 ; Bl [4] 3, 1033). -Na C l0 HuO 4 -f 
2H.0. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (B., Bl [3] 25, 856; A. eh. [7] 25, 547). - 
Ca{C 10 H u O 4 ) a + 2H 8 (B., Bl [3] 25, 856; A.ch. [7] 25, 547). 

11. a.ß~2Hoicy-<x-phenyl-propionsäure, a-Phenyl-glyeerinsäure, a.ß-&ioxy- 
hydratropasäure, Atroglycerinsäure C^E^ßt = C B H 6 -C(CH 2 0H)(0H)-C0 2 H. B. 
Man digeriert das Nitril (s. u.) mit konz. Salzsäure, fügt Wasser hinzu und kocht die Lösung 
kurze Zeit (Plöchl, Blümletn, B. 16, 1292). Beim Behandeln von 3 g a./J-Bibrom-hydr- 
atropasäure (Bd. IX, S. 526) mit 30 com Natronlauge (enthaltend 4,8 g NaOH) oder einer 
Lösung von 6,4 g wasserfreier Soda in 30 cem Wasser, neben wenig Acetophenon (Fittk», 
Käst, A. 206, 30, 31). — Warzen (aus Wasser). F: 146°; ziemlich leicht löslich in kaltem 
Wasser (F., K.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in CO a , H a O und Phenyl- 
acetaldebyd {Bd. VII, S. 292) (F., B.) — Ca(C 9 H 9 4 ) 8 . Rosettenartige Drusen (aus Wasser) 
(F., K-). - Ea(C D H 9 4 ) a . Blättchen oder Krusten (F., K.J. 

Mitril C»H 9 a N=-C c H 6 -C(CH 3 -0H)(OH)'CN. B. Beim Versetzen einer auf 0° abge- 
kühlten äther. Lösung von Benzoylcarbinol (Bd. VIII, S. 90) mit 1 Mol.-Gew. KON und 
dann mit 1 Mol.-Gew. rauchender Salzsäure (P., B.» B. 16» 1292), — Nadeln (aus Äther). 
Erweicht bei 40° und schmilzt unter Abgabe von HCN bei 55—57°- — Wird von Salzsäure 
zu Atioglycerinsäure (s. o.) verseift. 



12. scx-IHoxy-x-äthyl-benzol-carbon&üure-fl) (?) 9 ocm-Dioxy-x-äthyl- 
benzoesäure (?), Froteasäure C,H ltt 4 = (H0) a C e H t (0 2 H ß )-CO 2 H (?). F. In den 
Blättern, holzigen Zweigen und Blüten von Protea mellifera (Zuckerbusch) (Hesse, A. 290, 
319). — Körner (aus Wasser). Schmilzt bei 187° unter Zersetzung {Verlust von C0 2 ). Unlös- 
lich in Chloroform und Benzol, leicht löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Äther. 
— Reduziert in der Siedehitze AgN0 3 . Mit FeCl 3 + wenig KHOO a entsteht eine blauviolette 
Färbung. — PbC ft H 8 4 + PbO + H 2 0. Gelblicher Niederschlag. Verliert bei 120° H 2 0. 



13. 3.5 - JMoxy - 1.4 - dhnethyl - bensol- ^^a 

carbonsdure-{2)f 4»G-Itioccy-2,&-elimethyZ- -^'^-CO H 

bensoesäure, 4.6 - lHoxy -p- xyiylsäure l ), „« | l_OH 
ß-Orcincarbonsäure f ßetorcinotcarbonsäure """" 

G 9 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. CH 3 

4 - Oxy - 6 - methoxy - 2.5 - dimethyl - benzoesäure 2 ), Rhizoninsäure C 10 H 12 4 — 
(HqKOHa-OAHfOH^-COaH. Nach Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 247, ist mit Rhi- 
zoninsäure wahrscheinlich identisch die isomere Cocoellinsäure von Hesse ( J. fr. [2] 62, 
447) (Syst. No. 4864). — B. BeiEinw. von siedendem Barytwasser auf Rhizonsäure (Barba- 
tinsäure, S. 430), neben /S-Orcin (Bd. VI, S. 918) und BaCO- (H-, B. 31, 664; J.pr. [2] 
58, 531; J. pr, [2] 68, 15). — Würfel {aus Eisessig); Prismen (aus verd. Alkohol). F: 186°; 

1 ) Bezifferung der p-Xylylsäure in dieBem Handbuch s. Bd. IX, S. 534. 

2 ) So formuliert auf Grund der Arbeit von Sonn, B. 49, 2589, die nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. diese« Handbuches [1. I. 1910] erschienen Ist. 
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imzersetzt sublimierbar; leicht löslich in Äther, in heißem Alkohol, Aceton, Eisessig, schwer 
in Chloroform, Benzol (H, J. pr. [2] 58, 531). Dia alkoh, Lösung färbt sich mit wenig FeCl 3 
blauviolett, mit wenig Chlorkalk dagegen gelb (H., J. pr. [2] 58, 531). — Liefert mit 
rauchender Jodwasserstoffsäure CH 3 I, (J0 2 und £-Orcin (H., J. pr. [2] 58, 532; 88, 16). — 
Salze: H., J. pr. [2] 58, 532. KG^H,^ + H a O. Weiße Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. — CutC^HnO^ + 3H 2 0. Hellblaue Nadeln. Unlöslich in Wasser. — 
'Ba t (O lQ Jl 11 O i ) t ~\- 3 H 2 0. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. 

4.8 - Dioxy - 2.5 - dimethyl - benzoe säure - metbylester , Betorcinoloarbonsäure - 
methyleeter CjoH^Oj == (HO) 2 C a H(CH 3 ) 2 -C0 3 -CH 3 . Von Paternö als Atrarsäure, von 
H.ess:e anfänglich als Ceratophyllin und Physcianin beschrieben. Identität der ver- 
schiedenen Präparate: Hesse, B. SO, 359, 1988; J. pr. [2] 57, 287, 422; 68, 554, 555, 558. 

— B. Entsteht neben Physciol C ; H B 3 {Syst. No. 4864) (Hesse, J. pr. [2] 57, 284; 58, 55S) 
aus Atranorin QuH u 8 (Syst. No. 4864) durch Erhitzen mit Eisessig (H., J. pr. [2] 57, 284) 
oder mit Sodalösung (H„ A. 119, 365; 284, 188; J. pr, [2] 57, 438), ferner durch Erhitzen 
mit Wasser auf 150° (Patebnö, G. 12, 257; H„ J. pr. [2] 57, 284, 287). Entsteht neben ent- 
sprechenden Estern derHämatommsäure G,H 8 5 ( Syst. No, 4864) beim Erhitzen von Atranorin 
mit Alkoholen (H., J. pr. [2] 57, 289). — Blättchen (aus Alkohol), Prismen (aus Eisessig -f- 
Wasser). F: 140-141° (P.), 141" (H., B. 30, 1988), 143° (H., A. 284, 189). Unverändert 
sublimierbar; sehr wenig löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol, 
Eisessig (H., A. 284, 189). Löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien (P.; H., A. 284, 
190). Die alkoh. Lösung wird von FeCl s blauviolett, von wenig Chlorkalk blutrot gefärbt 
(H. t A. 284, 189). — Behandlung mit HI nach Zeisel liefert j9-Orcin (H., J, pr. [2] 67, 287). 

Erythritäther einer Betorcdnolearboyl-orsellinsäure(P), £-Erythrin, Betaerythrin 
n H 24 O I0 = (HO) a C 4 H 3 0-C 6 H(CH 3 ) 2 (OH)-CO-OC e H 2 (CH 3 ){OH)-CO a H (?) F. In einer 
verkümmerten Art von Roccella fueiformis Ach. (Mekschütkih, Bl. [2] 2, 424; Lamparter, 
A. 134, 243). Nacn Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 146, iat das ß-Erythrin vielleicht 
nur ein Kunstprodukt, — Krystallpulver (aus Alkohol). Enthält 1 Mol. Kry stall wasser; 
wird bei 100° wasserfrei (L.; M.). F: 115— 116 ö (L.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (M.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol in 
0-Pikroerythrin und Orsellinsäure, resp. Orsellinsäureäthylester (L.; M.). — Pb s C 21 H 2( |O 10 . 
Gelatinöser Niederschlag (M.), 

jff-Pikroerythrin, Betapikroerythrin C 14 H I6 O fi . B. Durch mehrstündiges Kochen 
von j8-Erythrin mit Alkohol, neben Orsellinsäureäthylester (Menschutkin, Bl. \2] 2, 426; 
Lampaktkk, A. 134, 246). — Nadeln (aus Wasser). Äußerst löslich in Wasser und in Alkohol, 
unlöslich in Äther (L.; M.). Die ammoniakalische Lösung gibt mit Bleiessig einen Nieder^ 
schlag; sie reduziert in der Wärme Silberlösung (L.; M.). Zerfällt beim Kochen mit Baryt- 
wasser in COs, Erythrit und £-Orcin (L-, M.). 

Monomethyläthor einer Betorcinolcarboyl-betorcinolcarbonsäure, Barbatin- 
säure, Rhlzonsäure C 10 H M O 7 = (HO) 2 C fl H(0H 3 ) 2 -G0-0-C s H(CH 3 ),(0-CH 3 )-CO 2 H oder 
(HO)(CH a -0)C 6 H(CH3) 2 -CO-0-C 6 H(CH3) 2 (OH)-C0 2 H. Identität der Präparate verschiedener 
Herkunft: Hesse, J. pr. [2] 68, 14. Zur Konstitution vgl. H., J. pr. \2] 58, £33. — 7. In 
Rhizocarpon geographicum (L.) DC. f. contiguum Fr. (H., J, pr. [2] 58, 527; B. 31, 663). 
In Usnea longissima (Ach.) (Zope, A. 297, 293; H., J. pr. [2] 57, 235, 237). In Usnea ceratina 
Ach. (Z., A. 324, 62; H., J. pr. [2] 57, 243; vgl. auch Stenhouse, Groyes, Soc. 37, 405; A. 
203, 302; über die Natur des Ausgangsmaterials s. Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], 
S, 237 Anm.). In Usnea dasypoga Ach. (Z„ A, 324, 66). Über das Vorkommen in weiteren 
Usnea-Arten s. Hesse, J, pr. [2] 57, 240; 65, 639; 88, 12; 73, 124, 128, 131; 76, 4; vgl. dazu 
Zopf, Elechtenstoffe, S. 238, 424. In Alsctoria rigida (ViU.) [= Alectoria ochroleuca (Ehrh.)] 
(Z., A. 308, 298). — Nadeln, Prismen oder Blattchen (aus Benzol), Nadeln (aus Alkohol 
oder Äther), Prismen (aus Eisessig). E: 184° (Hesse, J. pr. [2] 73, 129), 185° (H., J. pr. [2] 
58, 528), 186« (Stenhoitse, Gboves, Soc. 37, 407; A. 203, 304; H., J. pr. [2] 57, 238), 187° 
(Zopf, A. 308, 298). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig, 
ziemlich leicht in Alkohol und Äther, leicht in kaltem Chloroform (Z„ A. 287, 294), sehr leicht 
löslich in heißem Aceton (H. t J. pr. [2] 68, 13). Löst sich in Natriumdicarbonat (Z., A. 324, 
63). — Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes unter Bildung von ß-Oroin und C0 2 (St., 
Gb.). Barbatinsaure gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) /J-Orcin, C0 8 und 
GH 3 I (H., J. pr. [2] 58, 528). Wird durch kochendes Barytwasser in jS-Orcin, Rhizoninsäure 
(S. 429) und CO E gespalten (H-, J. pr. [2] 58, 531 ; 68, 15). - Die alkoh. Lösung der Barbatin- 
saure wird durch wenig FeCI 3 violett gefärbt (Z., A. 297, 294; H., J. pr. [2] 57, 238; 58, 528). 
Die alkoh. Lösung wird mit wenig Chlorkalklösung gelblich, mit mehr wieder farblos (H., 
J. pr. \2] 58, 528). Mikroskopischer Nachweis: Zopf, A. 324, 59; Hesse, J. pr. [2] 68, 13. 

— NaC 19 H ls 7 + 2 H a O. Krystalle. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in 
kaltem Wasser (Hesse, J. pr. [2] 68, 13). — KCuHmO,. Weiße Nadeln. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser; leicht löslich in heißem 60%igem Alkohol (H., J. pr. [2] 58, &29). — 
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K0 18 H 10 O 7 + aq. Blättchen (aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol) (H., J. pr. [2] 57, 238; 
vgl. J.pr. [2] 68, 14). - Cu(C 19 H 19 7 ) 2 . Apfelgrüne Nüdelchen (H„ J.pr, [2] 57, 239), — 
Cu(C 19 H lfl 7 )2 + 3 oder 4 H.,0. Grüne Nadeln. Unlöslich in heißem Wasser (H., J. pr. [2] 
58, 530). — ÄgC, 9 H 19 0,. Nadeln. Unlöslich in Wasser und Alkohol (H. f J. pr, [2] 58, 530). 
— Ca^H^O^. Nadeln. Unlöslich in Wasser (H., J. pr. [2] B8, 530). — Ba(C 19 H 19 0,) a 
+ 3H 2 0. Nadeln. Unlöslich in Wasser (H., J. pr. [2] 58, 529; vgl. dagegen J. pr. [2] 57, 
239}. — Pb(C 19 H 19 7 ) 2 . Mikroskopische Nadeln. Unlöslich in Wasser und Alkohol (H., J. pr. 
[2] 58. 530). 

Acetylbarbatinsäure, AeetylrhizonsäurB C 21 H 22 8 = (HO)(CH 3 -O)(CH 3 *C0-0) 
C 11 H 2 2 (0H 3 ) 4 *CO 2 H. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von Barbatinsäure mit überschüssigem Aoet- 
anhydrid auf 85° (Hesse, J. pr. [2] 68, 14). — Nadeln (aus Eisessig). F: 172°. Leicht löslieh 
in Alkohol. Äther, Aceton, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Ligroin. Die saure alkoh. 
Lösung gibt mit FeCI 3 bräunlichgrüne Färbung. 

Barbatinsäure - äthylester , Rhizon säure - äthylester C 21 H a4 7 — (HO) 2 (CH 3 * 0) 
C 13 H 2 O 2 (CH 3 ) 4 -00 £ -C 2 H 5 . Zur Zusammensetzung vgl. Hesse, J. pr. [2] 68, 14. - B. Beim 
Erhitzen des Kaliumpalzes mit C 2 H 5 I auf 150° (Hesse, J. pr. [2] 57, 239). - Prismen. F: 132°. 
Leicht löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser. Wenig FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung 
blauviolett. 

6-Metuoxy-4-[4-oxy-6-methoxy-2.5-dnnetliyl- CH 3 CH 3 

benzoyloxy]-2.5-dimethyl-benzoesäure, Dirhizonin- y — ^ y — ^ 

säure C 20 H 22 O 7 , s. nebenstehende Formel. Nach Zopf, HO-^ ^-CO'O-^ y-CC^H ) 

Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 245, ist mit Dirhizonin- tt ^ n-fTT xr n /).PH 

säure wahrscheinlich identisch die Coccellsäure C 20 H 2a O 7 s s z a 

von Hesse (-4.284, 175; J.pr. [2] 62, 447) (s. Syst. No. 4864). — F. In Usnea longissima 
Ach. (Hesse. J.pr. [2] 7ß, 120); Natur des Ausgangsmaterials nach Zopf, Flechtenstoffe 
[Jena 1907], S. 243, fraglich. — Weiße Nadeln. F: 189° (Zera.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig und Aceton, aus diesen Lösungen durch heißes Wasser ausfällbar. Löslich 
in warmem Chloroform und Benzol, sehr ■wenig löslich in CC1 4 , unlöslich in Wasser oder 
Ligroin. — Die alkoh. Lösung gibt mit wenig FeCl 3 eine blaue Färbung. — Liefert beim 
6-stdg. Kochen mit Barytwasser ß-Orcinmethyläther. — NaC 20 H 21 O 7 -J- 2H 2 Ö. Blättchen. 
Sehr leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (H-). — KCaoHjaO, + 213^0. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (H.). — Cu(C 20 H 8l Oj) 2 
(bei 100°). Blaugrüne Blättchen. Kaum löslich in kaltem Wasser (H.). — Ca(C 20 H al O 7 ) 2 + 
3H 2 0. Nadeln ^H.), - Ba(C 20 H 3l O 7 ) 2 + 2H 2 0. Mikroskopische Nadeln. Schwerlöslich 
in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser (H.). 

14. 3.5 - IHoxy -1.2- dimethyl- CH 3 
benzol-carbonsäure-(4:), 2.6-XH- ^^ ™ 
ooey - 3.4 - dimethyl- benzoesäure, f [ nT r 3 
2.G-I)ioxy-asymm.-o-xylylsäure z ) HO ^^,-OH 

C»H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. <ho 2 H 

2.6-Dimethoxy-3.4-dimethyl-benzoesäure0 11 H 1 j0 4 ^(CH 3 -0) 2 C 6 H(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. 
Beim Kochen des zugehörigen Methylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (Herzig, Wekzel, 
Hobnsteijt, M, 27, 791). — Quadratische Blättchen (aus Benzol). F: 183° (Zers,). 

- Methylester C 12 H w 4 = {CH 3 -0) 2 C 6 H(CH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Entsteht neben anderen 
Produkten bei 80— 100-stdg. Kochen von Paraorsellinsäure (S. 422) mit Methyljodid und 
methylalkoholischem Natriummethylat oder äthylalkoholischem Natriumäthylat (H. t W., Ho., 
M. 27, 789, 791, 794). — Krystalle (aus verd, Essigsäure), F; 84°. 

15. 2.6-lHoxy-3.5~dimethyil-benzol-carbon8äure-(l), 2.6~~Di- C0 2 H 
oxy-3.ö-dimethyl-benzoesäure f 2.H-JHoxy-symm..-m-xylyl- ttO-^^OH 
säure 3 ), m-Xylorcinearbonsüure C 9 H J0 O 4 , s. nebenstehende Formel. ~| j~ 

B. Beim Erhitzen von m-Xylorcin (Bd. VI, 6. 912) mit 4 Tln. NaHC0 3 und H 3 C-L^'-CH S 
5 Tln. H 2 auf 130° (v. Kostanecki, B. 19, 2323). — Säulen (aus verd. Alkohol). Schmilzt 
bei 196° unter Entwicklung von CO a . Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Wird 
von Eisenchlorid tiefblau gefärbt. 



1 ) Die Einzelheiten der Konstitution folgen erst aus der Literatur nach dem Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910]; s. Sonn, B. 49, 2589; Czapbk, Biochemie dei 
Pflanzen, Bd. III [Jena 1921], S. 398. 

2 ) Bezifferung der asyram. o-Xylylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 535. 

3 ) Bezifferung der symm. m-Xylylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 536. 
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4. Oxy-carbonsäuren C 10 H lää O 4 , 

1. a-Oxy^-[4-oxy-phenyl]^ropan^*carbonsäure,a-Oxy-*y-f£-öxy-phenyl]- 
buttersäure, ß-[4-<ikcy-benzyty-milchsaureG lQ H. 12 4: = HO • C 8 H 4 • CH 2 'CH 2 - CH(OH)- 
C0 2 H. 

a - Oxy * y - [4 - mothoxy - phenyl] - buttersäure, ß - Anisyl - milchsäure O n H 14 4 = 
CH s -O-C s :rVpH a *CH 2 -CH(0H)-CO 2 H. B. Durch Reduktion von Anisaibrenztraubensäure 
mittels Natriumamalgams im geringen Überschuß, neben a-Oxy-ß-anisal-propionsäure 
(Bottgatjlt, A. eh. [8] 14, 181 Anm.). — F: 116-117°. 

2. ß,y-IMoxy-y-phenyl-propan-a-carbonsdure , ß,y-JDioxy-y-phenyUbutter~ 

säure QiÄA = C e H 4 -ÖH(OH)-CH(OH)-0H 4 -COaH. Infolge der Anwesenheit von zwei 
asymm. Kohlenstoffatomen sind zwei diastereoisomere inaktive Formen möglich. 

a) In freiem Zustande beständige jö.y-Dioxy-y-phenvl- buttersäure. B. 

CA - HG - CH(OH) - CH 2 
Das entsprechende Laoton i i (Syst. No. 2510) vom Schmelzpunkt 76° 

entsteht, wenn man 1 Mol.-Gew. ß- Benzal-propionsäure (Bd. IX, S. 612) in alkal. Lösung bei 
0° allmählich mitKaliumpermanganatlösung(l Mol.-Gew.) versetzt, filtriert, das mit Schwefel- 
säure nahezu neutralisierte und dann eingeengte Filtrat mit überschüssiger Salzsäure versetzt, 
mit Äther ausschüttelt, den nach dem Verdunsten des Äthers verbleibenden Rückstand 
in heißem Wasser löst und nach Zusatz von wenig verd. Salzsäure kurze Zeit kocht; aus dem 
Lacton erhält man die freie Säure, indem man eine Stunde lang mit Barytwasser am Rück- 
flußkühler kocht und nach dem völligen Erkalten mit verd. Salzsäure versetzt (Frrnö, Obsb- 
müixer, A. 268, 44, 46). — Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch (Golleb, A. 268, 
47; vgl. Oroth) Gh. Kr. 4, 626). F: 117°; leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich 
schwer in Äther, Chloroform, CS 2 , Ligroin und Benzol (F., 0.). — Liefert bei 100° und auch 
schon beim Kochen mit Wasser (besonders salzsäurehaltigem) das Lacton zurück (F., O.). — 
Geht im Organismus der Katze nach subcutaner Injektion in Hippursänre über (DAEltf, 
C. 1908 II, 1885). — AgC 10 H n 4 . Flockiger Niederschlag (F., O.). — CatC^HnO^. 
Blättchen (F., O.). — BafC^HnO^ + H 2 0. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol (F., O.). 

b) In freiem Zustande unbeständige /J.y-Dioxy-y-phenyl-buttersäure. B. 

, n -r C 6 H 5 .HC'CH(OH)'CH 2 

Uas entsprechende Lacton i t (Syst. No. 2510) vom Schmelzpunkt 

93—94° entsteht bei eintägigem Stehen von /J.y-Dibrom.-y-phenyl- buttersäure (Bd. IX, 

5. 540) mit verd. Sodalösung (Ftttig, Obermüllek, ScmF^Ea, A, 268, 77). Das Lacton 
entsteht aach, wenn man (9-Oxy-y-oxo-y-phenyI -buttersäure (Syst. No. 1404) in wäßr. Lösung 
mit 2 1 / a %ig em Natriumamalgam schüttelt und das Filtrat mit HaS0 4 übersättigt (Bougattlt, 
_4. ck. [8] 15, 496). Das Lacton liefert beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der Säure 
(F., 0-, Sch.). Die freie Säure konnte aus dem Bariumsalz nicht isoliert werden, statt ihrer 
wird wieder das Lacton erhalten (F., O., Sch.). — Ba(O l0 H lt O 4 ) 2 . Fulver. Sehr schwer löslich 
in heißem Wasser (F., O., Sch.). 

^ CH a -CH(CH 3 )-C0 2 H 

3. a - /3.* -Dioxy- phenyl] -propan- i^ 
ß-carbonsäure, ß-fii.^-ZHoxy-phenyl]- r""""i 
isobuttersäure C 1( ^EI 12 4 , s. nebenstehende I^^J-OH 
Formel. ' -„. 

3 -Methyläthersäure, Hydrohomoferulasäure C n H 14 4 = (HO)(CH 3 -0)C a H 3 *CH 2 ' 
CH(CH a ) ■ C0 2 H. B. Beim Behandeln von Homoferulasäure (4-Oxy-3-methoxy-a*ineth\l- 
zimtsäure) mit Natriumamalgam (Tiemastn, Kraaz, B. 15, 207C). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 114—115*. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, 0HC1 3 und Benzol, 

Dimethyläthersäure C ia H 1B 4 = (CH 3 -0) 2 CgH3-CH a 'CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Be- 
handeln von 3,4-Dimethoxy-a-methyl-zimtsäure mit Natriumamalgam (T., K., B. 15, 2072). 
— Krystallmasse. F: 58—59°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

4. a - Oxy -a- [4- oxy -phenyl] -propan -ß -carbonsäure, ß-Oxy-ß-fä-oxy- 
phenyl]-isobuttersäure C^H^O* = HO-C 6 H 4 *CH(0H)-CH(CH 3 )-CO 2 H, 

/?-Oxy-j5-[4-methoxy -phenyl] -isobutfcersäure-äthylester C^H^C^ = CH 3 »0'G ß H 4 ' 
CH(OH)-CH(GH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Durch Kondensation von 10 g Anisaldehyd mit 14 g 
a-Brom-propionsäure-ätbylester, gelöst in 40 com Benzol, bei Gegenwart von granuliertem 
Zink (5 g) und Zersetzen des Reaktion sproduktes mit verd. Schwefelsäure (Wallach, Evans, 
A. 357, 76). - Kp, 3 : 235-245°. 
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5. 2,4 1 -J>ioxy-4-isoj>ropyl~ben^ol-carbonsäure-{lJ f 2-Oxy- qq xr 
4 - [a - oxy - isopropylj - bensoesäure, 2.4 1 - Dioxy - cuminsäure 1 ), 2 

4-[a~Oxy-isopropyl)-salicylsäure fi ) (\^. xt O t , s. nebenstehende Formel. ^i-OH 
B. Man oxydiert eine alkal. Lösung von carvacrvlschwefelsaurem Kalium oder II 
monocaivacrylphosphorsaurem Kalium (Bd. Vi, S. 531) mit 5%ig er ^er- ^ rvrnr 
manganatlösung und erhitzt die filtrierte Lösung nach dem Ansäuern mit ■«■O • L(OH s ) 8 
verd. Schwefelsäure (Heymajtn, Kösigs, B. 19, 3310). — Nadeln (aus Wasser). P: 130—135° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 , löslich in heißem, ziemlich schwer 
löslioh in kaltem Wasser, fast unlöslich in CS £ . — Wird durch Kochen mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure und etwas rotem Phosphor zu 4-Jsopropyl-salicylsäure (S. 271) reduziert. — Geht 
durch Erhitzen auf 150° oder durch Erwärmen mit verd. Salzsäure in 4-Isopropenyl-salicyl- 
säure, beim Kochen mit stärkerer Salzsäure in polymere 4-Isopropenyl-salicylsaure (S. 312) 
über. — Gu(C l0 H 11 O 4 ) a H- H 2 0. Grüne Prismen. Schwer löslich in warmem Wasser. — 
AgC 10 H u O4. Schwer lösliche Nadeln. 

6. 3.4 1 -IHoocy~4-isopropyl-bmtsol- carbonsäure -(1) 9 3~Ox^f- qq jj 
4 - fa - oxy - isopropylj - bensoesäure , 3.4 1 - Dioxy -cuminsäure 1 ) 2 

C, Hi 2 O 4 , s. nebenstehende Formel. B, Beim Behandeln von 3-Amino- f ""1 
4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1911) mit salpetriger Säure (Wid- II OH 
man, B. 17, 722). - Nadeln oder Blätter (aus Wasser). F: 173°. Sehr schwer l 

löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Äther, sehr leicht in Alkohol. Die 1*U - t4L»rl a ) a 
wäßr. Lööttög wird durch Eisenchlorid dunkelbraun gefärbt. — Wird durch Kochen mit 
Salzsäure nicht verändert. 

7. 3.G - Dioxy - 2.4.3 - trimethyl - benzol - carbonsüure - fl), qq tt 
3.6-Dioxy~2.4*5-trimethyl-benzoe9äure t eso - Dioxy -duryl- \ a 
säure C^^H^O^ "s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudocumochinon-eso- HO-,^"^,-CH 3 

carbonsäure GH,-C<^9 J ^^>C-CO a H (Syst.No. 1311) beim Behandeln 0H » '^J 0H 

mit Zinkstaub und Natronlauge oder besser durch Erhitzen mit wäßr. *^"3 

schwefliger Säure im geschlossenen Bohr (Nef, A. 237. 14). — Nädelchen. Schmilzt unter 
Zersetzung gegen 210°. Schwer löslich in Wasser, CHCI 3 und Benzol, leicht in Alkohol und 
Äther. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Wird von Eisenchlorid oder von Salpeter- 
säure (D: 1>4) zu Pseudocumochinon-eso- carbonsäure zurückoxydiert. Die alkal. Lösung 
färbt sich an der Luft rasch gelb, rot und schließlich tief violett. 

Äthylester C la H ie 4 = (HO>2C e (CH s ) 3 -C0 2 -C B H 5 . B. Durch Erwärmen des Äthyl- 
esters der Pseudocumochinon-eso- carbonsäure mit wäßr. schwefliger Säure auf 60° (Nef, 
A. 237, 15). — Nadeln (aus Alkohol -+- Wasser). F: 109°. Löslich in den üblichen Solvenzien, 
wenig löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. 

5. Oxy-carbonsäuren C u H I4 4 . 

1. ß.y-Dioxif-6-phenyl-Mitan-acar bonsäure, ß.y-Dioxy-6-phenyl-n-valerian- 
säure C u H 14 4 = C a H s 'CH 2 -CH(OH) CH(0H)-CH^CO 2 H. B. Entsteht in Form ihres 
Natriumsalzes beim Behandeln einer soda- oder natronalkalischen Lösung von y-Benzyl- 
vinylessigsäure (Bd. IX, S. 621) mit 1 Mol.-Gew. KMn0. t bei 0° (Fittig, Mayer, A. 268, 
51;. Die freie Säure wird erhalten, wenn man zu der auf 0° abgekühlten, konz. wäßr. Lösung 
des Natriumsalzes vorsichtig eine zur vollständigen Zersetzung des Salzes nicht ausreichende 
Menge auf 0° abgekühlter verd. Salzsäure gibt und rasch mit Äther ausschüttelt (F.» M., 
A. 283, 338). — Nadeln (aus Äther). Schwer löslich in Äther, CHC1 3 und Benzol, leicht in 
Wasser (F., M., A. 283, 338). — Geht beim Erhitzen für sich auf 100° oder beim 
Erhitzen mit Wasser (besonders salzsäurehaltigem) in das entsprechende Lacton 
C 6 H 5 • CH, • CH * CH(OH) - CH a 

65 2 i K i (Syst. No. 2510) über (F., M. 3 A. 283, 338, 339). - AgC^H^O*. 

Schwer lösliche Nadeln (F., M., A. 268, 54). — CafCuHnO^ + H»0. Kry stallkugeln 
(F., M., A. 268, 54). — BajCnH^O^a. Blätter. Ziemlich schwer löslich in Wasser (F., M., 
A. 268, 63). 

2. a t ß-Dioa?yd-phenyl'butan-a-carbon8äure,a*ß-Dioxy-6-phenyl-n-valerian- 
säure CnH u 4 = C ö H 5 -CH ? -CH a -CH(OH)-CH(OH)C0 8 H. B. Beim Behandeln einer 
soda- oder natron alkalischen Lösung von y-Benzyl-crotonsäure (Bd. IX, S. 621) mit 1 Mol.- 
Gew. KMn0 4 bei 0° (Fittig, Mayeb, A. 283, 339). — Nadeln (aus Wasser). F: 156,5°. Leicht 

') Bezifferung der Cuminsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 546. 
2 ) Bezifferung der Salicylsänre in diesem Handbuch s. S. 43. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 28 
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löslich in Wasser, sehr schwer in Äther. — Bleibt beim Kochen mit verd. Salzsäure unverändert- 
— A gC u H 13 4 . Kry stalliniscber Niederschlag. — C a(C u H 13 4 ) 2 + H 8 . Blättchen. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C n H 13 4 ) a . Krystalliniscber Niederschlag. 

3. a-Oxy-ß-methyl-a-[4-oaci/-phenyl]-propan-ß-carbon8äure, a,a-Diniethyl- 
ß~[4-oxy-phetiyl]-hydraeryl8äure C u H 14 4 = HO - Ö 6 H 4 ■ CH{OH)- C(CH 3 ) a * C0 2 H. 

a.a-Dimethyl-jJ-[4-meth.oxy-phenyl]-hy&racrylßäure C 12 H lß 4 = CHa-O-CgH^- 
CH(OH)'C(CH,)ji*CO a H. B, Durch Verseifen des entsprechenden Äthylesters (s. u.) mit 
Barytwasser oder 6— 10%iger Kalilauge (Baibakowski, K. 35, 491; C. 1903 IL 566). — 
Krystalle. F: 110°. Löslichin Alkohol, Äther, Benzol, fast unlöslich in Wasser — NaC u H 1B 04 
+ 4H 2 0. - KC^HuOi + H B 0. - Ba(0 18 H l5 O 4 ) 2 + 4 H s O. 

Äthylester (\ 4 H 20 O 4 = CH s -0-C e H 4 -CH(OH)-qCH 3 ) ä -CO a -C a H 5 . B. Man kondensiert 
Anisaldehyd und a-Brom-isobuttersäure*äthylester mittels des Zinkkupferpaares und zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure (B., 5K. 35, 489; G. 190311, 566). — Nadeln. 
F: 71°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, sehr wenig in Petrolätlier, 
unlöslich in Wasser. 

6. Kydrosantonsäure C 15 H 22 4 == 

CH3 CH 3 

H 2 C /Cx CH/ CH 2' N -C-0H H E C /C \CH /CHaX C0 

1 bey.w 

HO-HC N y GH N /C-CHfCHaJ-COjjH HO-HC. /}H N ,CH-CH(CH 3 )C0 2 H 

CH 3 CH 3 

s. Syst. No. 1399, 

Diacetyl - hydrosanton säure - methylester CgnHasOö = (CHj-CO-Oj^oH^CH^* 
CH(CH a )-CO D , CH 3 . B. Bei 3-stdg. Kochen von 2 g Hydrosantonsäure- methylester (Syst. 
No. 1399) mit überschüssigem Essigsäureanhvdrid und einer Spur Chlorzink (Habries. 
Stähleb, B. 37, 260). - Blättchen {aus Alkohol). F: 151". 



d) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-iG0 4 . 

(. Oxy-carbonsäuren C 9 H s 4 . 

1. ß-[2.4-Dio3cy-phenyl]-aerylsäure, 2.4-Dioxy-zimtsäure^ ß * 

Umbellsäure C e H 8 4 , s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung yH : CH ■ C0 2 H 

gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Umbell- y\ 

saure" abgeleiteten Namen. — B. Man erwärmt 3 Tle. 7-Oxy-cumarin ^f * VOH 

r-^-CH-CH L J 

(Umbelliferon) 1 (Syst. No. 2511) mit 100 Tln. Wasser \*J 

HO— k^^ — O— - — CO \/ 

und 5 Tln. Kalilauge V4 Stunde auf 70° (Tiemasn, Reimer, B. 12, 994; oh 
Posen, B. 14, 2745). — Gelbliches Pulver. Bräunt sich bei 240° und ist 
bei 260° völlig; zersetzt (P.)* Löslich in Alkohol und in warmem Wasser, unlöslich in Äther, 
Benzol und Ligroin <P.). Elektrolyt! sehe Dissoziationskonstante k bei 25°: l,88x 10~ 5 (Ost- 
wald, Pk. Ch. 3 7 277). — Sehr leicht zersetzlich; verharzt schon bei längerem Kochen der 
wäfir. Lösung (P.). Reduziert in der Wärme ammoniakaliscbe Silbernitratlösung (P.). Gibt 
mit Eisenchlorid einen schmutzig- braunen und mit Bromwasser einen gelben Niederschlag (P.). 
— Das Calcium- und Bariumsalz sind löslich in Wasser, das Blei- und Kupfersalz 
sind unlöslich in Wasser (P.). 

2-Oxy-4-mBthoxy-zimtsäure, 4-Methyläther-um.b eilsäure C 10 H lü O 4 = (CH s -0) 
(HO)C n H,'CH;CH-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 7 -Methoxy- Cumarin (Umbell iferonmethyl- 
äther) mit 5—6 Tln. alkoh. Kali im zeschlossenen Rohr auf 150—160° (Bakth, Hekzig, 
M. 10, 165). — Nadeln (aus Wasser). F: 180—185° (Zers.). 

2.4-Diinethoxy-sinitstLUre, Dimethylätberumbellsäure CnH ia O» = (CH a -0) 2 C e H 3 * 
CH:CH-CO a H. 

a) a-Form. B. Man läßt 5 g 7 -Methoxy -Cumarin (Umbelliferonmethyläther) mit einer 
Lösung von 4 g KOH in 50 cem Methvlalkohol und 10 g Methyljodid 12—18 Stunden kalt 
stehen (Will, B. 16, 2115; W., Beck,'/?. 19, 1778). - Nadeln (ans Alkohol). F: 138»; sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (W,). — Wandelt sich beim Kochen für sich oder 
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mit Salzsäure in die ß-Form (s. u.) um (W.). Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in der 
Kälte zuerst 2.4-Dimethoxy-benzaldebyd und dann 2.4-Dimethoxy-benzoesäare (W.). Wird 
von Kattiumamttlgam in 2.4'Dim?thoxy-hyclrozimts&Tire übergeführt (W,). — Ca(C, 1 H ]1 4 ) a + 
2H 2 0. Krysralle (W., B.). - Ba^^O^ -f- 2 H s O. Nadeln (W.» B.). 

b) 0-Form. B. Beim Erhitzen der a-Form (S. 434) für sich oder mit Salzsäure (WlLt, 
B. 16, 2116). Bei der Behandlung von 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd mit Natriumaoetat und 
Essigsäureanhydrid (Pebkin, Schtess, Hör. 85, 162). Der Methylester (s.u.) entsteht beim 
Eindampfen von 1 Mol. -Gew. 7- Methoxy- Cumarin (Umbelliferonmethyläther) mit einer Lösung 
von 2 Mol- Gew. Natriumhydroxyd zur Trockne, Aufnehmen des Rückstandes mit Methyl- 
alkohol und Erhitzen der methylalkoholischen Lösung mit 2 Mol. -Gew. Methyljodid im ge- 
schlossenen Rohr bei 100°; man verseift den Methvlester mit alkoh. Kali (TrEMAim, Will, 
B. 15, 2079, 2080). - Nadeln {aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 184» (T., W.), 18b° (P. f 
Soh.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CHC1, 
und Benzol (T., W.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (T., W.)- Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe (T., W.). — Verhält sich gegen KMn0 4 und gegen 
Natriumamalgam wie die a-Form (S. 434) (W. ; T., W.). 

2,4-Diüthoxy-ziinlsäure , Diäthyläthenuntoellsäure C 13 H ia 4 — (C 2 H s -0) 2 C 6 H 3 - 
CH:CH-C0 2 H. 

a) a-Forra. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 7-Äthoxy- Cumarin (Umbelliferon- 
athyläther) mit 1 Mol.-Gew. Äthyljodid und 2 At.-Gew. Natrium, gelöst in absol. Alkohol, 
im geschlossenen Rohr auf 100* (Will, Beck, B. 10, 1780). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 106,5°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — Geht bei 
längerem Kochen unter teilweiser Zersetzung in die ß-Fonn (s. u.) über. 

b) f-Form. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 2,5 g Natrium, gelöst in abaol. Alkohol, mit 
10 g 7-Äthoxy- Cumarin (Umbelliferonäthyläther) und g Äthyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 150° (Will, Beck, B, 19, 1780). Die a-Form der 2.4-Diäthoxy-zimtsänre(s. o.) wandelt 
sich bei längerem Kochen unter teilweiser Zersetzung in die ß-Form um (W-, B.). — Krystalte 
{aus Alkohol). F: 2C0°, Schwer löslich in Waseer, leicht in Äther. Löst sich in Alkohol 
schwerer als die a-Form. Konzentrierte Schwefelsäure löst mit gelber Farbe. 

2.4-Dimethoxy-zim.tsäure-methylester, Dimethylätherunib eilsäure -methylest er 
C^HnO.-tCHaO^Ha-CHrCH-COa-CHg. B. Durch Eindampfen von 1 Mol.-Gew. 
7-Methoxy-cumarin (Umbelliferonmethyläther) mit einer Lösung von 2 Mol.-Gew« Natrium- 
hydroxyd zur Trockne, Aufnehmen des Rückstandes mit Methylalkohol und Erhitzen der 
methylalkoholischen Lösung mit 2 MoL-Gew. CH 3 I im geschlossenen Rohr auf 100° {Ttemank, 
Will, B. 15, 2079). r Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87°. Destilliert oberhalb 360°. Schwer 
löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert beim Verseifen mit alkoh. 
Kali die 0-Form der 2.4-Drmethoxy-zimtsäure (s. o-). 

2.4 - Dimethoxy - zimtsäure - äthylester f Dimethylätherumbellsäure - äthylester 
^ 3 H ia O 4 -(0H 3 'O) ? C s H 3 -CH;CHCO 2 -0 2 H,. B. Beim Behandeln von 2.4-Dimethoxy^ 
benzaldehyd mit Äthylacetat und Natrium (Pebktn, Schtess, Soc. 85, 162). Durch Esteri- 
fizieren der /?-Form der 2.4-Dimethoxy-zhntsäure mit Alkohol -f- Schwefelsäure (P., Sch.). 

- Nadeln (aus Petroläther). F: 61°. Kp«: 208-212°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
schwer in Petroläther. 

2. ß-[2.5-IHö3cy-phenyl]-acryl&äure , %.5-Jtioxy-zvmt- CH : CH • GO a H 

SÜure C s H 8 0„ 8. nebenstehende Formel. B. Durch Behandlung von -^^-_OH 

o-Cumarsäure in alkal. Lösung mit Kaliumpersulfat und Erhitzen des I I 

Reaktionsproduktes mit Salzsäure (Nbttbaü^r, Flatow, H. 52, 391). "0-L^/ 

— KrystaÜe (aus Wasser). F: 207* (Zers.). Die wäßr. Lösung gibt mit Fed s eine schmutzig- 
grüne Färbung. — Reduziert ammoniakaliscbe Silbersalzlösung in der Kälte. 

5-Oxy-2-methoxy-aimtsäure GjoHtA^fHOJtCHa'OjCgHa-CHiCH-COaH. B. Beim 
Kochen von 2-Methoxy-zimtsäure-diazoniumnitrat-{5) (Syst, No. 2199) mit Wasser (Schwell, 
B. 17, 1386). — Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 179—180°. Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, gilt löslich in heißem, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

2.5-Dimethoxy-Bimtsäur e C u H 12 4 = (CH 3 ■ 0) 3 C 6 H 3 • CH : CH * C0 2 H, B. Bei 8-stdg. 
Erhitzen von 5 g 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd mit 8 g Essigsäureanhydrid und 3 g wasser- 
freiem Natriumacetat im Ölbad auf 180° (Kauetmanw, Bttbr, ß. 40, 2355). Bei der Einw. 
eines Überschusses von Dimethyteulfat auf eine siedend heiße Lösung der 2.5-Dioxy-zimtsäure 
in viel Natronlauge (Neubaueb, Flatow, H. 52, 392). Durch Behandeln des Kaliumsalzes 
der 5- Oxy-2- methoxy- zimtsäure in methylalkobolischer Lösung mit Methyljodid und Ver- 
seifen des gebildeten Esters mit Kalilauge (Schwell, B. 17, 1387). — Hellgelbe oder gelblich- 
grüne Nadeln (aus Wasser), F: 143» (Sch.; N., F.), 147° (K., B.). Schwer löslich in kaltem, 
leichter in heißem Wasser, leicht in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln; leicht 
löslich in Alkalien, unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure mit braungelber Farbe (K., B.). 

28* 
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Fluoresciert in Äther und in Ligroin violett, in Benzol, Chloroform, Aceton blauviolett, in 
Alkohol himmelblau und in Eisessig blaugrün (K, B. 40, 2349). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMnOj in Natriumcarbonatlösung in der Kälte 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd (Sch.). 

ÄthyleBter Ci S H. s 4 = (CH 3 -0) a C e H 3 'CH:CH-C0 2 -C 2 H B . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der 2.5-Dimethoxy-zimtsäure (S. 435) (Kattffmasjn, 
BurB, B, 40, 2355). — Stark lichtbrechende r blau fluorescierende Flüssigkeit von schwach 
gelblichgrüner Farbe; Kp 2 ü= 216° (unkorr.); Dg: 1,1357; fast unlöslich in Wasser, leicht 
löslich m organischen Mitteln; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (K., B.). 
Über Fluorescenz in verschiedenen Lösungsmitteln vgl. K., B. 41, 4401, 

3. ß-[3*4:-lHoxy-phenylJ-acrylsäure, 3*4-Dioicy-zimtsäure, ß * 

Kaffeesüure C S H 8 4 , s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung CH ; CH • L<0 2 H 
gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Kaffee- )\ 
säure" abgeleiteten Namen. — F. und B. Findet sich im Überwallungs- C l \ 
harz der Schwarzkiefer (Pinus Laricio Poir.) (Bamberger, M. 12, 444) | s »Loh 
und der Lärche (Bambergek, Lastdsiedl, M, 18, 502). Im Schierling \*/ 
(Conium maculatum) (A. W. Hofmann, B. 17, 1922). In der Rinde von ( 
Cinchona caprea (Körner, B. 15, 2624). Wird bei der Spaltung der in OH 
den Kaffeebohnen vorkommenden Ohiorogensäure C a2 H 38 19 (Syst. No. 4865) mit wäßr. 
Kalilauge (Gorter, A. 358, 329; 359, 217; vgl. Hlasiwetz, ä. 142, 221; Kunz-Krause, 
ät. 231, 613; B. 30, 1617) oder mit Penicillium- und Mucor-Arten (Gorter, Ar. 247, 189), 
neben linksdrehender Chinasäure (S. 535) (G.) erhalten. Bildet sich bei 10-stdg. Erwärmen 
von 3 g Protocatechualdehyd (Bd. VIII, S. 246) mit 3 g Malonsäure und 2 g Eisessig 
(Hayditck, B. 36, 2935). Bei Einw. von wäßr. Pyridinlösung auf 3.4-Carbonyldioxy-benzal- 
malonsäure OC<0 2 >C 6 H 3 -CH:C(C0 2 H) 2 < Syst. No. 2897) (Paüly, Neukam, B. 40, 3494). 
Diacetylkaffeesäure entsteht beim Kochen von 2 TLn. Protocatechualdehyd mit 2 Tln, 
geschmolzenem Natriumaoetat und 6 Tln. Essigsäureanhydrid; man verseift sie mit heißer 
Kalilauge (Tiemank, Nagai, B. 11, 657). — Gelbe Prismen und Blättchen (aus Wasser), 
gelbe Nadeln (aus Äther + Aceton). Krystallisiert aus verd. wäßr. Lösung mit 1 Mol. H 2 O f 
aus konzentrierter wasserfrei (B.). F: 194-195° (G., A. 359, 220), 195° (B.), 198° (korr.) 
(P., Neu.), 203-205° (Hat.), 209° (v. Liffmans, B. 31, 676), 213° (Zers.) (A. W. H.). Sintert 
bei 185° und ist bei 200° völlig zersetzt (Ku.-Kr., Ar. 231, 633). Zur Verschiedenheit der 
Schmelzpunktangaben vgl. P., Neu., B. 40, 3494 Anm. 3. Leicht löslich in Alkohol (Hl.; 

A. W. H.; v. Li.) und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Äther (v. Li.). Konzen- 
trierte Schwefelsaure löst mit gelber, beim Erwärmen rotbraun werdender Farbe (Hl.). Die 
Lösungen in Alkalien sind gelb (A. W- H-; P., Netj.) und bräunen sich an der Luft (Hl.). Die 
wäßr, Lösung wird durch Eisenchlorid grasgrün gefärbt; auf Zusatz von Soda wird die Lösung 
blau und dann rotviolett (Hl.; A. W. H.; G.). — Liefert beim Erhitzen auf 200° polymeres (?) 
Vinylbrenzcatechin (Bd. VI, S. 954) (Ku.-Kb., Ar. 231, 633; B. 30, 1618; vgl. P., Nätj., 

B. 40, 3492). Entwickelt bei der trocknen Destillation Brenzcatechin (Hl. ; v. Li). Wird von 
Salpetersäure zu Oxalsäure oxydiert (Hl.). Reduziert nicht FEHLiNGsche Lösung, wohl aber 
Silbernitratlösung in der Wärme (Hl.). Geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Hydro- 
kaffeesaure (S. 424) über (Hl.). Gibt beim Schmelzen mit Kali Protocatechusäure (Hl.) 
und dann Brenzcatechin (Hl.; A. W. H.), Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Kaffeesäure mit 
2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in Methylalkohol im geschlossenen Bohr auf 
120° entstehen 4-Methyläther-kaffeesäure-methylester und Dimetbylätherkaffeesäure-methyl- 
ester (T., Na., B. 11, 654). Kaffeesäure spaltet beim Erhitzen mit Anilin auf 110— 120° CO a 
ab unter Bildung von polvmerem (?) Vinvl brenzcatechin (Cazeheuve, BL [3] 15, 80), — 
0a(G 9 H 7 O,) 2 + 3H 2 0. Krystalldrusen (Hl.). — Sr(C 9 H 7 4 ) 2 + 4H 2 0. Gelbliche Kryatall- 
krustsn (Hl.). — Ba(C 9 H 7 4 ) 2 + 4 H s O. Bernsteingelbe Prismen (Hl.). — Ba 3 (C JI H il 4 ) 2 + 
9 H a O. Gelbe Blättchen. In Wasser sehr wenig löslich; färbt sich an der Luft rasch dunkel 
(Hl.). — P 03(0^04)2+ 2H a O. Citronengelber amorpher Niederschlag (Hl.). 

4 - Oxy - 3 - methoxy - zimtsäure, 3 - Methyläther - kaffeesäure, ß * 
Ferulasäure C la H 10 O 4 , s: nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung CH:CH-CO a H 
gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Ferula- /\ 
säure" abgeleiteten Namen. — V. und B. Findet sich im Überwallungs- C 1 \ 
harz der Schwarzkiefer (Pinus Laricio Poir.) (Bamberger, M, 12, 452), | 5 3 l_n-PH 
Im Harz von Asa foetida (Ferulaharz) als freie Säure (Hlasiwetz, Barth, \*/ ' 3 

A. 138, 64), sowie mit Karzalkohol verestert (Tschtrch, Polasek, Ar. 235, 1 
125). Im Umbelliferen-Opopanax frei zu 0,216% und als Ester von Harz- 0^ 
alkohol (Oporesinotanndl; Syst. No, 4745) (Tsohtbch, Knitl, Ar. 237, 258). Ferulasäure 
wurde auch beim Kochen des Krautes von Ajuga Iva mit Kalkwasser erhalten (Pontl, 
G. 39 II, 350). Entsteht beim Kocben von Homoeriodictyol (Bd. V11I, S. 544) mit Kali- 
lauge, neben Phloroglucin (Power, Tutih, Soc. 91, 892). Bildet sich durch Behandeln von 
salzsaurer 4 -Amino-3 -methoxy- zimtsäure mit Natriumnitrit und Erhitzen des entstandenen 
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Diazoniumsalzes mit Wasser (Ulbich, D, R. P. 32914; Frdl 1, 588). Bei 5— 6-stdg. Erhitzen 
von Vanillin oder Vanillinacetat mit 5 Tln. wasserfreiem Natrium acetat und 15 Tln. Essig- 
säureanhydrid erhält man Acetylferulasäüre (s. u.); man verseift sie durch Kochen mit 
Natronlauge (TiEHAinr, Nagai, B, 11, 647; vgl. Tte., 5. 9, 54, 416). — Isolierung der 
Ferulasäure aus Ferulaharz s. Hl., Barth. — Stark lichtbrechende Prismen oder Nadeln 
(aus Wasser). Schmelzp.: 168-169° (Tte., B. 9, 416), 169° (Bam.; Tsch., K.) s 170° (Pow., 
Tu.; Pos.)- Fast unlöslich in kaltem, löslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol, 
weniger leicht in Äther (Hl,, Babth), wenig in Benzol und Ligroin, sehr leicht in Essigester 
(Pon.). Konzentrierte Schwefelsäure löst mit gelber, beim Erwärmen bräunlichrot werdender 
Farbe (Hl., Babth). Sehr leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe (Hl., Bakth). — 
Reduziert FEHLUfosche Lösung erst beim Kochen; Silbernitrat wird von der wäßr. Lösung 
der Säure nur nach längerem Kochen reduziert (Tte., N.). Gibt bei der Oxydation Vanillin 
und Vanillinsäure (Tie., B. 9, 420). Wird von Natriumamalgam in Rydroferulasäure (S. 424) 
übergeführt (Tie., N.). Liefert beim Schmelzen mit Ätzkali Protocatechusäure, neben etwas 
Oxalsäure, Essigsäure und Kohlensäure (Hl., Barth). — NH 4 Cn,H B 4 + H 2 0. Gelbliche 
Krystaüe (Hl., Barth). — K 3 C^ H a 4 (bei II0 fl ). Gelbe Krjstaümasse. Löslich in heißem 
Alkohol (Hl., Barth). — AgC 10 H e O 4 . Citronengelber Niederschlag (Hl., Barth). 

3-Oxy-4-m.Bthoxy-zimtsäure, 4-Methyläther-kaiFeesäure, Iso- 
ferulasäure, Hesperetinsäure C^H^O^ s. nebenstehende Formel; die 
Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Handbuch gebrauchten, 
von den Namen „Isoferulasäure" und „Hesperetinsäure" abgeleiteten 
Namen. — V. Iva. Rhizom von Cimicifuga racemosa (Finbbmore, G, 15 3 | n -rr 
1909 II, 1670). - B. Bei 3-4-stdg. Erhitzen von 1 Mol.- Gew. Kaffee- V J ua 
säure (S. 436) mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in ^ 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120° entstehen Isoferulasäure- 0*CH 3 
methylester und Dunethylätherkaffeesäuremethylester; aus dem Reaktionsprodukt destilliert 
man den Methylalkohol ab, nimmt den Rückstand mit Äther auf und schüttelt die Lösung 
mit verd. Kalilauge, wodurch Isoferulasäuremethylester ausgezogen wird, während Dimethyl- 
ätberkaffeesäuremethylester in Äther gelöst bleibt. Zur Verseifung erhitzt man die alkat, 
Lösung des Isoferulasäuremethylesters kurze Zeit zum Sieden, läßt erkalten und säuert mit 
Salzsäure" an (Teemakn, Nagai, B. 11, 654). Isoferulasäure entsteht neben Phloroglucin 
beim Kochen von 1 Tl. Hesperetin (Bd. VIII, 644) mit einer Lösung von 3 Tln. KOH in 10 Tln. 
Wasser (Hofpmakk, £. 9, 686; Tiemäne - , Will, B. 14, 953). — Weiße Nadeln oder Prismen. 
F: 225° (HO. 228° (T., W.). Unlöslich in Ligroin, wenig löslich in kaltem Wasser, CHC1 3 , 
Benzol, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T-, W-). — Wird von Natrium- 
amalgam und Wasser in Hydroisoferulasäure (S. 424) übergeführt (T., N-). Liefert beim 
Schmelzen mit Kali Protocatechusäure, neben Essigsäure (H.). — Die Alkalisalze sind in 
Wasser leicht löslich, ihre Lösung ist farblos (T., N.J. — AgC 10 H 9 O 4 . Niederschlag. Sehr 
schwer löslich (T., W.). - Ca(C 10 H 9 O 4 ) a + 2H„0. Wsiße Nadeln (T., W.). 

3.4-Dünethoxy-zimtsäuxe, IHmethylätherfcetffeesäure GjiH la 4 = (CH 3 '0) 2 C e H 3 ' 
CH:CH*C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd mit wasserfreiem 
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (PEKKEf, Schiess, jSoc. 85, 164; Piotet, Ftnkmt- 
stein, B. 42, 1985; G. 1910 I, 1621). Der Methylester entsteht beim Erhitzen von Kaffee- 
säure (S. 436), Ferulasäure (S. 436) (Tiemann, Nagai, B. 11, 652) oder Isoferulasäure (s. o.) 
(Tiemann, Will, B. 14, 959) mit Ätzkali und Methyljodid in Methylalkohol; man verseift 
den Ester mit siedender Kalilauge (T., W.)- Der Äthylester entsteht bei der Einw. von fein 
verteiltem Natrium auf 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd und Essigsäureäthylester (Pe., Sch,, 
Soc. 85, 164; Pe., Rosiysow, Soc. 91, 1079); man verseift den Ester mit einer Lösung von 
KaJiumhydroxvd in Methylalkohol (Pe., R.). — Nadeln (aus Wasser, verd. Alkohol oder aus 
Essigsäure). F: 180° (Pe., Sch.), 180—181» (T., N.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther (T., N.J. — Wird von KMn0 4 zu Dimethylätherprotocatechusäure 
oxydiert (T-, W.), von Natriuroamalgam in "Dimethylätherhydrokaffeesäure (S. 424) über- 
geführt (T., N.). 

4-Methoxy-3-acetoxy-zimtsäure, AcBtylisoferulasäurej Acetylhesperetinsäure 
C 12 H ia 5 = (CH 8 -0)(CH 3 -CO-0)G a H 3 'CH:CH-CO a H. B, Durch Kochen von Isoferula- 
säure (s. o,) mit Essigsäureanhydrid (Tiemann, Will, B. 14, 963). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 199°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird von 
KMnOj zu IsovaniUinacetat (Bd. VX11, S. 258) und Acetylisovanillinsäure (S. 395) oxydiert. 

3-Methoxy-4-acetoxy-zimtsäure, Acetylferulasäüre C! Ä H l2 5 — (CH s -CO-0)(CH 3 - 
0)C fi H 3 -CH:CH-COJI. B. Bei 5-6-stdg. Kochen von 5 Tln. Vanillin (Bd. VIII, 8. 247) 
oder Vanillinacetat (Bd. VIII, S. 258) mit 5 Tln. Natriumacetat und 15 Tln. Essigsäureanhydxid 
(Tiemahn, Nagai, B. 11, 647, vgl. T., B. 9, 54, 416). - Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 196° 
bis 197°; sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T., N.). — Liefert bei der 
Oxydation mit KMn0 4 in essigsaurer Lösung Vanillinacetat und Acetylvanülinsäure (T., N.), 
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Bei der Oxydation mit Kaliumchromat entsteht VaniUinacetat (Meissner, D. R. P. 17107; 
vgl. Frdl. 1, 584). Zerfällt beim Erhitzen mit Kalilauge in Ferulasäure und Essigsäure (T., N.). 

3.4-Diacetoxy-aünt säure, DiacetylkafTee säure C 13 H 13 8 = (CH3*C0*0) 2 C B H 3 *CH: 
CH-CO a H. B. Beim Kochen von Kaffee&äure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid 
(Tiemans, Nagai, B. 11, 656). Eine weitere Bildung siehe im Artikel Kaffeesäure S. 436. 
- Nadeln {aus wäßr. Alkohol). F: 190-191° (T., K.), 191-192» (Gorter, A. 859, 219). 
Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T. s N.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Kalilauge in Essigsäure und Kaffeesäure (T., N.). 

3.4-Dibonaoyloxy-züntsäure, Dibenzoylkaffeesäure C^H^Oe = (C fl H fi -CO 'O^CßHg* 
CH:CHC0 2 H. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dibenzoyloxy-benzalmalonsäure (Syst.No. 
1164) auf 210° (Hayduck, B. 36, 2935). — Nadeln (aus Eisessig). F: 204-206°. 

3-Oxy-4<nethoxy-zimtsäure-methyleBter, 4-Methyläther-kaffeeBäure-methyl- 
ester, IaoferulaBaure-methyleater, Hesporetinaäure-methyleater C n H 12 3 = (CH 3 a O) 
(HO)'C G H 3 -CH;CH-C<VCH 3 . B. Aus Isoferulasäure, Methylalkohol und HCl (Tiemann, 
Will, B. 14, 967). Eine weitere Bildung s. im Artikel Isoferulasäure (S. 437). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 79°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

3.4 - Dimethoxy - zimtsäure - methylester , Dimethylätherkaifeesäure - methyl- 
ester C 12 H 14 4 = (CH a *0) J! C 6 B:3-CH:CH-C0 2 -CH 3 . B. Durch Kochen von 4 TIn. Isoferula- 
säure mit 2,6 TIn. KOH und 8 TIn. Methyljodid in Methylalkohol (Tiemann, Will, B. 14, 
959). Eine weitere Bildung s. im Artikel Isoferulasäure. — Prismen. F: 64°. 

3.4 ■ Dimethoxy - zimtsäure - äthylester, DimethylätherkafTeesäure - äthylester 
a 3 H lfl 4 ==(CH a -0) 2 C«H 3 -CH:CH-COj-C a H B . B. Aus 3.4- Dimethoxy -benzaldehyd und 
Essigsäureäthylester durch Schütteln mit fein verteiltem Natrium (Perkin, Scheess. 8or m 85, 
164). — Platten (aus Petroläther), F: 59°. Kp ls : 196— 197°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
schwer in Petroläther, — Beagiert mit Brom in Chloroform unter Bildung von a.0-Dibrom- 
[3 ,4-dimethoxy-phenyl] -Propionsäure - äthylester. 

3.4 - Dibenzoyloxy - zimtsäure - äthylester , DibenzoylkafFeesäure - äthylester 
C K H 2( ,O fl - (C fl H B - CO • 0) 2 C c H, - CH : CH - C0 2 • C 2 H S . B> Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine absol.-alkoh, auf — 18° abgekühlte Lösung der Dibenzoylkaffeesäure {s. o.) 
(Hayduck, B. 36, 2935). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 104—105°. 

4. a'Oxy-ß~[2-oocy-phenylJ-aerylsäure, 2,a-Dioscy-glmtsäure 9 a-Oocy- 

o-cumarsäure Q w 'R B O i = HO-C fl H 4 -CH;C(OH)-CO z H ist desmotrop mit 2-Oxy-a-oxo- 
hydrozimtsäure HO-C„H 4 -CH 8 -COC0 2 H, Syst. No. 1403. 

2-Oxy-a-phenoxy-zimtBäure, a-Fhenoxy-o-cumarsäure C J5 Hi 2 4 — HO^H*- 
CH:C(0-C,Hb)-C0 2 H, B. Durch Oxydation von a-Phenoxy-a-salicylal-aceton (Bd. VIII, 
S. 291) mit Natriumhypochlorit (Stobrmer, Wehls 1 , B. 35, 3557). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 191*. Löslich in heißem Wasser und den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
mitteln; die ammoniakalische Lösung ist gelb und fmoresciert grasgrün. 

a-Oxy-a-phenylsulfon-zimtsäure-nitrU C^O^NS = HO-C B H 4 -CH:C(S0 2 -C G H 5 )- 
CN. B. AusFhenylsulfon-essigsäure-nitril (Bd. VI, S. 316), Salicylaldehyd und wenig NaOH in 
wäßr. Alkohol (Troboer, Procksow, J. pr. [2] 78, 126). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 160°. 

a-Oxy-a-[4-brom-phenylsulfon]-2dmtsäure-nitril C^H^OaNBrS = HO-C ß H 4 -CH: 
C( S0 3 • C B H 4 Br) • CN. B. Aus, [4-Brom-phenylsulfon]-essigsäure-nitril, Salicylaldehyd und 
wenig NaOH in wäßr. Alkohol (T.,P.,J. pr. [2]78, 134). — Nadeln(aus Essigesterund Alkohol). 
F: 143°. Schwer löslich in Alkohol. 

2-Oxy-a-p-tolylsulfon-zimtsäure-nitril C J6 Hj 3 O a NS = HO-ö 6 H 4 *CH:C(S0 2 *C 6 H 4 - 
CH 3 )'CN- B. Aus p-Tolvlsulfon- essigsaure- nitril, Salicylaldehyd und wenig NaOH in wäßr. 
Alkohol (T., P., J, pr. [2] 78, 129). - Krystalle. F: 152°. 

2-Oxy-a-[naphthyl-(2)-sulfon]-zimtsäure-nitrü C^H^NS = HO-C-H 4 -CH:C(S0 2 - 
CnjHyJ-CN. B. Aus Ä-Naphthylsulfon-essigsäure-nitril, Salicylaldehyd und wenig NaOH 
in wäßr. Alkohol (T., P., J. pr. [2] 78, 131). — Nadeln (aus Benzol). F: 173°. Unlöslich in 
Alkohol, löslich in Chloroform und Benzol. 

5. a-Oxy-ß-[4=-oxy-p1ienyl]-acrylsäure^ 4,a-JMo3cy-zimtsäure, a-Ozcy- 

p-cumarsütire C H H 8 4 = HOC„H € -CH:C(OH)-C0 2 H ist desmotrop mit 4-Oxy-a-oxo- 
hydrozimtsäure HO-C 6 H 4 -CH s -COC0 2 H, Syst. No, 1403. 

4-Methoxy-a-phenoxy-zimtsäure Cj fi H 14 O d = CH a -0-C 6 H 4 -CH;C(O-C fl H 5 )'CO 2 H. B- 
Entsteht neben 4- Methoxy -zimtsäure bei 6-stdg. Kochen von 10O g trocknem phenoxy- 
essigsaurem Natrium mit 80 g Aniaaldehyd und 300 g Essigsäureanhydrid (Valenttni, G. 14, 
147). Durch Oxydation von a-Phenoxy-a-anisal-aceton (Bd. VTII, S. 291) mit Natriumhypo- 
chlorit (Stobrmer, Wbhlw, B. 35, 3556). — Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 200° (V. ; St., W.). 
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4-Methoxy-a-phenoxy-zimteäure-methylester C J7 H ls 4 = CH 3 -0'0 ft H 4 , CH: 
C{0*G B H s )'C0 2 p CH a . B. Beim Sättigen einer methylalkoholiscben Lösung der 4-Methoxy- 
a-phenoxy- zimtsäure mit Chlorwasserstoff (Valentist, (?. 14, 149). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 100°. 

4-Oxy-a-phenylBUlfbn-zimtHäure-nitril C^H u 0aNS = HO-C6H 4 *CH:C(S(VC a H 5 )- 
CN. B. AusPhenyl8uKon-essig3äure-nitrilnnd4-Oxy-benzaldehydinwäßr.-alkoh. Suspension 
in Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (Troeger, Bremer, Ar. 247, 614). — Gelblich- 
weiße Krystalle, F: 214°. 

4-Oxy-a-[4-chlor-phenylBulfon]-zimtBäuT6-nitrll C 15 H 1U 3 NC1S = HOCaH.CH: 
C(S0 8 *C 6 H 4 CI)'CN. B. Aua [4-Chlor-phenylsulfon]-essigsäure-nitril und 4-Oxy-benzaldehyd 
in wäßr.-alkoh. Suspension in Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (T., B-, Ar. 247, 616). 
- Gelbe Prismen, F: 154-156°. 

4-Oxy-a-[4-brom-phenylsnlfbn]-2dmtBäure-nitril Cj 5 H ln 3 NBrS ■= HO'C 6 H 4 -CH: 
C(S0 2 *C a H 4 Br)-CN. Gelbe Prismen. F: 166° (T„ B., Ar. 247, 617). 

4-Metlioxy-a-phenyl9ulfon-zimtsä.iLre-nitril C 16 H 13 3 N S = CH 3 - O . C 6 H a • CH : C(S0 2 • 
C fi H & )CN. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 113° (Troeger, Pkochnow, J. pr. [2] 78, 127). 

4-Met3ioxy-a-[4-brom-phenylsulfon]-zimtsäure-nitril C lß H 12 3 NBrS — CH 3 '0" 
C„H 4 -CH:C(S(VC 6 H 4 Br)-CN. Schwach gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146° <T., P., 
J. pr, [2] 78, 134). 

4-Oxy-a-p-tolylsulfon-zimtsäure-nitril C 16 H 13 3 NS = HO-C 6 H 4 'CH:C(S0 2 -C 6 H 4 - 
CH 3 )CN. Gelbe Blättchen. F: 133-135° (T., B., Ar. 247, 616). 

4-Methoxy-a-p-tolyl8ulfon-zimtBäure-nitril Ci 7 H 15 0,,NS = GH 3 -0-C 6 H 4 *CH: 
C(SO a -C 6 H,-CH 3 )-CN. Schwach gelbe Nadeln (aua Alkohol). F: 110° (T. f P., /. pr. [2] 78, 
130). 

4-Oxy-a-[2.4.5-trimethyl-phenylBulfon]-zimtsäui'e-nitril CjgH^OaNS = HO 'C B H 4 - 
CH:C(S0 2 C B H 2 (CH 3 ) :1 ]-CN. Gelbe Prismen. F: 181° (Troegeb, Bremer, Ar. 247, 617). 

4-Oxy-a-[naph1^yl-(2)-sulfon]-zimtaäm-e-nitril0 i9 H I3 3 NS = H0'C ft H 4 -CH:C(SO B - 
C I0 H-)CN. Gelbe Krystalle. F: 157° (T., B., Ar. 247, 615). 

4-Methoxy-a-[naphthyl-(2)-Bulfon]-Biiiitaäure-nitril C 20 H ]5 O 3 NS = CH 3 *OC 6 H 4 * 
CH:C(SO 2 -C 10 H 7 )-CN. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Fi 117° (Troegeb, Prochnow, 
J. w. [2] 78, 132). 

2. Oxy-carbonsäuren C 10 H 10 O 4 . 

1. a-Oxy-y-fd'Oxy-phenylJ-ß-propylen-a-carbonaäure, 4-Oxy-styrylglykol- 
säure, 4-Oxy-benzalmilchsäure CjoHioO^HO-CeH^CH.-CHCHtOHj-COjjH. 

4-Methyläthersäure, AnisalmilehaäurB C„H 12 4 = CH 3 -OC a H 4 'CH:CH-CH(0H)* 
C0 2 H. B. I>urch Reduktion der Anisalbrenztraubensäure (Syst. No. 1411) mit Natrium- 
amalgam im geringen Überschuß, neben a-0xy-y-[4-methoxy-phenyl]-buttersäure (Bougatji.t, 
A. eh. [8] 14, 181). — F: 145°. Schwer löslich in Äther und in kaltem, leichter in heißem 
Wasser (B., A. ck. [8] 14, 181). — Lagert sich bei längerem Kochen mit verd. Salzsäure in 
ß-Anisoyl- Propionsäure (Syst. Wo. 1404) um (B., A. eh. [8] 15, 513). Liefert durch Reduktion 
mit überschüssigem Natriumamalgam neben anderen Produkten /J-Anisal-propionsäure (S. 308) 
(B., Cr. 146, 412; A.ch. [8] 15, 301). Bei der Einw. von Jod-Jodkalium- Lösung auf das 
Natriumsalz entsteht das Lacton (Syst.No.2531) der/J Jod-a.y-dioxy-}>-[4-methoxy-phenyl]- 
buttersäure (B., A.ch. [8] 14, 182). 

2. ß-[2.4- I>loxy - phenyl] - a -propylen - CH 3 ■ C : CH • C0 2 H 
a - carbonsäure 9 ß - [2*4= - IHoxy - phenyl] - ^J^_ qtt 
erotonsüure f 2,d'IHo3cy-ß-methyl-sitntsäure 9 I I 

ß~ Methyl -umbellaäure C I0 H 10 O 4 , s. neben- ^^ 

stehende Formel. OH 

2-Oxy-4-methaxy-j?-methyl-zimtsäure C u H ia 4 = (CH 3 ■ r-">-C(CH^ : CH 

0)(HO)C 6 H 3 -C(CH 3 ):CH-C0 2 H. B. Bei 4-5-stdg. Kochen von cH , .l l c 

1 Tl. 4-Methyl umbelliferon-methyläther (s. nebenstehende Formel) J 3 ^-^ 
(Syst. No. 2511) mit 4 TIn. 60°/oiger Kalilauge (v. £echma;nk, Duisberg, B. 16, 2125). — 
Tafeln (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 140° unter Entwicklung von 00 2 ; unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Eisessig (v. P., D.). — Zerfällt beim Destillieren 
in CO a und 2-Oxy-4-methoxy-l-isopropenyl-benzol (Bd, VI, S. 969) (v. P„ Cohen, B. 17, 
2132). — Geht beim Lösen in konz. Schwefelsäure, beim Kochen mit verd. Säuren oder mit 
NH 3 wieder in den 4-Methyl-umbelliferon-methyläther über (v. P., D.). 
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2.4-Dimethoxy-jS-meüiyl-zimtsäure C^HuO^ = (CH s -0) a C fl H 3 -C(CH 3 ):CH*CO a H. 
B. Der entsprechende Methylester entsteht durch Einw. von Natriummethylat und Methyl- 
jodid auf 2-Oxy-4-methox.y-/?-methyl-zimtsäure in Methylalkohol bei 90°; man verseift mit 
alkoh. Kali (v. Pechmans, Cohen, B. 17, 2132, 2133). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 145°; 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol (v. P„ C). — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung 2.4-Dimethoxy-benzoeaäurc (v. P., Duis- 
berq, B. 16, 2126; v. P>, C). — AgC 12 H 13 O t . Körniges Pulver (v. ?., C). 

Methylester C^H^ = (CH a '0) 2 C p H^C(CH 3 ):CH-C0 2 -CH 8 , B. ß. im vorangehenden 
Artikel. — Flüssig. Kp: 310-320" (v. P., C. 7 B. 17, 2132). 

3. ß - [2.5 - iHotcy -phenyl[-a-propyten-a- carbonsäure, CHj'ClCH-C0 2 H 
ß-[2*5-Dioxy-phenytJ-crotonsäure , 2*5 - IHosty -ß - methyl - J^ qtj 
sitntsäure Ci H 10 Ö4, s. nebenstehende Formel. "Nach Borsche {B. 40, | I 

2735) stehen wahrscheinlich die Methyl- und Carboxylgruppe zueinander -HO-^^ 

in eis- Stellung. — B. Durch 8-stdg. Erwärmen von 5 g 6 - Oxy - 4 - methvl - Cumarin 

HO-|^^r-C(CH 3 ):CH 

i (Syst, No. 2511) mit 5 g Zinkstaub und 50 cem lö°/ iger Natron- 

L^^-J — 0— —CO 

lauge bei 100° (B., B. 40, 2734). Beim Erwärmen von j3-Chinonyl-crotonsäure (Syst. No. 1315) 
mit wäßr. schwefliger Säure (B., B. 40, 2736). — Schwach bräunlich gefärbte Krystall- 
aggregate (aus Wasser beim Verdunsten). Schmilzt bei 155— 156 ft unter lebhaftem Auf- 
schäumen. — Liefert beim Behandeln mitNatriumdichrornat und Schwefelsäure ß-Chinonyl- 
crotonsäure. 

4. a-[2.5-I>ioocy-phenyl[~a-propylen-ß -carbonsäure, CH:C(CH 3 )-C0 2 H 
ß-[2.5-Diowy-phenylJ-metfiacrylsäure, a-[2.5-THoxy- A ng 

benzal] -Propionsäure, 2.5-LHo3cy-a-methyl-zimtgäure f I 
C la H X0 O 4 , s. nebenstehende Formel. HO-L^^J 

2.5-Dimethyläthersäure (V^O, = (CH 3 ;0) 2 C 6 H 3 -CH:C(CH 3 )00 2 H. B. Beim 
Erhitzen von 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd mit PropionBäuregjihydrid und Natriumpropionat 
im Bombenrohr bei 175*, neben 2.5-Dimethoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 955) (Thoms, 
B. 36, 859). - Krystalle. F: 113°. 

5. a-[3.4-IHoxy-phenylJ-a-propylen-ß- carbonsäure, CH:G(CH )-00 H 
ß-[3.4-I)ioxy-phenylJ-rnethacrylsäure, a - [3,4 - I>ioxy - i 32 
benzal] -Propionsäure, 3,4 - Dioxy - a - methyl - sitntsäure, A\ 
a-Methyl-kaffeesänre, Homokaffeesäure Gj^B! 10 O_ 4< s. neben- I 6 2 [ 

stehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem r i 3 '-0H 
Handbuch gebrauchten, vom Namen „Homokaffeesäure" abgeleiteten / 
Namen. qjj 

4-Oxy-3-methoxy-a-methyl-zimtsäure > 3 -Methyl äther-honiokaffeesäure, Homo- 
ferulaaäure OnHiA = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CH:C(CH 3 )-CO a H. B. Bei 10 Minuten langem 
Kochen von Propionylhomoferulasäure (s. u.) mit verd. Natronlauge (Üemanh, Kkaaz, 
B. 15, 2063). — Tafeln (aus Wasser). F: 167^168°. Fast unlöslich in kaltem Wasser und 
Ligrom, leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in CHCl 3 und Benzol. Die alkoh. Lösung 
wird durch Eisenchlorid rotbraun gefärbt. Konz. Schwefelsäure färbt rot. — Zerfällt beim 
Destillieren mit Kalk in C0 2 und Isoeugenol. — BatOuH^OJa- Gelbe Nadeln. Löslich in 
Wasser. 

3.4-Dimethoxy-a-methyl-iämtsäure, Dirne thylätherhomokafTee säure C ia H u 4 ~ 
(CH 3 -0) 2 C G H 3 -CH:C(CH a )-C0 2 H. B. Durch Verseifen des entsprechenden Methylesters 
(s. Ti.) mit Kahlauge (T., K., B. 15, 2071). - Spieße (aus Wasser). F: 140—141°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther; konz. Schwefelsäure löst mit grüngelber 
Farbe. — AgC 12 H 13 4 . Krystalle (aus Wasser). TJnzersetzt löslich in siedendem Wasser. 

3 - MCethoxy - 4 - propionyloxy - a - methyl - zimtBaure , Propionylhomoferulasäure 
C, 4 H 1s 0b = {CH^CHa-COOKCHa-OjOeHa-CH^CHaJ-COiiH. B. Bei längerem Kochen 
von 1 TL Vanillin (Bd. VIII, S. 247) mit 1 TL geschmolzenem Natriumpropionat und 3 Tln. 
Propionsänreanhydrid (T., K., B. 15, 2060). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 128—129». 
tJnJöslich in JSVasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3.4-Dirnettioxy-a-methyl-Bimtsäure-methylester, Dimethyläther-homokafTee- 
säure-methylester C l3 H 1(j 4 = (CH 3 -0) ä C 6 H 3 -CH:C{CH s )-CO a -CH 3 . B. Man erhitzt 1 MoL- 
Gew. Homoferulasäure mit 2 MoL-Gew. Kaliumhydroxyd und 2 Mol.-Gew. Methyljodid 
in Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100" (T„ K„ B. 15, 2070). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). E: 65-66°. 
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6. 5.6 - Dioxy - 3 - aUyl - benzol - carbonsäure - (1) , C0 2 H 
5*G-lHoxy-3-altyl-bensoesäure 0ufl.i a O A , b. nebenstehende HO-f] 

Formel (vgl. auch No. 7). HO l^J-CH 2 -CH:CH a 

5-Methyläthersäure, Eugetinsäure QuH lf 4 = (HO)(CH 3 -0)C e HgfCH ä -CH:CH 2 )- 
CO a H. B. Beim Erwärmen von Eugenoi (Bd. VI, S. 961) mit Natrium und C0 a {Scheuch, 
A. 125, 17). — Prismen (aus Wasser), F: 124°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, viel 
leichter in heißem, Leicht in Alkohol und Äther. Löst sich in Ammoniumcarbonat (Trennung 
der Eugetinsäure von Eugenoi). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt. 
— Zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und Eugenoi. 

7. Dioxy-allyl-bensol-carbonsäure, Dioxy -allyl-benzoesäure C 10 H 10 O 4 = 
(HO^CbH^CHj-GHiCHj)- OO^H. Stellung der Allylgruppe zu den Hydroxylgruppen wie 
lr3:4; die Stellung der Carboxylgruppe ist unbekannt. Vgl. auch No. 6. 

Dimethyläthersäure C^H^O* = <CH 3 -0) a C 8 H a (CH 2 -CH:CH 2 )-C0 a H. B. Durch Er- 
hitzen von eso-Brom-3.4-dimethoxy-l-alIyl-benzol (Bromeugenolmethyläther) (Bd. VI, 
S. 968) mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam und Verseifen des Reaktions- 
produktes mit wäßr. Kalilauge (Wassermann, C. r. 88, 1207; J. 1879, 520). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 180°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 eine in Nadeln krystallisierende, bei 162—163° schmelzende 
Verbindung C^H^O^. 

3. a-I3.7-Dioxy -5.8-dimethy 1-1. 2.3.4- tetrahydro-naphthyl-(2)|-prop ion- 
säure, Desmotroposantoninsäure, Isodesmotroposantoninsäure und 

LäVOdesmotroposantoninsäure C 15 H 20 O 4 (Formell). Infolge des Vorhandenseins 
von drei ungleichartig asymmetrischen Kohlenstofiatomen sind theoretisch vier diastereoiso- 
mere Reihen möglich, jede eine linksdrehende, eine rechtsdrehende und eine inaktive Form 

CH a ^S-i 

^^CH-OH , r'S^ CH2 ^CH 



HO -L.X, CH ^CH.CH-0O a H I ' HO -C^k cH ^CH-CH-CO 

umfassend. Bekannt sind nur die drei unter a, b und c angeführten Säuren; ihnen ent- 
sprechen die drei optisch aktiven Lactone der Formel II (Syst. No. 251 1 ) Desmotroposantonin, 
Isodesmotroposantonin und Lävodesmotroposantonin , von denen die beiden letzteren 
enantiostereoisomer sein dürften. 

a) Desmotroposantoninsäure C 15 Hs. u 4 = (HO) 2 Cja 7 (CH 3 ) 2 'CH(CH 3 )-C<XH. B. 
Das Bariumsalz entsteht beim Lösen von Desmotroposantonin (F: 260°) (Syst, No. 2511) 
in wäßr. Bariumhydroxydlösung; die freie Säure erhält man durch Hinzufügen von verd. 
Salzsäure bei ft , Ausziehen mit Äther und Verdunstenlassen bei gewöhnlicher Temperatur 
(Andreocci, G. 23, II, 476). — Krystallinisch. Verwittert unter Bildung von Desmotropo- 
santonin. — Ba(Cj 5 H K OJ 2 (bei lß0°). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol;. aus der alkoh. 
Lösung durch Äther fällbar. Ein Überschuß von Salzsäure fällt sofort Desmotroposantonin. 

CH 3 

Santoninsäure C^O,, s. neben- H^^C^^^CH-OH 
stehende Formel (Syst.No. 1407). OC ^0^°^CH _ -CH ■ CH ■ C0 2 H 

CH 3 CHa 

b) Isodesmotroposantoninsäure Ci 5 H !!0 O 4 = (HO) ! jC lu H-(CH 8 ) 2 -CH(CH 3 )-CO 2 H. B. 
Beim Erhitzen von 5 g Desmotroposantonin mit 5 g KOH und 5 g H 2 auf 210— 220°, 
(Asdreocci, G. 23 TT, 484). Das Bariumsalz entsteht beim Lösen von Isodesmotroposantonin 
(Syst. No. 2511) in Barytwaaser; man setzt verd. Salzsäure bei 0° hinzu und zieht mit Äther 
aus (Ahd.). — Nädelchen (ausÄther). Etwas beständiger als Desmotroposantoninsäure (s. o.). 
— Geht beim Erwärmen auf dem Wasserbade, sogar in wäßr.Lösung, in Isodesmotroposantonin 
über. — Ba(G 15 H 19 4 )j. (bei 150°). Krystallinische Krusten. Sehr leicht löslich in Wasser. 

c) LäVOdesmotroposantoninsäure d-Hp^ = (TIO) z C l JI 7 {CIl :3 ) 2 -C'K(CKt i ) -C0 2 H. B. 
Die Säure wurde in Form ihres Bariumsalzes beim Erwärmen von Lävodesmotroposantonin 
(Syst. No. 2511) mit Barytwasser erhalten (Ant>beocci, Bertolö, R. A. L. [5] 711, 322; 
G. 28 II, 535). — Die freie Säure ist wenig beständig und geht bei schwachem Erwärmen 
oder bei Einw. von Säuren in Lävodesmotroposantonin über. — Ba(C J5 H 1B 4 ) 2 (bei 100°). 
Krystallinische Krusten. 
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e) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-i2 4 . 

c 

1. 3.4-Dioxy-phenylpropiolsäure C fl H 6 4 = \ ' „ 

OH 
3.4-Dimethoxy-prienylpropioIsäure C^H^ = (CH 3 '0) 2 C H H 3 -C:C-C0 2 H. E. Aus 

a.^Dibrom-ß-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propionsäure-äthylester (S. 425) bei Einw. von alkoh. 
Kalilauge (Perkin, Schiess, Soc. 85, 165). — Nadeln (aus Benzol). F: 149° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, sehr wenig in heißem Wasecr, fast unlöslich in kaltem Wasaer. 

2. 4.5 -Dioxy- 2.3 - b en z o - n o rcare n - (2)- carb o n- ^-^. 
Sfilire-^) 1 ) C ia H, 2 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ! L^ 
Eintragen von 4.5-Dibrom-2.3-benzo-norcaren-(2)-carbonsäuTe-(7) ] V x CHCO H 
(Bd. IX, S. 645) in siedendes Wasser, neben Brom- oxy^ 2.3 -benzo- HO HC CH^ 2 
norcaren-(2)- carbonsäure- (7) (S, 326) (Büchner, Hediger, B. ^rnx nn 

36, 3507). — Nadelohen (aus wenig Wasser), Schmilzt bei 203° UiUH 

mit geringer Zersetzung, 

Diacetat C 16 H lfl O B = (CH 3 -COO) 2 C 11 H 9 -C0 2 H. B. Beim Kochen von 4.5-Dioxy- 
2.3-benzo-norcaren-(2)-carbonsäure-(7) mit Natriumacetat und Essigsäure anhydrid (B., H., 
B. 36, 3507). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 216°. 

f) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -u0 4 . 

Oxy-carbonsäuren C n H a 4 . 

1. X.3-J>ioxy-naphthalin-carbonsäm*e-(2) t l t 3~IH03cy-n.aph- OH 

thoesäure~(2J C^HsO^, s. nebenstehende Formel. B. Durch Verseifen ^-^-<. nr> TT 

des Esters (s. u.) mit Barytwasser unter Durchleiten von Wasserstoff I > r^^ix 
(Metzner, A. 298, 386). — Gelbliche, leicht zersetzliche Nadeln (aus k.^-^.^-OH 
Wasser). Schmilzt bei ca. 145° unter Abspaltung von C0 2 . Färbt sich in alkoh. Lösung 
mit FeCl 3 blau. — Geht schon bei anhaltendem Kochen mit Wasser in Naphthoresorcin 
(Bd. VI, S. 978) über. - AgdjB^Oj. Niederschlag. 

Äthylester C^^Oa = (HO) 2 C, H 5 -CO 3 -C 2 H B , B. Man läßt eine Lösung von 5 ccm 
Phenacetyl-malonsäureester C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH{C0 2 'C ? H 5 ) 2 (Syst. No. 1338) in 15 ccm 
konz. Schwefelsäure einige Tage stehen und gießt dann in Wasser (M., A. 298, 383). — Gelb- 
liche Nadeln (aus waßr. Alkohol oder Essigsäure). F: 83—84°. Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Petroläther; löslich in Ammoniak und Soda. 
Gibt mit FeCl 3 eine blaue, bei weiterem Zusatz braun werdende Färbung. — Tauscht beim 
Erwärmen mit Anilin eine OH- Gruppe gegen den Anilinrest aus. Gibt mit Brom in Eisessig 
eine Verbindung vom Schmelzpunkt 159—160°. 

Diacetat des Äthylesters C w H ]6 G = (CH 3 -C0 ■ 0)^^ ■ C0 2 ■ C Z K 3 . B. Durch Va-stdg. 
Erwärmen des Esters (s. o.) mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (M,, A. 2B8, 384). 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 64. 

2. 1.4-XHoxy-naphthalin-carbonsäui*e-(2) ? l t 4-Dio3cy~naph- qjj 

thoesäure-(2J C n H 8 4 » s. nebenstehende Formel. B. Aus Dinatrium- , 

«-naphthohydrochinon (Bd. VI, S. 979) durch C0 2 unter Druck bei 170°, |-""^r ^-C0 2 H 
neben der Verbindung 22 K lti O e (S. 443) (Russig, J\ pr. [2] 02, 34). — An der l^^JL^ 
Luft grau werdende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei ca. 186° unter jT 

COj-Entwicklung. Krystallisiert aus Eisessig mit 1 C 2 H 4 2 in Säulen oder *-*-"■ 

Tafeln. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. Konzentrierte 
Schwefelsäure löst rot und wirkt kondensierend. — Die alkoholische Lösung wird durch 
Eisenehlorid erst grün, dann blutrot; aus dieser Lösung fällt Wasser gelbe Flocken einer 
Eisenverbindung, aus welcher sich eine gegen 170° schmelzende Säure (a-Naphthochinon- 
carbonsäure ?) abscheiden läßt. Durch Behandlung mit Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid entsteht 1.4-Diacetoxy-naphthalin, durch Einw. von Zinntetrachlorid 2-Chlor- 
naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729). 

*) Zur Bezifferung vgl. Bd. V, S. 70. 
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Verbindung CAOe^C^r^ ^^^^H,«?). 5. Nebenprodukt der 

Darstellung der 1.4-Dioxy-naphthalin-carbonsäure-(2) (S. 442), besonders bei Verwendung 
von Mononatrium- oder Monokalium-a-naphthohydrochinon (R., J. pr. [2] 62, 45). Entsteht 
ferner aus der 1.4-Dioxy-naphthaIin-earbonsäure-(2) selbst durch, freiwillige Oxydation an 
der Luft (R.). — Gelbe Nadeln (aus Anilin). Schmilzt über 350°. Sublimierbar. 

Diacetat der Verbindung C a aH, O 6 , O^HuOg — C 22 H g O„(CO ■ CH 3 ) a . jB. Aus der 
Verbindung C 2S H ]0 O e durch siedendes Acetanhydrid und Natriumacetat (R., J. pr. [2] 62, 46). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt über 300°. Sublimiert bei 260°. 

l-Oxy-4-methoxy-naphthoesäure-<2) C 12 H 10 O 4 = (CH a -O)(HO)C 10 H 5 -CO 2 H. B. Aus 
der 1.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff bei 2-stdg. 
Erwärmen neben dem in Soda unlöslichen l-Oxy-4-methoxy-naphthoesaure-(2)-methyIester 
(s.u.) (R., J. pr. [2] 62, 37). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt unscharf 
bei 178° unter CO a - Abspaltung und Bildung von l-Oxy-4-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 979). 

— FeCl 3 färbt grün. 

l-Oxy-4-äthoxy-naphthoesäure-(2) C^H^O^ (C 2 H 5 -O)(H0)C 10 H 5 -CO !! H. B. Aus 
1.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) und Äthylalkohol durch Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure 
bei kurzem Erhitzen (R., J. pr. [2] 62, 40). — Prismen (aus Eisessig). F: 170°. — Zersetzt 
sich von 140° an unter Abspaltung von C0 a und Bildung von l-Oxy-4-äthoxy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 979). FeCl 3 färbt grün. 

l-Oxy-4-aoetoxy-naphthoeaäure-(2) 13 H 1(> 5 = (CR 3 CO-O)(RO)Q 10 R 5 -CO i Jl. B. 
Durch siedendes Acetylchlorid oder siedenden Eisessig aus der 1.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) 
(R., J. pr. [2] 62» 36). — Blätter (aua Eisessig). F: 193° (Zers.). — FeCl 3 in Alkohol färbt 
grünblau, 

4-Methoxy-l-aoetoxy-naphthoesäure-(2) C u H 12 5 = (CH 3 ■ 0){CH 5 ■ CO ■ OJC^A ■ 
CO2H, B. Aus l-Oxy-4-methoxy-naphthoesäure-(2) (s. 0.) durch siedendes Acetylchlorid 
(R., J. pr. [2] 62, 39). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 172° unter CO a -Entwicklung. 

l-Oxy-4-methoxy-naphtfioesäure-(2)-methylester C I3 H 12 4 — (CH 8 -0)(HO)QmH 6 - 
C0 2 'CH 3 . B. Bei der Esterifizierung der 1.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) in siedendem Methyl- 
alkohol durch Chlorwasserstoff, neben l-0xy-4-methoxv-naphthoesäure-(2) (s. o.) (R., J. pr. 
[2] 62, 37, 39). - Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 134°. Konzentrierte Schwefelsäure 
löst mit grüner Farbe, die in Rot übergeht. FeCl 3 färbt grün. 

l-Oxy-4-äthoxy-naphthoeBäur6-(2)-äthyleBter CigHieO^ — (C 2 "E 5 -0)(HO)C 1( p 5 -C0 2 ' 
C 2 H 5 . B. Aus 1.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) in siedendem Äthylalkohol in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure, neben l-Oxy-4-äthoxy-naphthoesäure-(2) (R., J. pr. 
[2] 62,40). — Säulen. F: 98°. Bei höherer Temperatur leicht flüchtig. FeC^, färbt grün. 

3. 1.7-I>ioxif-naphthalin-carbon$äure-{2)* l.?-IMoxy- OH 

naphthoeswwre*(2) CtxliaOv s. nebenstehende Formel. B. Bsikurzem HO---"^^^-CO H 

Erhitzen von 1.7-Dioxy-naphthoeBäure-(2)'Sulfon8äure-(4) (Syst. No. I I p"' 2 

1588) mit 5ö%iger Schwefelsäure auf 140° (FriedlÄnder, Zinbero, ^^"^^ 

B. 29, 39; Bayer & Co., D.R.P. 89539; JVriZ. 4, 613). — Nadeln (aua Alkohol oder Eisessig). 
Schmilzt bei 217° unter Zerfall in C0 2 und 1.7-IHoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 981). Kaum 
löslich in Wasser, Benzol, leicht in den gebräuchlichsten Lösungsmitteln. Wird durch FeCl 3 
blau gefärbt. — Zerfällt mit Wasser bei 160°, wie auch beim Kochen mit Anilin, in CO a 
und 1.7-Dioxy-naphthalin, Mit konz. Ammoniak entsteht bei 170—180° l-0xy-7-amino- 
naphthalin (Syst.No. 1858), bei 200-210° aber 1.7-Diamino-naphthalin (Syst. No. 1783). 

— Ba{C u H 7 O t ) 2 + 411*0. Nadeln. 

naphthoe8äure-(2} C u H s 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution I I 1-OH 
vgl. MÖhlau, B. 28, 3100. — B. Bei 6— 8-stdg. Kochen von 13 g salz- ^"^Tl 
saurer 4-Amino-3-oxy-naphthoesäure-(2) mit einem Gemisch von 600 g ^XH- 

Wasser und 36 g konz. Schwefelsäure (M., Kriebel, B. 28, 3092; vgl. Robertson, J. pr. [2] 
48, 535) oder mit verd. Salzsäure (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 77998; Frdl, 4, 612). 
Aus Dinatrium-jS-naphthohydrochinon (Bd. VI, S. 975) und C0 2 bei 130—150° (Russig, J. pr. 
[2] 62, 57). - Hellgelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 220,5° (M., K.), 215° (R.) 
unter C0 2 - Abspaltung. Schwer löslich in Toluol und Chloroform, leicht in Aceton, Äther 
und Alkohol; färbt sich an der Luft und mit konz. Schwefelsäure grün (M., K,). — Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCl 3 erst grün, dann rot gefärbt (M-, K.). Reduziert Silberlösung 
in der Kälte (M., K.). Bei der Oxydation entsteht Naphthochinon-(1.2)-carbonsäure-(3) 
(Syst, No. 1320) (M., K.). 

Diacetat C 16 H 12 0* = (CH a -CO*0) 2 C 10 H B -C0 2 H. B. Aus der 3.4-Dioxy-naphthoe- 
säure-(2) durch Erhitzen mit Easigsäureanhydrid und Natriumacetat (Möhlau, Krhsbel, 
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B. 28, 3094; Russig, J.pr, [2] 62, 58). — Farblose Nadeln (aus Essigsäure}. Schmilzt 
bei 206,5-207° (M., K.) unter C0 2 -Entwicklung ; diese beginnt schon bei 185° (R.). Schwer 
löslich in Äther, Benzol und Toluol, leicht in Methylalkohol und Äthylalkohol, Chloroform 
und Eisessig (M., K.). FeCl 3 färbt gelb (R.). 

MethyleBter Cj 2 H 1{J 4 = (HO) a C 10 H 5 -CO 2 -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 4-Amino-3-oxy 
naphthoesäure-(2)-methylester mit verd. Schwefelsäure (Gkadenwttz, ,0. 27, 2624). Beim 
Kochen der methylalkonolischen Lösung der 3.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) mit konz. Schwefel 
säure (Möhlaf, Kriebel, B. 28, 3093). — Gelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). F: 99° (G.) 
95-96» <M., K.). 

Äthylester C^H^Oa^ (H.O)JB 1( fl. i 'C0 1 'C^H. 6 . B. BeimKochen der äthylalkoholischen 
Lösung der 3.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) mit konz. Schwefelsäure (Möhlatj, Kkiebel, B. 28 
3093). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 84— 84,5°. Leicht löslich in den organischen Lösungs 
mittein, außer in Petroläther, 

thoesäure-{2) CuH^O^ s. nebenstehende Formel. B. Beim. Schmelzen 1^ I Lqh 
des bei 150° getrockneten Natriumsalzea der 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-sulfon- "i^T^"^ 
Bäure-(5) (Syst. No. 1588) mit 5 Tln. KOH und etwas Wasser (Hosaeus, OH 
B. 26, 672; Schmid, B. 26, 1116; Ges. f. ehem. Ind. D. R. P. 69357; Frdl. 3. 506). - Gelbe 
Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). F: 265° (H-). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser (H.). 

Diacetat C^H^O« = CCH^'CO-0) 2 C 10 H 6 'CO 2 H. Krystalle (aus Eisessig). F: 188°; 
leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Hosaeus, B. 26, 673). 

Äthyleater C 13 H l2 4 = (HO^CtoHsCOjCaHg. B. Beim Sättigen der alkoh. Lösung 
der 3.5-Dioxy-naphthoesäure-(2) mit Chlorwasserstoff (Hosaetjs, B. 26 3 673). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F; 148-150°. 

6. 3,6-l>ioxy-naphthalin-carbonsäure-(2), 3,6-lHoxy- r^^^^-CO H 
naphthoesäure-(2J C u H s 4> s. nebenstehende Formel. B. Aus der [ | | * 
Natriumverbindung des 2.7-Dioxy-naphthalins und C0 2 bei hoher "- u ~*-w~-— -""U* 1 - 
Temperatur (Schmid, B. 26, 1117). — Gelblichweiße Nadeln, die sich bei 240° bräunen 
und bei 254—266° schmelzen. 

7. 3,7-Dioxy-naphthalin-earbon8äure-(2), 3.7-IHoxy- nQ_/\/\_cog 
naphthoesdure-(2) C n H 8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim [ 1 I 2 
Erhitzen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-sulfonsaure-(7) (Syst. No. 1588} -^-^^-Oü 
mit 2 Tbl. KOH auf 280-300° (Sohmtd, B. 26, 1117; Ges. f. ehem. Ind. D. R. P. 69357; 
Frdl 3, 506). — Gelbe Nädelchen (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt bei 225—228° unter 
Zersetzung (Sch.). Schwer löslich in heißem Wasser (Sch.). 

8. 7,8-LHoxy - naphthalin - carbonsäure - (2) » ■"" 

7.8-IHoocy-n,aphthoe»äure-(2) CnH 8 4 , s. neben- HO -f"'y'> C0 2 H 

stehende Formel. I - 

^^--^^ 

4.6-Dibrom-7.8-dioxy-naphthoesäure-(2) C u H 6 4 Br a = (HO) 3 C 10 JI 3 Br 2 'CO 2 H. B. 
Bei allmählichem Eintragen von heißer SnCl 3 -Lösung in die Lösung von 1 Tl. 3.5-Dibrom- 
naphthochinon-(1.2)-carbon8äure-(7) (Syst. No. 1320) in 10 Tln. Eisessig (Ztjsckb, Frauckb, 
A. 293, 135). — Körner (aus Alkohol + Salzsäure). Schwer löslich in heißem Eisessig 
und Äther, fast unlöslich in Benzol. — Wird durch Salpetersäure (D: 1,4) au 3.5-Dibrom- 
naphthochinon - (1.2) -carbonsäure -(7) oxydiert. Chlor erzeugt 5.6 -Dichlor- 4.6 - dibrom- 
7,8 - diketo - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthoesäure - (2) (Syst. No. rCi 

1319). Mit Natronlauge entstehen 2.8-Dibrom-3-oxy-naph- HO_C-r^"^ -V 
thocbinon-(1.4)-carbonsäure-(6) {Syst. No. 1439) und wenig \J\m rffR C^n w 

et - Brom- ß - oxy - ß - [6 - brom - 2.4 - dicarboxy - phenyl] - pro- £ lAX ' ^ ariT ' KjUztl 

pionsäure-lacton (s. nebenstehende Formel) (Syst, No. 2621). 

Diacetat C 15 H w O«Br 2 = (CH3-C0-O) 2 C 10 H a Br 3 -CO 2 H. B. Aus 4.6-Dibrom-7.8-dioxy- 
naphthoesäure-(2) und Acetylchlorid bei 100° (Zincke, Francke, A. 293, 136). ~ Schuppen 
(aua Eisessig). F: 239°. 

9. ^-JHoxy-napltthaMn-carborisäure-fx), 1.7'X>ioxu-naphthoesäure~(3c) 
C lt H fi Ö 4 = (HO) 2 Ct H 5 -CO 2 H. B, Durch Einw. von C0 2 auf das Mononatriumsalz des 
1.7-Dioxy-naphthalins (Bd. VI, S. 981) (Chem. Fabr. v. Heyde^, D. R. P. 55414; Frdl. 3, 
504). — F: 190—195°. Fast unlöslich in Wasser. 

10. 1.8-IHoaey-naphthalin-carbonsdure-(x) f 1.8-IMoxy-naphthoesüure-fä) 

C| 1 H 8 04 = (H0) 2 C,^H 5 -COgH. B. Durch Einw. von C0 2 auf das Mononatrinmsalz des 
1.8-Dioxy-naphthalins (Bd. VI, S. 981) (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 55414; Frdl. 
3, 504). — F: 170-173°. Fast unlöslich in Wasser, 
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g) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -i604. 




1. Oxy-carbonsäuren C 13 H 10 O 4 . 

1. 4.4'-IHoxy-diphenyl-carbon8üure-(2) C 13 H^0 4 , s. CO a H 

nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen der Kaliümver- , ^ J v 

bindung der FIuorenon-disuKonsäure-(2.7) (Syst, No. 1572) mit HO-^ y — ^_ ^-OH 

Ätzkali (Schmidt, Schultz, A. 207» 346). — Krystalle. F: 270°. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in heißem Alkohol, — Zerfällt beim Destillieren mit Kalk in CO E und p.p-Diphenol 
(Bd. VI, S. 991). Gibt mit Chlorkalk eine grüne Färbung und mit Eisenchlorid einen 
schokoladefarbigen Niederschlag. 

2. 4.4 f -J)i03cy -diphenyl-car bonsäur e-(3) 9 5-fd-Oxy- 
phenylj-salicylsäure 1 ) C 13 H l0 4 , s. nebenstehende Formel. 
B. Man kocht eine Lösung von 75 g p.p-Diphenol (Bd. VI, S. 991) HO-' 7 
in einem Gemisch, von 80 ccm 33,5 ft / n iger Natronlauge und 500 com ^ 
Wasser unter allmählichem Zusatz von 60 g CCI4 150 Stdn. (Faube, Bl. 13] 33, 
Krystalle. F: 225°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform und Äther, schwer in kaltem 
Alkohol und Benzol, löslich in Waßser von 19° zu 0,22%o> in Wasser von 98° zu ca. 4,4 Ö / U0 . 

— Wird in wäßr. Lösung durch Calciumhypochlorit gelb, durch FeCl 3 blau gefärbt. Regene- 
riert beim Erhitzen mit Ätzkalk p.p-Diphenol. — NH 4 Ci3H 9 4 + 2 H 2 0. — NaC^I^O, + 
2H.O. - KC IB H,0 4 + 2 H a O. - Mg<C 13 H s 4 ) 2 + 2 H 2 0. - Ca(C u H,0 4 ) a + 6 H,0. 

— Zn(C 13 H fl 4 ) 2 +6H 2 0. - Pb(C 13 H 9 4 ) 2 + 12 H a O. - CotdÄO^ + ö H 2 0. - 
Ni(C 13 H 9 4 ) 2 + 5H 2 0. 

2. Oxy-carbonsäuren C 14 H 12 4 . 

1. &.4:'-I)iootty-diphenylmethan-a-carbonsäiire f I$i8-f&-oxy-phenyl/-es8ig- 
säure, ^^-Dioxy-diphenylessig saure C u H 12 4 = (HO-C 6 H a ) B CH*C0 2 H. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - essigsaure , 4.4'- Dimethoxy - diphenylesBigaäure 
C lfl H lc O fl ^(CH 3 -0-C 6 H 4 )gCH-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von j5.^-Diehlor-a.a-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-äthylen (Bd. Vi, S. 1026) mit Natriumalkoholatlösung im geschlossenen Rohr 
auf 180°, neben anderen Produkten (Fbitsch, Feldmakn, A. 306, 75, 83). — Nadeln (aus 
Eisessig). F; 110°. - Ca(C 16 H JB 4 ) a + 2 H 2 0. Nädelchen. Ziemlich löslich in Wasser. 

— Ba(C 16 H lfi 4 ) 2 + HaO. Nädelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Bis- [4-äthoxy-phenyl] -essigsaure, 4.4'-Diätiioxy~diphenylessigsäure C 18 H E0 4 ~ 
(C a H 5 -O-C ö H 4 )2CH-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 0.^DichIor-a.a-bis-[4-äthoxy-phenyl]- 
äthylen (Bd. VI, S. 1026) mit Natriumalkoholatlösung im geschlossenen Rohr auf 180°, 
neben wenig 4.4'-Diäthoxy-tolan (Bd. VI, S. 1031) (Fr., Fe., A. 306, 75. 84). — Nädelchen 
(aus Eisessig). F: 114°. — Oa(C u H 19 4 ) 1 + 2K,0. Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. — 
Ba(Ci 8 H 19 4 ) a + 2H 2 0. Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. 

Bis-[4-methoxy-phenyl]-eBsigsäure-methyle8tei\ 4.4'-Dünethoxy-diphenylessig- 
säure-methylester (\ 7 H 1S 04 = (Ctf 3 -0-C e H 4 ) 2 CH-C0 2 'CH s . Tafeln. F: 66-67° (Fb., 
Fe., A. 306, 83). 

Bis-[4-äthoxy-phenyl]-essigsäure-methylester, 4.4'-Diäthoxy-diphenylessig- 
Bäure-methylester C 19 H 25l 4 = (C 2 H 5 -0-C 6 H 4 ) 2 CH-OO a -CH 3 . Tafeln. F: 68° (Fb., Fe., 

A. 306, 84). 

Bis-[4-äthoxy-phenyl]-eBSigsäure-äthylester, 4.4'-Diäthoxy-diplienylessigBäure- 
äthylester C 20 H M O 4 = (C 2 H 5 0-C 6 H 4 ) 2 CH-C0 2 -C 2 H 5 . Krystalle. F; 47° (Fb., Fe., A. 
306, 84). 

2. fiia-Dioxy-dipJienylmethan-a-carbonsüure, 2*a-Dtoacy-diphenyle88ig- 
säure Ci 4 H 12 4 = HO-C e H 4 -C(C e H 6 )(OH)-CO a H. 

2-Oxy- a-äthoxy-diphenylessigsäure Ci 6 H ?6 4 = HO ■ C<sH 4 • C(C 6 H 5 ) (0 ■ C 2 H G ) ■ CO^H. 

B. DasLacton der 2-Oxy-a-äthoxy-diphenylessigsaure (Syst. No. 2514) entsteht bei längerem 
Kochen des Lactons der a-Brom-2-oxy-diphenylessigsäure' (Syst. No. 2467) mit Alkohol; 
man löst das Lacton in warmer verd. Sodalösung und fällt die freie Säure mit Salzsäure 
(Bistbzycki, Flatau, B. 30, 128). — Nadelchen (aus Benzol). F: 131° (Zers.). Leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform und heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 
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3. Oxy-carbonsäuren C 15 H 14 4 . 

1. 4.a- oder 3.a - IHoxy - dibenzyl - carbonsäure - (2) CisHi.O* — C B H 5 *CH S ' 
CH(OH)-C 8 H 8 (OH)-C0 2 H. 

a-Oxy-4 oder 5-ätiioxy-diberizyl-carbonsäure-(2) C 1? H ls 4 ~ C B H s -CH a -CH(OH)- 
C e Hj(0 • C 2 H 5 ) ■ COaH. B. Aus 4 oder 5-Äthoxy-desoxybenzoin-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1417) 
in alkat. Lösung durch Natriumamalgam (Onnebtz, B. 34, 3740). — Die aus der alkal. 
Lösung durch Ansäuern abgeschiedene Säure ist sehr unbeständig und geht unter Wasser- 

/ C0 \ 
abspaltung in das Lacton G^K^-ö-CJl^ }0 (Syst. No. 2514) über. Löst man 

X!H/lCH 3 -C 2 H B 

die Oxy-äthoxy-dibenzyl-carbonsäure in wenig Kalitauge, dampft zur Trockne ein und erhitzt 

den Rückstand im Äthylbenzoatbade (213°), so erhält man die 4 oder 5-Äthoxy-stilben- 

carbonsäure-(2) (S. 359). 

2. 4.a'- oder Ö.a'-IMoxy-dibenzyl-carbonsüure-(2) C 15 H 14 4 = C 6 HvCH(0H)* 
CH 2 *C 6 H 3 (OH)-C0 2 H. 

a'-Oxy-4 oder 5-äthoxy-dibenzyl-carbonsäure-(2) C u Hj g 4 = CftBvCHfOHj'CH^' 
C ft H 3 (0;C a H 5 )-CO a H. B. Aus 4' oder 5 '-Äthoxy-desoxybenEoin- carbonsäure- (2') (Syst. No, 
1417) ih alkal, Lösung durch Reduktion mit Natriumamalgam (Osneetz, B. 34, 3743). — 
Die aus der alkal, Lösung durch Salzsäure abgeschiedene Säure ist sehr unbeständig und 
geht spontan in das 7 oder 6-Äthoxy-3-phenyl-dihydroisooumarm (Syst.No. 2514) über. Löst 
man die Oxy-äthoxy-dibenzyl- carbonsäure in Kalilauge, dampft zur Trockne ein und erhitzt 
den Rückstand im Äthylbenzoatbade (213°), so erhält man die 4 oder 5-Äthoxy-stilben- 
carbonsäure-(2) (S. 359). 

3. ß-Oaty-ß-phenyl-ß-[2-oxy-phenyf]-äthan-a-carbonsäureiß-0^-ß-phenyl- 
ß-[2-oxy-phenylJ-propionsäure , ß~l*henyl-ß-[2-OQcy*phenylJ-hydracryl8Üure 
CiSiA = HO-CÄ-CtCAXOHVCH.-COJBt. 

^■Oxy-^-phenyl-j8-[2-inethoxy-phenyl]-propionsäure, j3-Phenyl-0-[2-metho:ry- 
phenyl]-hydrÄcrylBäure C^H^O,, = CH 3 *0*C 6 H 4 -C(C a H 6 )<OH)-CH z -C0 3 H. B. Durch 
Verseifen des zugehörigen Äthylesters (s. u.) mit kalter alkoh. Kalilauge (Stoeemeb, Fki- 
bebici, B. 41, 332). — Kristalle (aus verd. Alkohol). F: 139°. Spaltet beim Schmelzen 
CO a und Wasser ab. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rubinroter Farbe, die bald in Olivgrün 
übergeht. — Bariumsalz. F: 225°. Leicht löslich in Alkohol. 

Äthylester C 18 H 30 O 4 = CH J 'O'C 6 H 4 -C(C 6 H 5 )(0H)-CH a -GO a -C 2 H 5 . B. Aus 2-Methoxy- 
benzophenon (Bd. VIII, S. 156) durch Behandeln mit Bromessigester und Zink in Benzol 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Stoermer, Fbidxrioi, 
B. 41, 332). - Krystalle (aus Alkohol oder Methylalkohol). F; 57,5-58«. Kp,: 190—196"; 
Kpj S : 200—205° (teilweise Zersetzung). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rubinroter 
Farbe, die bald in Olivgrün übergeht. — Wird von kalter alkoh. Kalilauge zu /?-Phenyl- 
y3-[2-oxy-phenyl]-hydracrylsäure verseift. Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid und Acet- 
anhydrid unter Wasserabspaltung Methyläther- /9-phenyl-o-cumarsäure-äthylester (S- 360). 

4. cuz-Bts-fx-ö&y-phenylf-äthan-a-carbonsüure, a.a-Bis-ßc-oacy-phenylJ- 
propionsäure C 15 H U Ö 4 — (HO -06114)20(0113) -C0 S H. Über eine Verbindung, hergestellt 
durch Kondensation von Brenztrau bensäure und Phenol mit konz. Schwefelsäure, welcher 
diese Konstitution zugeschrieben wird, und Derivate derselben 9. Böttinqeb, ß. 18, 2071. 

CHa OH 

5. 6,a-Eioxy-3-methyl-diphenylmethan- 1 

a-carbonsäure, 6,a-IHoxy-3-methyl-diphenyl- <f ^> — C — <^ y 
essigsaure C^H^O^ s. nebenstehende Formel. Y A« tt 

e-Oxy-a-äthoxy-3-methyl-dlphenylesHigsäure C 17 H 1S 4 = H0-CßH3{CH a )-C(C a H B ) 
(O-CaHsJ-COgH. J5. Das Lacton der 6-Oxy-a-äthoxy-3-methyl-diphenylessigsäure (Syst. No. 
2514) entsteht, wenn man das aus Mandelsäure und p-Kresol in Gegenwart von Schwefelsäure 

erhältliche Lacton der 6*Oxy-3-methyl-diphenylessigsäure CH 3 C 6 H 3 <Vitt,q tt ^I>CO (Syst. 

No. 2467) mit Brom in Benzol in das Lacton der a-Brom-6-oxy-3-methyl-diphenylessigsäure 
(Syst. No. 2467) überführt und dieses mit 93%igem Alkohol kocht ; man erhält aua dem Lacton 
die Säure durch Kochen mit alkoh. Kali (Cbameb, B, 31, 2820). — Nadeln (aus Benzol- Li groin). 
F; 131-134°. 

Amid C^HwOaN-HO-CsH^OHBi-CiC^H^tO-OaHgj.CO-NHa. B. Durch Einw. von 
konz. Ammoniak auf das Lacton der 6-Oxy-a-äthoxy-3-methyl-diphenylessigsäure (Gramer, 
B. 31, 2820). - Nädelcnen (aus Alkohol). F: 103-105°. 
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4. Oxy-carbonsäuren C 16 H 16 4 . 

1. a,y-Dioaci/-a.'y-diphenyl'propari-ß-carbon8äuvet ßtß'-DiQJcy-ß.ß'-tliphenyl- 
isobuttersäure , Bis-[a-oxy-benzylJ -essigsaure 1? H ]a O 4 = [C fl H 5 'CH(OH)] 2 CH* 
C0 2 H. B. Entsteht neben ß-Oxy-/?-phenyl-propionsäure beim Behandeln von Dibenzoyl- 
essigaäure mit Natriumamalgam (Pebkin, Stenhouse, Soc. 59, 1001). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 188—190°. Schwer löslich in Benzol und Ligroin, leicht in heißem Wasser. 

2. a,y-I}ioscy-ß t y-<tiphenyl-propan-a-carbonsäuret a.y~IHoxy-ß r y-diphenyl- 

buttersäure C» 6 H 16 0, = C„H 5 ■ CH(ÖH) - CH(C Ü H 5 ) ■ CH(OH) ■ C0 2 H. B. Bei der Reduktion 
von a-Oxo-/J.y-diph.enyI-butyrolacton (Syst. No. 2483) mit Natriumamalgam in schwach 
alkalisch gehaltener Lösung entstehen zwei stereoisomere ct.y-Dioxy-ß.y-diphenyl-buttersäuren, 
aus denen beim Ansäuern zwei stereoisomere a-Oxy-/J.y-diphenyl-butyrolactone (Syst. No. 
2514) von den Schmelzpunkten 127° und 170° erhalten werden (Erlenmeyeb, jun., Lux, 
B. 31, 2226). — Die dem Lacton vom Schmelzpunkt 127° entsprechende Säure liefert ein 
viel schwerer lösliches Natriumsalz als die stereoisomere Säure. Die Silbersalze AgC^H^O^ 
beider Säuren bilden weiße, käsige bezw. flockige Niederschläge. 

3. a t ß-I)ioxy-a.ß-diphenyl-propan-a-carbonsüure (?), a.ß-Dioxy-a.ß-di- 
phenyl-buttersüure CO C 1G H 16 4 = C 6 H 5 -C(CH 3 )(0H)-C(CA)(OH)-C0i!H(?). B. Daa 
Nitril (s. u.) entsteht beim Eintragen von 3 g Acetophenon in eine Losung von 50 g 
Kaliumferricyanid und 5 g KOH in 500 ccm Wasser; man verseift durch Erhitzen mit verd. 
Kalilauge (BtTCHKA, Irish. B. 20, 389). — Krystalle. F: 99-101°. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit violettroter Farbe. — KC l6 H 1 r,0 4 (bei 100°). Nädelchen (aus Alkohol). — 
Ba(C 16 H ls 4 ) 3 + 3V 2 H,0. Nädelchen. 

Nitril C 16 H 15 0bN = C 8 H 5 -C(CHj{OH)-C(C fl H 5 )(OH)-CN(?). B. s. den vorhergehenden 
Artikel. — Nädelchen (aus Benzol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen; löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet (Buchka, Irish, B. 20, 390). — Wird durch Kochen mit verd. Kalilauge in 
NH 3 und ct.|ff-Dioxy-a./3-diphenyl-buttersäure(?) (s. o.) gespalten (B., I.). Bei lVa-tägigem 
Kochen mit konz. Kalilauge entstehen Acetophenon, NH 3 und Benzoylameisensäure 
(B., L). 

4. a-Oxy-a-phenyl-a- [2- oxy-phenyl]-propan-ß- carbonsäure, 0-Oarj/- 
ß-phenyl-ß-[£-Q&y-phenyl] -isobuttersäure C 16 Hj 6 4 = HOC^CCO^XOH)* 
CH(CH 3 )C0 2 H. 

/3-Oxy-jö-ph6nyl-j5-[2-oxy-phenyl]-isobutterBäure-äthylester C 18 H, 4 ~ HO-C 8 H 4 - 
G(C e H 5 )(OH)'CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 2-Oxy-benzophenon (Bd. VIIl, S, 155) und 
a-Brom-propionsäure-äthy fester durch Einw. von Zink in Benzol und Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Stoebmeb, Fbidehici, B. 41, 343). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 136°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rubinroter Farbe, die schnell 
in Braun übergeht. — Liefert mit Acetylchlorid und Acetanhydrid 3-Methyl-4-phenyl-cumarin 
(0:CO = 1:2) (Syst. No. 2468). 

ß-Oxy-jS-phenyl-jff-[2-methoxy-pb.enyll-iBobutterBäure-ätliyloster. Cu?!«^ — 
CH 3 -0-C e H 4 -C(C ß H a )(OH)CH(CH 3 )-C0 4 -C2H 5 . B. Aus 2-Methoxy-benzophenon (Bd. VIII» 

5. 156) und a-Brom- Propionsäure- äthylester durch Einw. von Zink in Benzol und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (St., F., B. 41, 341). — Krystalle (aus Äther). 
F: 65°. ■— Gibt mit Acetylchlorid und Acetanhydrid ein Öl, das durch Verseifung mit 
alkoh. Kalilauge und Ansäuern des Reaktionsproduktes neben wenig Methyläther-a-methyl- 
j9-phenyl-o^cumar säure und Methylather-a-methyl-/?-phenyl-cumarinsäure (S. 362) hauptsäch- 
lich 3-MethyI-4-phenyl-cumarin liefert, 

5. a.y-Dioxy-0-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-propan-a -carbonsäure, 
a.j'-Dioxy-^-phenyl-j'- [4 -isopropyl-phenyl] -buttersäure C 19 H 22 4 = 
(CH 3 ) 2 CH • C a H 4 . CH(OH) ■ CH(C 6 H 5 ) - CH(0H) - C0 2 H. B. Man reduziert das bei 
186° schmelzende a-Oxo-^-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton (Syst. No. 2483) mit 
Natriumamalgam in schwach alkal, gehaltener Lösung, fällt aus der Lösung durch verd, 
Salzsäure das a-Oxy-ß-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton (Syst. No. 2514) und kocht 
dieses mit Barytwasser (Erlenmeyer, Kehren, A. 333, 243). — AgC lt H gl 4 . Weißer 
lichtempfindlicher Niederschlag. 
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h) Oxy-carbonsäuren CnHün-isÖ*. 

1. Oxy-carbonsäuren C 15 H 12 4 . 

1. 2.2 , -JHoxy-8tilben-a-carbonsäure f OH HO 
ruß -Bis- [2 -o&y-phenylj-acrylsäure — ' '— x 
(\ B H ia 4 , s. nebenstehende Formel. \__/ CH:C ( CO a H) \_/ 

2-Oxy-2 / -methoxy-stüben-a-carbonaäure C le H„0 4 = CH 3 -0-C fi H 4 'CH;C(C 6 H 4 - 
OH)'G0 2 H. B. Aus 2-oxy-phenylessigBaurem Natrium (S. 187), 2-Methoxy-benzaldehyd 
(Bd. VIII, S. 43) und Essigsäureanhydrid bei 100° (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 
835). — Nadeln (aus Benzol), Blätter (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 152° unter Lacton- 
bildung. — Natriumsalz. Schwer löslich in kalter Sodalösung. 

2. 2.3'-lMo<Ey- stilben -a- carbonsäure 9 HO HO 
a-[2-Oxy-phenyl]-ß-[3~oacy-phenyt]- ' — . „, mm y l — x 

acrylsaure C^H^O^ s. nebenstehende Formel. \ / >-^.n.:m A V 1 -J-\ / 

2-Oxy-8'-mBthoxy-stilben-a-carbonsäiire C^Hj^ = CH 3 0-C 6 H 4 -GH;C(C 8 H 4 - 
OH)-C0 2 H. B, Aus 2-oxy-phenylessigsaurem Natrium (S. 187), 3-Methoxy-benzaldehyd 
(Bd. VIII, S. 59) und Essigsäureanhydrid bei 100° (Ozaplicki, v. Kostakecki, Lampe, B. 42, 
836). — Spieße (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 148° unter Lactonbildung. —Natrium- 
salz. Schwer löslich in kalter Sodalösung. 

3. 2.4' -Dioxy- stilben -a- carbonsäure, HO 
a-f2-Oacy-phenylJ-ß-[4-oxy-pftenyfJ- — ^ J — v 
acrylsäwre C^H^O^ s. nebenstehende Formel. HQ- X J>-CH:C(0O a H)-^ y 

2-Oxy-4'-methoxy-Btilben-a-carbonsäure C 1Ü H U 4 = CH 3 • O • C G H 4 • CH : C(C 6 H 4 ■ OH) ■ 
CO a H. B, Aus 2-oxy-phenylessigsaurem Natrium (S. 187), 4-Methoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, 
S. 67) und Essigsäureanhydrid bei 100° (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 836). 
— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 140° unter Lactonbildung. — Natriumsalz. Schwer 
löslich in kalter Sodalösung. 

4. 2*.4'-IHoxy-8tilben-a-carbonsäure 9 a-Phenyl- OH 

ß- [2.4 -dioxy-phsny 17- aerylsäure, 2.4~nioocy- — [ v „ /nn n . ,—, 
a-phenyl-stitntsäure G 1 ^ l2 O if s. nebenstehende Formel. J^u-^ ^-urnnuUjjMj-^ y 

2 '.4'-Dimethoxy -stilben -a-oarbonsäure , 2-4 - Dimethoxy - a - phenyl - zimtsäure 
Ci7H l6 4 = (CH 3 0)„C 6 H 3 -aB::C(CÄ)*C0 2 H. B. Aus Resorcylaldehyd-dimethyläther (Bd. 
VIII, S. 242), dem Natriumsalz der Phenylessigsäure und Essigsäureanhydrid (v. Kostanecki, 
Sulsbr, B. 38, 942). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196— 198*. 

5. 2*. &'-Dioxy -stilben -a-carbonsäure, OH 
a-I*henyl-ß-[2.ö-dio&y-phenylJ-acryl- /■ — \ rTf nrn „._/— \ 

säure, 2*5- lMo&y-a-phenyl- zimtsäure \ /-un.MWanj N y 

C^HjgO^, s. nebenstehende Formel. jjq 

2.5 - Dimethoxy -a - phenyl - aimtsaiu-B - nitril, 2'.5' - Dimethoxy - a - cyan - stilben 
^HigOaN^tCHa-OJaCßHa-CHiCtCeHsJCN. B. Beim Schütteln einer kalten Lösung 
von 10 g Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) und 18 g 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, 
S. 245) in 36 ccm Alkohol mit einigen Kubikzentimetern 50°/oig er Natronlauge (Katjpfmanw, 
Burr, B. 40, 2353). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 69°; unlöslich in Wasser, schwer lös- 
lich in Ligroin, sonst leicht löslich (K-, B.). — Löst sich in dissoziierenden Mitteln mit gelber 
Farbe und grünblauer Fluorescenz; in den anderen Lösungsmitteln ist die Lösungsfarbe 
etwas heller und die Fluorescenz mehr nach Violett verschoben (K., B.; vgl. Kauffmawn, 
B. 40, 2348). 

6. 3'.4'-IHoxy-stilben-a~carbonsäure f a-Fhenyl- HO 

ß- {3.4- dioxy -phenyl] - aerylsäure, 3.4-JHoacy- J— , , — . 

a-phenyt-simtsäureC 1& 'Sl li O i . s. nebenstehende Formel. ÜU-^ ^-OHjUtOUall) x ) 

2'-ITitro-3'.4 / -dimethoxy-stilben-a-oarbonaäure, 2 -Nitro -3.4- dimethoxy -a-phenyl- 
zimtsäure C 17 H 15 O e N = (CH 3 -0) B C 6 H 2 (NO ? )-CH:C(C 9 H 6 )-CO a H. B. Durch 22-24-stdg. 
Erwärmen von 16 g phenylessigsaurem Natrium mit 21 g 2-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, 
S. 261) in 105 ccm Essigsäureanhydrid, neben 2-Nitro-3.4-dimethoxy-stilben (Pschorr, 
Sumüleantj, B. 33, 1816). — Stäbchen oder Nadeln (aus Essigsäure oder verd. Alkohol). 
F: 225° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther und Benzol, 
fast unlöslich in Wasser und Ligroin. Färbt sich am Licht allmählich rotbraun. 
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ä'-Kitro-4'-inethoxy-3 / -acetoxy-atilben-a-carbonaäTire , 2 - Nitro -4 - methoxy - 
3-acetoxy-a-phenyl-sämtsäure (\ 8 H 15 7 N = {CH 3 -0)(CH 3 COO)C 6 H a {N0 2 )-CH:C(C 6 H 5 )- 
CO a H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von 2-Nitro-isovanillin (Bd. VIII, 
S. 261) und phenylessigsaurem Natrium mit Acetanhydrid (etwa der 5-fachen Menge dea 
Aldehyds) auf 100° (Pschorr, Vogtherr, B. 35, 4412). — Nadeln (aus Alkohol). F: 201° 
(korr.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol, Chloroform, schwerer in Äther, unlöslich 
in Petroläther. 

2'-Nitro-3'-methoxy-4'-acetoxy-st^ben-a-carbonsäure , 2 - Nitro - 3 - methoxy - 
4-acetoxy-a-phenyl-ziintBäTire C^H^N = (OTa-CO-OHCHs-OJC^NO^-CHiCtCaH*)- 
CO a H, B. Durch Kondensation von 2-Nitro-vanillin-acetat (Bd. VIII, S. 261) mit phenyl- 
essigsaurem Natrium in Acetanhydrid (Pschorr, Sumuleastu, B. 33, 1822). — Nadeln 
(aus Toluol). F: 178° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Eisessig. 

6'-Wltro-3'.4'-diniBtJioxy-stilben-a-carbonBäure, 6-NitTO-3.4-öumethoxy-a-phenyl- 
zimtsäure O^H^OgN = (CH 3 -O) a C s H a {N0 a )-CH:C(C e H 5 )C0 3 H. B. Durch Erwärmen von 
6-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 262) mit phenylessigaaurem Natrium und Acetanhydrid 
(Pschorr, Btjckow, B. 33, 1829). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 219° (korr.). Leichtlöslich 
in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Benzol und Äther, fast unlöslich in Wasser. 

2-Broni'2 / -iütro-3^4'-dimethoxy-s1ilben-a-carbonBäure,2-I^itro-3^4-diinethoxy- 
a-[2-brom-phenyl]-ziintBäure C 17 H 14 0„NBr = (CH a -0) 2 C 6 H 2 (NO a )-CH:C(C 6 H 4 Br)-CO a H. 
B. Aus dem Natriumsalz der 2-Brom-phenyIessigsäure und 2-Nitro-veratrumaldehyd in Essig- 
säureanhydrid (Pschorr, B. 39, 3118). — Nadeln (aus Eisessig). F: 266—267° (korr.). 

2. Oxy-carbonsäuren C 16 H l4 4 . 

1. a-03cy-ß-phetiyl-y-f4-oaDf/-phenylJ~ß~propylen-a~carbonsduj*e f a-Oxy- 
ß-phenyl^-[4-0Qcy-phenylJ-vinylesHgsäure, ß-Bhenyl-ß-fe-oocy-bensal]- 

milchsäure la H li O 1 = HO-C 6 H 4 -CH:C<C fl H 5 )-CH(OH)CO a H. 

a-Oxy-jS-phenyl-y-[4-niethoxy-phenyl3-vli2ylesBigsäure 3 0-Fh.enyl-/?-anisal- milch- 
Bäure (^HuOt = CTis-Q-CJIt-GHiCiC^ÖHiOm-GOztt. B. Neben den beiden Lac 
O H 5 .C=C-C 6 H € .O-CH 3 CA-G— CH'C a H 4 '0-CH 3 

t0nen H 2 C-GO-6 . {SySt ' K °' 2515) ^ HÖ-CO-6 (SySt 

No. 2515) in sehr geringer Menge durch 3-atdg. Kxichen von a-Oxo-j3-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenylj-butyrolaoton (Syst. No. 2536) mit Zinkstaub und Eisessig; man gießt die Eisessig- 
lösung ab und laugt den Zinkrückstand mit Ammoniak aus (Erlenmeyur jun., B. 38, 3126). 
— Nädelchen (aus Chloroform und Ligroin). F: 126°. — Gibt mit Acetanhydrid und konz. 

C e H 5 -C CHC 6 H 4 -0-CH a 

Schwefelsäure das Lacton ' i (Syst. No. 2515). 

HC-CO-0 

2. 3 f .4'-Dioacy-2-fnethyl-sHlben'a-carbon8äure f HO CH 3 
ß-[3.4:-I>io3cyy>Fienyq-a-o-tolyl-acrylsäure, 3.4-M- y — x i— x 

oxy-a-o-tolyt-zimtsaure Ci ß H l4 04, s- nebenst. Formel. *iU-^ ^.-unimuUjü)-^ y 

2'-Kitro-3 / .4'-dimethoxy-2-methyl-stilben-a-carbonsäure, 2-Nitro-3.4-dimeth- 
oxy-a-o-tolyl-zimteäure C^HuOßN = (CH 5 -0)AH 8 (NO a )-CH:C(C 9 H 4 -CH 3 )C0 2 H. B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen des Natriumsalzes der o-Tolylessigsäure (Bd. IX, S. 527) mit 2-Nitro- 
veratrumaldehvd (Bd % VIII, S. 261) und Essigsäureanhydrid auf 100° (Pschorr, B. 39, 
3108). — Nadeln (aus Eisessig). F: 255° (korr.). Löslich in 15 Tln. Eisessig. 

3. 3'.4:'-£Hoxy~4-methyl-stilben~ti-carbon- jtq 

säure, ß-fS^-JHoxy-phenylJ-a-p-tolyl-aeryl- , 

säure, 3.4 - IMotty -a-p- tolyl - zimtsäure HO-{ ^-CH:G(C0 2 H)-/ VCH 3 
C 16 H l4 4 , s. nebenstehende Formel. ^ — ^ — ' 

2'-M"itro-3 / .4'-dimetlioxy-4-metliyl-Btilben-a-capbonsäure, 2-Uitro-3.4-dimeth- 
oxy-a-p-tolyl-sömtBäure C 18 H 17 O e N = (CH 3 - 0)jP 6 H a (NO,,) ■ CH : C(C A - CH 3 ) - CO a H. B. 
Durch Erhitzen des Natriumsalzes der p-Tolylessigsäure (Bd. IX, S. 530) mit 2-Nitro-veratrum- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 261) und Essigsäureanhydrid auf 100° (Pschorr, B. 39, 3113). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 245° (korr.). 

3. [r.(J-Bis-[4-oxy-phenyl]-j-butylen-^-carbonsäure, a-[4-0xy-benzyl]- 
p'-[4-oxy-benzal]-propionsäure C 17 H 16 4 = HO-C 6 H 4 -CH:CH.CH{CH 2 - 
C 6 H 4 .OH).C0 2 H. 

Diniethyläthersaure, a-Anisyl-ß-anisal-propionsäure C^H^Oj = CH 3 *0-C 6 H 4 - 
CH:CH-CH(CH 3 -C 6 H 4 -0-CH s )C0 2 H. B. Bei 2-3-stdg. Behandeln einer Lösung von 
a.jS-Dianisal-propionsäure (S. 452) in Soda mit Natriumamalgam (Kittig, Politis, A. 255. 302). 
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— Prismen mit 1 Mol, Kryötallbenzol (aus Benzol). Verliert das Krystallbenzol beim Stehen 
über Schwefelsäure oder beim Erwärmen auf 100° (F., P.). Krystallisiert aua CS 2 in Nadeln, 
die an der Luft nicht verwittern und bei 111° schmelzen (F., P.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff und noch schwerer in Ligroin (F., P.). — 
Gibt mit Brom in CS a bei 0° ein Additionsprodukt, das beim Stehen über KOH unter Ent- 
wicklung von HBr in ^-Brom-y-[4-methoxy-phenyl]-a-[4-methoxy-benzyl]-butyrolacton 
(Syst. No. 2535) übergeht (F., P.). Liefert, in der berechneten Menge Sodalösung gelöst, mit 
JodjodkaliumlÖsung /^Jod-v-r4-methoxy-phenyl]-a-[4-methoxy-benzyl]-butyrolacton (Svst. 
No. 2Ö35) (Bougault, A. eh. ""[8] 14, 154, 174). - AgCi 9 H 19 4 , Weißes Pulver (F., P.). 

— Ca(C 19 H 19 4 ) 2 + 2H 2 0. Amorph; bisweilen sternförmige Krystalle (aus sehr verd. 
Alkohol) (F., P.). 

4. 3.4-Di pheny l-cy clopentan d iol-{3.4)-carbo nsäure-(l) C 18 H 1S 4 = 
(HO)(C 6 H 5 )CCH 2> 

(HO)(C 6 H s )C-CH/ 

a) rlöherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelz enden Form (a. u.) 
bei allmählichem Eintragen von 4%igem Natriumamalgam in Diphenacylessigsaure (Syst. 
No. 1322), gelöst in warmem Wasser und Natronlauge; man trennt die durch Ansäuern und 
Ausathern erhaltenen beiden Säuren durch Behandeln mit kaltem Benzol, in welchem die 
niedrigerschmelzende Säure ist (Pusch, B. 28, 2102). — Nadeln (aus warmem Aceton). 
Sintert bei 190—193° zusammen und ist gegen 200° unter Blasenbildung und Dunkelfärbung 
geschmolzen. Unlöslich in Wasser, Chloroform und kaltem Benzol, leicht löslich in Äther, 
Alkohol und warmem Aceton. — Gibt beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure (Kp: 127°) 
und rotem Phosphor zwei stereoisomere 3.4-Diphenyl-cyclopentan-carbonsäuren-(l) (Bd. IX, 

5. 704). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Kry- 
stalle (aus warmem Benzol). F: 162—164°; unlöslich in Wasser, löslich in kaltem Benzol 
(P., B. 28, 2103). — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor dieselben stereoisomeren 3.4-Diphenyl-cyclopentan-carbonsäuren-(l) wie die höher- 
schmelzende Form (P,). 



i) Oxy-earbonsäuren C n H 2n - 2 o04. 

1. Oxy-carbonsäuren C 15 H lö 4 . 

C0 2 H 

L 5.6- Diovcy - phenanthren - earbon - / \ /~~\ 

säure~(l} Ci 5 H lö 4 , s. nebenstehende Formel. \ / \ / 

HO ÖH 
6.6 - Dimethox y - phenanthren - carbonsäure - (1) CuHmO* = (CH 4 ■ 0) a C u H, ■ CO a H . 
2ur Konstitution vgl. Pschoeb, B. 40, 1992. — B. Durch Oxydation von in Aceton gelöstem 
5.6-Dimethoxy-l-vinyl-phenanthren (Bd. VI» S. 1040) mit 2%iger wäßr. KMn0 4 -Lösung 
(Pschorr, Jäeckel, Fbcht, B. 35, 4392). — Nadeln (aus Eisessig). F; 1£6° (korr.) ; im Vakuum 
größtenteils unzersetzt destillierbar; leicht löslich in Alkohol, Aceton, schwerer in Eisessig, 
Chloroform, unlöslich in Ligroin, Wasser (P., J,. F.). 

Äthyleater C^H^O, = (CHj-Oj^Hj-COa-Cjfl.. B. Aus der 5.6-Dimethoxy-phen- 

anthren-carbonsäure-(l) in Alkohol mit konz. Schwefelsaure (Pschorr, Einbeck, Sfangbn- 
bebg, B. 40, 1999). — Gelbe Stäbchen (aus Alkohol). F : 81 —83°. Leicht löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther. 

Hydraaid 1J H ?fl O 3 N 2 = (CIl 3 -0) a C u H,'CO-NH'NH a . B. Aus dem 5.6-Dimethoxy- 
phenanthren-carbonsäure-(l)-äthylester und 50%iger Hydrazinhydratlösung in Alkohol 
bei 100° (P., E., Sp., B. 40, 1999). - Nadeln (aus Alkohol). F: 194-195°. 

HO a C 

2. 2.3-iyio&y-pftenanthren-carbon- ( \ 

8äure-(9) C^H^O^ s. nebenstehende Formel. <^_ ^>— \ ^ >-OH 

OH 

2.3-Dimethaxy-phenanthren-carbonBäure-(9) C l7 H 14 4 ^ {CH 3 -0) 2 C 11 H,-C0 2 rl. B. 
Durch Einw. von molekularem Kupferpulver auf diazotierte ß-Amino-3.4-dimethoxy- 
a-phenyl-zimtsäure (Pschobk, Bttckow, B. 33, 1830). — Nadeln faus Alkohol), die sich gegen 
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2t>0° bräunen und bei 270° (korr.) schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
in Benzol und Äther, fast unlöslich in Wasser und Ldgroin. — Bei der Destillation unter 
150—200 mm Druck entsteht 2.3-Dimethoxy-phenantbren (Bd. VI, S. 1034). 

H0 2 C 

3. 3.4-Dioocy-phenanthren-carbon- / \ 

säure-(9) Ci 5 H 10 4 , s. nebenstehende Formel. ^ / — <^ _y 

HO OH 

4-Oxy-3-methoxy-phenantiiren-oarbonBäure-(9) C lß H la 4 = (HO)(GH 3 -0)C 14 H 7 - 
C0 2 H. B. Durch Erwärmen von diazotierter 2-Amino-3-oxj-4-methoxy-a-phenyl-zimt- 
säure (Syst. No. 2201) mit verd. Natronlauge (Psohobb, Voctherr, B, 35, 4414). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 264° (korr.). 

3-Oxy-4-methoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) Ci 8 H 12 4 = (CH 3 -0)(HO)C l4 H 7 ' 
CO a H. B> Die durch Reduktion der 2-Nitro-3-methoxy-4-acetox>-a-phenyI-zimtsäure mit 
Ferrosulfat + Ammoniak erhaltene Flüssigkeit wird unter starker Kühlung mit verd. Schwefel- 
säure versetzt, bis der ausfallende Niederschlag wieder in Lösung gegangen ist; dann wird 
filtriert, diazotiert und mit molekularem Kupferpulver geschüttelt, bis die Flüssigkeit blau- 
grün gefärbt erscheint (Pschorr, Sumuleanu, B. 38, 1822). — Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Eisessig). F: 214—216° (korr.). Löslich in ca. 10 Tln. heißem Alkohol oder Eisessig. 

3.4-Dimetiioxy- phenanthren- carbonsäure-(9) Q il K 1 Jd ii = {(5E.^O)^\^ß.- } 'QO^K. B. 
Durch Einw. molekularen Kupferpulvers auf eine djazotierte Lösung der 2-Aroino-3.4-dimeth- 
oxy-a-phenyl- zimtsaure in 40Tln. 1 3 %iger Schwefelsäure, bis die Flüssigkeit blaugrün gefärbt 
erscheint (Pschobr, Sumuleanu, B. 33, 1819). — Nadeln (aus 40 Tln. Alkohol). F: 227-228° 
(korr.). Leicht löslich in Aceton und heißem Eisessig, weniger in Äther und Benzol, unlöslich 
in Wasser und Ligroin. 

3 - Methoxy - 4 - acetoxy - phenanthrBn - carbonsäure - (9) C^H u O c — (CH 3 *C0-0) 
(CHa'OjCjjHj-COaH. B. Durch 1-atdg. Kochen von 4-Oxy-3-methoxy-phenanthren- 
carbonsäure-(9) (s. o.) mit 6 Tln. Esaigsäureanhydrid (Pschore, Vogtherb... B. 35, 4414). 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 244° (korr.). Löslich in 25 Tln. heißem Eisessig; ziemlich löslich 
in Alkohol, schwerer in Äther, heißem Benzol, Chloroform, unlöslich in Petroläther. — 
Wird von Chromsäure in Eisessig zu 3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthrenchinon (Bd. V11I, 
S. 467) oxydiert. 

3.4 - Dimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) - äthylester C 19 H 18 4 = (CH 3 * 0) 2 
C 14 Hj-C0 8 -C 2 H B , KrystaUe. F: 80° (Knork, Hörlein, B. 40, 2041). 

3,4-Dimethoxy-phenanthren- carbonsäure -(9) -hydrazid Ci 7 H 16 O a N a = (CH,- 0) 2 
CnH^'CO-NH-NHa- B. Beim Erhitzen gleicher Mengen 3.4-Dimethoxy -phenanthren - 
carbonsäure- (9) -äthylester, Hydrazinhydrat und absol. Alkohol im Wasserbade (K. 7 H., B. 
40, 2041). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 207—208». 

3,4-Dimethoxy -phenanthren- oarbonsäure- (9) -azid C^H^OaNa — (GH. s -0) i C 1 ^S. 7 - 
CO-N a , B. Aus 3.4-Dimethoxy -phenanthren- carbonsäure-(9)-hydrazid in Eisessig durch 
Natriumnitritlösung (K., H., B. 40, 2041). — Hellgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei ca. 85°, 

8 -Brom -3.4 -dimethoxy- phenanthren -carbonsäure- (9) C 17 H 13 4 Br — (CH 3 '0) 2 
C l4 H e Br-C0 2 H B. Man diazotiert 2-Amino-3.4-dimethoz:y-a-[2-brom-phenylJ-zimtsäure mit 
Amylnitrit und behandelt die erhaltene Diazolösung mit Kupferpulver (Pschorr, B. 39, 
3119). — Fast farblose Prismen (aus Alkohol). F: 228-229° (korr.). Löslich in 10 Tln. 
heißen Alkohols. — Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum unter Bildung von 
8 -Brom- 3.4- dimethoxy- phenanthren (Bd. VI, S. 1035) und dem Lacton der 8-Oxy-3.4-di- 
methoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) (Syst. No. 2Ö37). 

2. Oxy-carbonsäuren C 16 H 12 4 . 

1 - 5. G - IHtxcy -1- unethyl -p henanthren - 

carbonsäure-(10j C, 6 H 12 4 , s- nebenstehende 
Formel. 

HO OH 
5.6-Dimethoxy-l-inethyl-phenanthren-earbonsäure-(10> Pi§H 15 4 = (CH 3 '0) s 
C 11 H B (CH 3 )'C02H. B. Man diazotiert 2-Ammo-3.4-dimethoxy-a-[2-methyl-phenyl]-zimt- 
säure in salzsaurer Lösung, macht die erhaltene Diazoniumchloridlösung mit Soda alkalisch 
und erwärmt auf dem Wasserbade (Pschobr, B. 89» 3109). — Krystalle (aus Eisessig). Fr 
178—180° (korr.). Löslich in etwa 4 Tln. Eisessig. — Bei der Destillation unter 160 mm 
Druck entsteht 5.6-IKmethoxy-l-methyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1037). 
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2. 5.6-IHoxy -3- methyl-phenanthven - 

carbonsaure-{10) C 16 H la 4 , s. nebenstehende 
Formel. 

5.6 - Dimethoxy - 3 - methyl - phenanthrBn - carbonsäure - (10) C ls H le 4 = (CH 3 - 0) a 
C^afl^CHgJ'COaH. B. Durch Behandeln der mit Amylnitrit diazotierten 2-Amino-3.4- 
dimethoxy-a-[4-methyl-phenyl]-zimtsäure mit Kupferpulver (PscHORR, B. 39, 3114). — 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 253° (korr.). — Bei der Destillation im Vakuum entsteht 
5.6-Dimethoxy-3-methyl-phenanthren (Bd. VI, S, 1038). 

3. a.<?-Bis- [4- oxy-phenyl] -n.y-biitad ien-/?- carbonsäure, B is-[4-oxy- 
benzal]-ppopionsäureC 17 H 14 O d = HO.C 6 H 4 .CH:CHC(C0 2 H):CH.C 6 H 4 .OH. 

Dimethyläthersäure, a.0-Dianisal -Propionsäure C 19 H 1B G 4 = CH 3 *0-C 6 H 4 *CH: 
CH-CtCOaHjiCH-CA-O-CHa. B. Entsteht, neben a.d-Bis-[4-methoxy-phenyJ]-a.y-butadien 
(Bd. VI, S. 1038) und ,3-Anisal-propionsäure (S. 308) bei 30— 40-stdg. Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew* Anisaldehyd mit 1 Mol.- Gew. bernsteinsaurem Natrium und 1 Mol. -Gew. Eaaigaäure- 
anhydrid auf 120° ; man rührt das Produkt mit Waaaer an, übersättigt in der Wärme mit 
Soda, schüttelt mit Äther aus, fällt die vom a.tf-Bia.[4-methoxy-phenyl]-a,y-butadien 
abfiltrierte alkal. Lösung mit Salzsäure und kocht den Niederschlag mit Wasser, das /9-Anisal- 
propionsäure löst, wahrend a./J-Dianisal-propionsaure zurückbleibt (Firma, Politis, A* 255, 
293, 299). — Gelbe Nadeln (aua Eisessig). F: 160°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in CSa, ziemlich leicht in Alkohol, Äther, CHCl 3 und Benzol. — Wird von Natrium- 
amalgam in Gt-Anisyl-jff-anisal-propionaäure (S. 449) umgewandelt. Liefert in Chloroform 
mit 2 Mol. -Gew. Brom ein Produkt, das unter Entwicklung von HBr in das Lacton 
CH 3 -0-C fl H 4 -CH-CHBr-CBr-CHBr-C 6 H 4 -0-CH3 n ^ T 

3 fl 4 ■ 6 4 3 (Syst. No. 2535) übergeht. -Zerfällt beim 

Erhitzen mit Kalk in C0 2 und a.£-Bia-[4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien. — AgC^H^O^ 
Hellgelber Niederschlag. — Ca(C, 9 H 1T 4 ) 2 + 3 H s O. Krystalle (aus verd. Alkohol). — 
Ba(C lfl H 17 4 ) 2 + 2H a 0, Blätter (aus verd. Alkohol). Fast unlöslich in Wasser. 



k) Oxy-carbonsäuren C ü H 2ü _ 22 04. 
Oxy-carbonsäuren C l8 H 14 4 . 

C fl H 5 CHC0 2 H 

1. Fhenyl -[3.4: - dioxy - naphthyl - (1)] - ■ — " " -i — ~~^r 
essigsaure C 18 H M 4 , s. nebenstehende Formel. L^J-^ J-OH 

OH 

Phenyl-[3.4-dioxy-naphthyl-(l)]-easigsäure-nitril, a-[3,4-Dioxy-naphthyl-(l)]- 
benzylcyanid C la H 13 O 2 N = (HO) 2 C i0 H 5 -CH(C 6 H 5 )-CN. B. Bei 7 3 -stdg. Kochen der alkoh. 
Lösung des Phenyl-[3.4-diacetoxy-naphthyl-(l)]-essigsäure-nitrils (S. 453) mit Natronlauge 
im Wasserstoff ströme (Sachs, Craveri, B. 38, 3692). — Täfelchen oder Würfel (aua Alkohol). 
F: 235°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eiaessig, kaltem Aceton und Essigester, schwer 
in Äther, Chloroform, Benzol und Petroläther. Färbt sich beim Liegen braun, 

Phenyl-[4-oxy-3-methoxy-naphthyl-(l)]-essigsäure-nitrll,a-[4-Oxy-3-methoxy- 
naphthyl-(iyj-benzylcyanid C 19 H I5 2 N = (HO)(CH3-0)C, H fi -CH(C B H 5 )-CN. B. Beim 

Xr:C(C e H fi )-CN]-CH 
Kochen der Verbindung C 6 H 4 ^ L 6 5 ' J m (Syst. No. 1420) in Eisesaig 

mit Zinkstaub (S., C, B. 38, 3691). — Nadeln oder PrismenVus Eisessig). F: 195°, Löalich 
in Aceton, Essigester, Chloroform, in der Wärme in Wasser, Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Äther, schwer löslich in Petroläther. Die natronalkalische Lösung färbt sich beim Erwärmen 
orange unter Abscheidung eines gelben Körpers. Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 eine brauu- 
gelbe Färbung. 

Phenyl-[3-methoxy-4-aeetoxy-naphthyl-(l)]-essigsäure-nitril, a-[3-Methoxy- 
4-acetoxy-naphthyl-a>]-^enzylcyaiiidC 2l H 17 O s N = ((^ 3 'CO-0)(CH a -0)C 1 (^i i 'CH(C 6 H a )- 
CN. B. Bei ^a-stclg. Kochen der Lösung von 1 g der Verbindung 

,C[:C(C e H 5 )-CN]'CH 
C B H 4 ^ (Syst. No. 1420) in Eisessig mit 10 g Essigsäureanhydrid, 
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2 g Natriumacetat und etwas Zinkstaub (S., C, B. 38, 3691), — Prismen (aus Alkohol). F: 
167—168°. Leicht loslich in warmem Eisessig, Alkohol, kaltem Aceton, Chloroform, Benzol 
und Essigester, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. 

Phenyl-[3.4-diacetoxy-naphtliyl-(l)]-©sBigBäure-nltril, ct-[3.4-Diacetoxy-naph- 
thyl-(l)]-benzyloyanid C a2 H 17 4 N = (CH 3 -CO'O) 2 C 10 H ft -CH(C 6 H 5 )-CN. B. Bei 7 2 -stdg. 

ir i. ■ T-- i a v w a „ w/ 0[:0(OA)-C!N]-CH , 

Kochen einer Losung von 1 g der Verbindung U 6 H 4 C n bezw. 

x CO — — - ■- -C * OH 

, ,C[CH(C 6 H 5 ) ■ CN] : CH . , , , 

C € H 4 <^ i (Syst. No. 1420) in 30 ccm Eisessig mit 25 com Acetanhydrid, 

2,5 g Natriumacetat und Zinkstaub (S., C, B. 38, 3692). — Prismen (aus Alkohol). F: 153° 
bis 155°. Leicht löslich in warmem Alkohol, Eisessig, Äther, in der Kälte in Aceton, Essig- 
ester, Benzol, Chloroform, schwer in Petroläther. 

2. O&y -phenyl-[2 - o&y - naphthyl - (1)] - C ß H 5 " C(OH) ■ C0 2 H 
essigsaure, Fhenyt-fö-oocy-naphthyt-fl)]- ./"yVOH 
glykolsäure C^H^O*, s. nebenstehende Formel. II | 

Äthoxy-phenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-essigsäurB C 20 H ]8 O 4 = H0C lll H a 'C(0'C 2 H s ) 
(C B H 5 )C0 3 H. B. Man führt das aus Mandelsäurenitril und ß-Naphthol in Gegenwart von 
73%i8 er Schwefelsäure erhältliche Lacton der Phenyl - [2 -oxy- naphthyl -(1)]- essigsaure 

C 10 H 8 <^qtt,q tt C>QO (Syst. No. 2470) mit Brom in siedendem Benzol in das Lacton 
CioH«<TnK^ri^T\!>CO (Syst. No. 2470) über und stellt aus diesem durch Kochen mit 

Alkohol das Lacton C 10 H 6 <Vj, o .p n wn *i C>CO (Syst. No. 2517) dar; letzteres gibt beim 

Kochen mit Barytwasser je nach der angewandten Menge das neutrale oder das basische 
Salz der Äthoxy - phenyl - [2 -oxy- naphthyl -(1)]- essigsaure (Simoitcs, B. 31, 2825). — 
Ba{C 20 K l7 O 4 ) 3 . Fast unlöslich in Wasser. — BaC^B^t)^ Fast unlöslich in Wasser. 



1) Oxy-carbonsäuren CnH^-^O^ 

1. Oxy-carbonsäuren C 20 H 16 O 4 . 

1 . 2.4-IMoccy-triphenylmethan-a-carbonsäure , Diphenyl-[2*4-dioscy- 
phenylj - essigsaure, 2.4 - fiio&y - triphenylessig säure C 4fr H lfl 4 = {HO) 2 C 6 H 3 - 
0(C a H 5 ) 2 C0 2 H. Zur Konstitution vgl. v. Liebig, J.pr. [2] 76, 367. — B. Das Lacton 
(Syst. No- 2518) entsteht durch Erhitzen von Benzil, Resorcin und trocknem Natriumsulfat 
auf 180—220°, neben anderen Produkten; man führt das Lacton durch Behandlung mit 
Kalilauge in die Säure über (v. L„ J. pr. [2] 72, 141, 146). — Krystalle mit 1 Mol. H a O bezw. 
1 Mol. Alkohol. Krystallisiert auch mit Krystalläther. Krystallographisches: Rosigky, 
Z, Kr. 46, 369; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 302. Etwas löslich in siedendem Wasser, unlöslich 
in Benzol (v. L., J. pr. [2] 72, 147). — Geht an der Luft langsam, auf dem Wasserbad 
ziemlieh rasch, bei 120—130° sofort in das Lacton über (v. L,, J,pr. [2] 72, 147). — 
NH 4 C 20 H 15 O 4 , Krystallisiert aus Wasser mit 1 H 2 0, ans Alkohol mit 1 Alkohol (v. L„ 
J, pr. [2] 72, 157). — NaC ao H 15 4 + 2 H 2 0. Nadeln oder sechsseitige Prismen. Löslich 
in Alkohol (v. L., J. pr. [2] 72, 156). — Na s C 20 H 13 O 4 . Krystallisiert aus Alkohol mit 
1 Alkohol + 4H 2 0, aus Wasser mit 4 l /i H 2 0; sehr hygroskopisch (v. L., J. pr. [2] 72, 158, 
159). — KC 20 H 15 O 4 . Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 2 H 2 0, aus Alkohol in Pyra- 
miden mit 1 Alkohol (v. L., J.pr. [2] 72, 157). - K 3 C 20 H 13 O 4 + C 2 H 5 -OH + 4 H a O 
(v. L., J. pr. [2] 72, 160). 

Verbindung 0^^^. B. Aus dem Trikaliumsalz der 2.4-Dioxy-triphenylmethan- 
rz-carbonsäure durch Erhitzen auf 240* und Zersetzen mit Säure (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 
162). Aus dem Lacton der 2. 4- Dioxy-triphenylmethan-a- carbonsäure durch Schmelzen mit 
Kali (v. L., J. pr. [2] 72, 162, 167) oder beim Erhitzen mit konfe. Salzsäure auf 250° im Ein- 
schlußrohr (v. L., J. pr. [2] 72, 163 Anm.). — Aus der Benzollösung bleibt die Verbindung 
nach dem Verdunsten des Lösungsmittels als brauner Überzug am Boden des Gefäßes zurück. 
Zersetzt sich nach vorherigem Sintern gegen 160°. Leicht löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, außer Petroläther.— Kaliumsalz. Etwas löslich in reinem Wasser, fast unlöslich 
in stärkerer Kalilauge. Die braunrote alkoholisch-alkalische Lösung fluoresciert intensiv grün. 

Verbindung C^oH^O,. B. Bei der Einw. von Luft auf 2.4-Dioxy-triphenyImethan- 
a-earbonsaure in alkal. Lösung (v. Ltebio, J, pr. [2] 72, 161). — Gelbbraunes, bei Wasser- 
badtemperatur schmelzendes Pulver. Löslich in kaltem Benzol und Äther, 
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2.4-Dimethoxy-triphenylmethan-a-cai^borifläm'e,2.4-I)iniethoxy-triplienylo6&ig- 

fläureC 2a H 20 O 4 -(CH3'O) 2 G 6 H3-C(C 6 H 5 ) 2 'CO 2 H. B. Aus dem Lacton | | riin 

(Syst. No. 2518), Dimethylsulfat und Kalilauge, neben 2.4-Dimethoxy4riphenylmethan- 

CH" 3 - • r""^ 

a-carbonsäure-methylester und dem Lacton i (v. Liebig, J. pr. 

k_J— C(C G H 5 ) 2 'CO 
[2] 72, 152). Ihirch Kochen von 2.4-Dimethoxy-triphenylmethan-a-carbonsäure-methyIester 
mit alkoh. Kali oder Eintragen in bei 150° geschmolzenes Kali (v. L., J. pr. [2] 72, 154). 

— Vierseitige Prismen (aus Alkohol). F: 246° (v. L.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure 
blutrot (v. L.). — Liefert mit konz. Schwefelsäure 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinoI-sulfon- 
säure-(5) (v. L., Herb, A. 360, 240). Gibt mit Dimethylsulfat und Kalilauge 2.4-Dimethoxy- 
triphenylmethan-a-carbonsäure-methylester (v. L., J. pr. [2] 72, 153). Beim Kochen mit über- 

CH * • ^"^i O 

schüssigem Acetylchlorid entsteht das Lacton 3 I i und eine in Alkohol 

L^^— C(C fl H 5 } 2 ■ CO 
leichter lösliche Substanz (v. L., J. pr. [2] 72, 153). — Salze: v. L., J. pr. [2] 72, 160. 
NH 4 C 22 H 19 4 H-2H 2 0. Nadeln. - NaC 22 H w 4 + 2 H a 0. Nadeln. - KC ?2 H 19 4 + 
2HjO, Nadeki. — Kupferaalz. Grelbgrtinliche achteckige Täfelchen. — Silbersalz. 
Nadeln (aus Wasser). — Bariumsalz. Nadeln (aus heißem Wasser). 

2.4-Diäthoxy-triphenylmethan-cE-caTbonsäure, 2.4-Diäthoxy-triphenylessig- 
säure C^H^ = (C a H fi • 0) a C fl H a • C(C 6 H 5 ) 2 ■ C0 2 H. B. Neben 2.4-Diäthoxy-triphenyl- 

r\ ix . f\ . J ^"-». r\ 

methan-a-carbonsäure-äthylester und dem Lacton a I I ■ (Syst. No. 2518) 

L^^J— C(C e H 5 ) 2 ■ CO 

aus dem Lacton I i durch Behandeln mit Diäthylsulfat und Kalilauge 

<^^— C(C 6 H 5 ) a * CO 
und Ansäuern (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 155). — Rechteckige Blättchen (aus Alkohol). 
F: 181 — 182°. Krystallisiert wahrscheinlich mit 1 Molekül Wasser. 

Anhydro-biB-[2.4-dioxy-triph6nylmethan-a-oarb03isäiipel, 3.3'-Dioxy-4,4'-bis- 
[ff-carboxy-benBhydryl]-dipheixyläther C 4ft H 3l> 7 = H0 1 C-C(CeH fi ) a -C Ä H s rOH)-O-C B H s 
(OH)*C(C 6 H B ) E -C0 2 H. B> Das Tetranatrium salz entsteht beim Kochen des Lactons 

o — r-^-o-r^ o 

i ' (Syst. No. 2518) mit alkoh. Natron (v. Liebig, 

J. pr. [2] 72, 170). Das Tetrakaliumsalz entsteht in analoger Weise mit alkoh. Kali (v. L.). 

— Die freie Säure ist nicht bekannt. — Na 4 C 40 H a8 O 7 . Nadeln. — K^C^H^Oy. 

Ajihydro-bis-[4-oxy-2-methoxy-triphenylmethan-a-carbonsäurö], 3.3'-Dimeth- 
oxy-4.4'-tais-[a-earboxy-benzhydryl]-diphenyläthe:r C 42 H M 7 = H0 2 C-C{C 6 H 5 ) s -C 6 H 3 
(0-CH 3 )-0'C a H 3 (0-GH a )-C(C ß H & ) 2 -C0 2 H. B. Man erwärmt 2 g des Tetrakaliumsalzes der 
AnIiydro-bis-[2.4-dioxy-triphenylmethan-a-carbonsäure] (s.o.) mit 10 ccm Wasser und 40 g 
33%*ger Kalilauge und gibt 10 g Dimethylsulfat heiß hinzu (v. Leebig, J. pr. [2] 72, 172). 
Aus dem Ajihydro-bis.[4-oxy-2-methoxy-triphenylmethan-a-carbonBäure-methylester] (s. u.) 
beim Kochen mit alkoh. Kali (v. L.). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 274° unter 
Zersetzung, manchmal erst gegen 304°. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure langsam rot. 

2.4-Dlmethoxy-triphenylmethan-u-earbonääure-niethyleater, 2.4-Dimethöxy- 
triphenylesslgsäure-methyleBter C^H,^ = (CH 3 -0) 2 C 8 H 3 '0(C e H 5 ) a *CO 2 *CH 3 . B. Aus 

HO',-'^ 

2. 4-Dioxy-triphenylmethan -et- carbonsäure oder dem Lacton i (Syst. 

k^— C(C 6 H 5 ) a ■ CO 
No. 2518) und Dimethylsulfat in Kalilauge (v. Liebig, J. pr, [2] 72, 151). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 168°; unlöslich in heißer Kalilauge; färbt sich mit Schwefelsäure blutrot (v. L., 
J. pr. [2] 72, 151). — Beim Kochen mit alkoh. Kali oder Eintragen in bei 150° geschmolzenes 
Kali entsteht in geringer Menge 2. 4-Dimethoxy-triphenylmethan-a- carbonsäure (v. L., 
J. pr. [2] 72, 154). Liefert mit konz. Schwefelsäure bei 24-stdg. Stehen in der Kälte 2.4-Di- 
methoxy-triphenylcarbinol-sulfonsäure-{6); beim Erwärmen auf dem Wasserbade 2.4-Dimeth- 
oxy-triphenylcarbinol (v. L,, Herb, A. 360, 237, 240). 

Anhydro-biB-[4-oxy-2-niethoxy-triphenylinethan-a-carbonaäure-inethyleeter], 
3.3'-Diinothoxy-4.4'-bis-[a-oarboiiietlioxy-lDenzhyclryl]-diphenyläther 044113807 — 
[CH 3 -0 2 C-C(C 6 H 5 ) 2 -C a H 3 (0'CH 3 )— ] E 0- B. Man erwärmt 2 g des Tetrakaliumsalzes der 
Anhydro-bis- [2.4 -dioxy-triphenylrnethan-a- carbonsäure] (s. o.), in etwas Wasser aufge- 
schlämmt, mit 15 g 33%iger Kalilauge auf dem Wasserbade und gibt 10 g heißes Dimethyl- 
sulfat (Wasserbad wärme) hinzu (v. Liebig, J". pr. [2] 72, 171). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure blutrot. — Mit siedendem alkoh. Kali entsteht Anhydro- 
bis-[4-oxy-2-methoxy-triphenylmethan-a-earbonsäure] (s. o.). 
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2.4-Diäthoxy-triplienylmethan-a-carbonBätirG-äthylester, 2.4-Diathoxy-tri- 
phenylessigsäure-äthylester C^H^O« = (C^ 5 ■ 0) 2 0„H 3 ■ C(C 6 H 5 ) 2 • C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus dem 

~ZtQ ^^~~~. Q 

Lacton i (Syst. No. 2518) mit Diäthylsulfat und Kalilauge (v. Liebig, 

\^ ! — C(C e H 5 ) s -CO 
J. pr. [2] 72, 154). — Nadeln (aus Alkohol). E: 122°. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot. 

2. 2.5 - Dioocy - triphenyhnethan - a - carbonsäure , Diphenyl -[2.5 - dioocy - 
phenyl]- essigsaure, 2.5 -Dio&y-triphenylessig saure C 20 H lfi O« = (H0)-C„H,- 
C{C 6 H 5 ) 2 -C0 8 H. 

2.5-Dimethoxy-triphenylinethan-a-oarbonBäure-niethyleBter, 2.6-Dimethoxy- 
triphenjjjeesigsäure-methylester C 23 H2 2 4 = (CH 3 -0) 2 C fl H 3 -C(C 6 H 5 ) 2 -CO a -CH 3 . B. Aus 

dem Lacton der 2. 5 -Dioxy-triphenylmethan-a- carbonsäure i (Syst. No. 

HO • K^— C(C 6 H 5 ) a • CO 
2518) mit Dimethylsulfat und 33%iger Kalilauge bei Wasserbadtemperatur (v. Liebig, B. 
41, 1647). — Graustichige Blättchen (aus Alkohol). F: 133°. Färbt sich mit konz. 
Schwefelsäure grün. 

3. 3.4 - Dioocy - triphenyhnethan -a - carbonsäure . Diphenyl- [3.4- dioxy- 
phenyl] -essigsaure f 3.4- Dioocy - triphenylessigsäure C 2 oHi B 4 = (HOl a C 6 H 3 - 

C(C 6 H 6 ) a -CO a H. 

4 - Oxy - 3 - methoxy - triphenyhnethan - a - carbonßäure , 4-Oxy- 3 -metboxy- tri- 
phenylessigsäure C 21 H 18 4 = (HO) (CH a ■ 0)C 6 H 3 ■ C(C 6 H 5 ) 2 ■ C0 2 H. B. Aus Guajacol (Bd. VI, 
S. 768) und Benzüsäure (S. 342) durch Zusammenschmelzen (v. Liebtc, B. 41, 1648). — 
Nadeln. F: 194* (v. L.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff: Gyb, B. 41, 4316. 

4. 2 f . 4' -Dioxy-triphenylntethan- carbonsäure -(2) C 2ft H 16 4 = (HO^CeHg- 
CH(C ß H ft )-C 6 H 4 -C0 a H. B. Beim Behandeln von 3-Phenyl-3-[2.4-dioxy-phenyl]-phthalid 



/ 



0(CA)-CÄ(OH^ 



C fl H 4 C ">Ö (Syst. No. 2539) mit Zinkstaub und Ammoniak (v. Pechmaxx,, 



*\ 



CO 



B. 14, 1862). — Krystallkörner (aus verd. Essigsäure). F: 184°. 

5. 4'. 4"- Dioxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2), Phenolphthalin 
C 20 H lfl 4 - (HO -C e H 4 ) 2 CH C 8 H 4 C0 a H, B. Beim Kochen von Phenolphthalein (Syst.No. 
2539) mit Zinkstaub und Natronlauge (Baeyer, A. 202, 80). — Nadeln (aus Wasser oder 
verd. Alkohol). F: 225° (B.; Acilee, Slagle, Am. 42, 135). 100 T!e. Wasser lösen bei 20° 
0,0175 Tle. (A., Sl.). Löslichkeit in Ätzalkali: A., Sl. — Wird von Oxydationsmitteln leicht 
in Phenolphthalein übergeführt (B.). Wird von Natriumamalgam in siedender essigsaurer 
Lösung zuBis-[4-oxy-phenyl]-[2-oxymethyl-phenyl]-methan (Phenolphthalol) (Bd. VI, S. 1146) 
reduziert (B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rötlichgelber Farbe unter Bildung von 
PhenoJphthalidin (Bd. VIII, S. 368); bringt man in die Schwefelsäurelösung ein Körnchen 
Braunstein, so färbt sich die Flüssigkeit dunkelgrün und nach dem Zusatz von Wasser 
kann durch Äther 2.10-Dioxy-10-[4-oxy-phenyl>anthron-(9) (Phenylphthalidein) (Bd. VIII, 
S. 484) ausgezogen werden (charakteristisch) (B.). — Verwendung als Reagens auf Blausäure: 
Weehuizen, P.C.H. 46, 256; Ch. Z. 29, 1191; Loevenhart, B. 39, 133. Verwendung 
zum forensischen Nachweis von Blut: Utz, CK Z. 27, 1151. 

Dimethyläthersänre C 2a H B(1 4 =(CH 3 *O-C 6 H 1 ) 3 CH-C 6 H 1 C0 2 H. B. Beim Erwärmen 
einsr Lösung des Dimethyläthers des Phenolphthaleins in Kalilauge mit Zinkstaub (Grande, 
G. 20 I, 228). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149—150°. Sehr wenig löslich in Ligroin, schwer 
in kaltem Alkohol, leicht in Äther und Benzol. — Ba(C 28 H 19 4 ) 2 + 3 H 2 0. Nadeln. Sem- 
wenig löslich in kaltem Wasser. 

Biacetat C^HaoOp - (CH 3 -C0-0C 8 H 4 ) a CH-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Erhitzen von 
Phenolphthalin mit Essigsäureanhydrid auf 170—175° (Baeyer, A. 202, 83). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 146°. Sublimierbar. Leicht löslich in Eisessig und in heißem Alkohol, schwer 
in kaltem Alkohol. 

Äthylester C a2 H aö 4 = (H0-C fl H 4 ) 2 CH-C fl H 4 -C0 2 C 3 H 5 . B. Durch Sättigen der 
alkoh. Lösung des Phenolphthalin mit HCl und scbließliches Erwärmen (Herzig, M. 13, 
424; Nietzei, Btjbckhabdt, B. 30, 175). — Blättchen oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
150-152» (H.)> 156-158° (N., B.). — Mit Brom + Eisessig entsteht der Äthylester der 
3'.5'.3".5"-Tetrabrom-4'.4"-dioxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) (S. 456) (N., B.). 

3 / .5'.3".5"-Tetrabrom-4'.4"-dioxy-triphenylnQethaii-ßarboiisäTire-(2) J Tetrabrom- 
phenolphthalin C^K^O^ = (HOC 6 H 2 Br 2 ) 2 CH-C fi H 4 C0 2 H. B. Beim Behandeln von 
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Tetrabromphenolphthalein (Syst. No. 2539) mit Zinkstaub und Natronlauge oder besser 
durch Eintragen einer Lösung von 10 Tln. Brom in 10 Tln. Eisessig in eine heiße Lösung 
von 5 Tln. Phenolphthalin (S. 455} in 50 Tln. Eisessig (Baeyer, ä. 202, 85, 86). — Krystalle 
(aus Benzol). F : 205° (B.), Sehr leicht löslieh in Alkohol, Äther, CS 2 , Eisessig, schwer in kaltem 
Benzol, sehr schwer in CHC1 3 (B.). Löslichkeit in Alkali: Ackee, Slagle, Am, 42, 136. Löst 
sich langsam in konz. Schwefelsäure auf unter Bildung des Anthracenderivates 
0^ t -^^^^^^C^BT t 'OK (Bd vin> g 369) (B>) _ 

Diacetat C^H^OßB^ = (CHa-CO-O-CgH^r^CH-CÄ'COsH- B. Durch Erhitzen 
von 1 TL Tetrabromphenolphthalin (S. 455) mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid auf 140* (Baeyer, 

A. 202. 87). - Spieße. F: 165-166°. 

Äthylester C 22 H 16 4 Br 4 ^(HO-C 6 H2Br 2 ) 2 CH-C B H 4 -CO a -C 2 H 5 . £. Aus dem Äthylester 
der 4'.4 / '-Dioxy-triphenylmethan-carbonaäure-(2) (S. 455) und Brom in Eisessig (Nietzki, 
Btjrckhaedt, B. 30, 176V — Nadeln (aus Eisessig). F: 163° (N., B.). Löslich in Alkalien 
(N., B.). Löslichkeit in Alkali: Acbee, Slagle, Am. 42, 137. — Wird in alkal. Lösung 
von Ferricyankalium zu dem chinoiden Monoäthyläther des Tetrabromphenolphthalcins 
O^sHjjBrjiCfCeHaBra-OHJ-CÄ-CO.-CA (Syst. No. 1421) oxydiert (N., B.). 

Diacetat des Äthyleatera C 26 H 20 O 6 Br 4 ^ (CH a -CO*O-C 6 H 2 Br 2 ) 2 CH-C H 4 'CO 2 -C a H 5 . 

B. Durch Erhitzen des Äthylesters mit Essigs äureanhydrid (Nietzki, Burckhardt, B. 30, 
176). — F: 231°. 

2. 4'.4"-Dioxy-3'.3"-d im ethyl-triphenylmethan- carbonsäure- (2), o-Kresol- 
phthalin C 22 H 20 O 4 ^[HO-C 6 H 3 (CH 3 )] 2 CH.C a H r CO 2 H. B. Aus 3.3-Bis-I4-oxy- 

3-methyl-phenyI]-phthalid (o-Kresolphthalein) C^ A -^^^]^^k>0 (Syst. No. 2539) 

durch Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge (Baeyer, Fraude, A. 202, 168). — Nadeln, 
F: 217—218°. — Oxydiert sich schon bei längerem Liegen an der Luft wieder zu o-Kresol- 
phthalein. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe, die auf Zusatz eines 
Tropfens konz. Salpetersäure in Dunkelgrün übergeht. 

Diacetat C 26 H 24 6 = [CH 3 -CO-0-C 6 H rt (CH 3 )] 2 CH-C 6 H 4 -CO i! H. B. Beim Kochen von 
o-Kresolphthalin mit Essigsäureanhvdrid (Baeyer, Fraude, A. 202, 169). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 138—140°. 

5^5' / -DibroIn-4^4 / '-dioxy-3^3''-diInethyl-triphenylJIlethan-carbonaäure-(2) i Di- 
brom-o-kresolphthalin C 22 H 18 4 Br B = [HO -C p H ä Bi<CH 3 )3 a CH-C 6 H 4 - 00*11. B. Durch 

Behandeln von Dibrom-o-kresolphthalem C 6 H 4 < C I C6 ^^ 0H i^ (Syst. No. 2539) 

mit Zinkstaub und Natronlauge oder durch Eintragen von 1 Tl. Brom in die Lösung von 1 Tl. 
o-Kresolphthalin (s. o.) in 10 Tln. Alkohol (Baeyer, Fraude, A. 202, 170). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 236°. Löst sich farblos in Alkalien. 



m) Oxy-carbonsäure C n H 2ll ^2804. 

CH 3 
Hyd rop hthalaconcarbonsäure C 22 H 16 4 , s. neben- /X XJH(OH)\/\ 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Errera, G. 37 II, 625. i j [ | C0 2 H 

— B. Beim Kochen von Phthalaconcarbonsaure (Syst. No. 1328) I ! I 

mit Natronlauge und Zinkstaub (Gabriel, B. 17, 1395). — ^ \\^\ 

Nadeln. Schmilzt oberhalb 280 ö . — AgC 22 H 15 4 . Nadeln. „- „1 I | 

ÜU • xiL» \/ 

Äthylester C a4 H 2o 4 — (HO) 2 C 21 H 13 -C0 2 -C 2 H K . B. Beim Digerieren einer Lösung 
von 1 Tl. Phthalaconcarbonsäureäthylester mit 20 Tln. Eisessig und Zinkstaub (Gabriel, 
B. 17, 1393). — Krystalle. F: 211—213°. — Verwandelt sich beim Kochen mit Natronlauge 
in ein dunkles Harz, welches sich in heißem Wasser mit indigblauer Farbe löst. 



^ 



n) Oxy-carbonsäure C n H 2 n-34 4 
9.9-Bis-uxyphenyl-fluoren-carbonsäure-(4)(?) HOn Q 

C 26 H 1S 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 5-stdg. Er* 2 ^Y^C(C G H 4 'OH) 2 (?) 
hitzen von 15 g Fluorenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1300) mit f""*i 

20 g Phenol und 25 g SnCI 4 auf 115-120 (Graebe, Aubdt, k.^J 
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A. 247, 286). — Kristallinisches Pulver. F: 165°. Kaum löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. Löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit fuchsin- 
roter Farbe. — Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen Fluoren, Phenol und Benzol. — 
AgC 2fl H 17 4 . Rotbrauner Niederschlag. 

Diacetat C^H^Oß = (CH 3 - CO ■ O * (^H^CiÄ ■ C0 2 H. B. Aus Ö.9-Bis-oxyphenyl- 
fluoren-carbonsäure-(4) ( ?) und Essigsäureanhydrid bei 150—160° (Graebe, Aubtn, A. 247, 
287). — Bräunliche Krystalle (aus Methylalkohol). Beginnt gegen 130° unter Zersetzung 
zu schmelzen. 



3. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatonien. 

a) Oxy-carbonsäure C n H 2n _20 5 . 

C ycl oh exan tri ol (2.4.5) -carbonsäure-(l) (?), 2.4.5-Trioxyhexahydro- 
benzoesäure (?), Dihydroshikimisäure, Hydroshikimisäure C 7 H 12 O s —■ 

HO - HC<^g?Qm"|^)CH.CO B H (1). B. Entsteht in zwei vermutlich diastereo- 

isomeren Formen bei der Einw. von Natriumamalgam auf Shikimisäure (3. 468) in wäßr.- 
salzsaurer Lösung (Eukmajt, B. 24, 1287). 

a) Krystallisierende Form. Dicke Tafeln. Monoklin sphenoidiech (Ewkmas, 
B. 24, 1288; vgl. Groth, Ch, Kr. 8, 620). F: 175°. B 9 : 1,47. Löst sich bei Zimmertemperatur 
in ca. 7 Tln. Wasser, vermag aber stark übersättigte Lösungen zu bilden. [a] D : —18,2° (in 
Wasser, 16,515*/oige Lösung mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt). Refraktion und 
Dispersion in wäßr. Lösung: E. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 19°: 3,1 X 10~ 5 . 

— Liefert beim Erwärmen mit wäßr. Salzsäure auf dem Wasserbad keine Benzoesäure; 
letztere entsteht erst bei starkem Erhitzen des Verdampfungsrückstands. 

b) Amorphe Form. Dreht ca. 4-mal stärker linke als die krystalÜnische Säure. — 
Durch mehrstündiges Erwärmen mit Salzsäure auf dem Wasserbad entsteht Benzoesäure. 

- AgCAA. 

1.6-Dibrom-cyclohexantriol- (2.4.5) -carbonsäure-(l) (?) , Dibromdihydroshikimi- 
säure, Shikimisäiiredibromid CjH^OsBrg = (HÖ) 3 C G H 6 Br 2 -CO a H. B. Entsteht, an- 
scheinend von einem Stereoisomeren begleitet, durch Einw. von Brom auf Shikimisäure 
in übersättigter wäßr. Lösung (Eijkman, B. 24, 1290). — Tetraederähnliche Krystalle (aus 
Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (E.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 620). F; ca. 188° (Zers.). 
[a]J, a : —58° (in Wasser, 1,49 g in 10,447 ccm Lösung). — Wird durch Zink und Essigsäure zu 
Shikimisäure reduziert. Beim Abdampfen der wäßr. Lösung oder beim Versetzen mit AgjO 
entsteht die Verbindung CjHsOsBr (s. u.). 

Verbindung C 7 H 9 5 Br. B. Beim Abdampfen einer wäßr. Lösung von Shikimisäure- 
dibromid oder beim Versetzen derselben mit 1 / 3 Mol. -Gew. feuchtem Ag a O (Eukmah, B. 
24, 1292) — Keulenförmige Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Essigsäure). Hexagonal 
pyramidal (E.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 635; Traube, Z. Kr. 23, 580). F: 235°; D 11 : 1,965; 
löst sich in Wasser bei 17° zu 6,3%; schwer löslich in absol. Alkohol, Äther und kaltem 
Eisessig; [a] D : -|- 22* (in Wasser, c = 8) (E.). — Gibt mit Barytwasser Dioxy dihydroshikimi- 
säure (S. 576) (E.). 

b) Oxy-carbonsäuren CnH^-^Os. 

1. 3-Methy I -cy c I o p rop a n o I - (3) - d i c a r b o n sä u r e -(1.2) C 6 H 8 5 = 

(HO)(CH 3 )C^ *^. 

1 - Brom - 3 - methyl - cyclopropanol - (3) - dicarbonsäure - (LS) C G H-0 5 Br — 
.CBr-COJI 
(HOMCHJC^ i . Als solche ist die in Bd. III, S. 801 als a-Brom-jS-oxal-buttersäure 

C 6 H 7 5 Br = HO a C-CO-CH(CH 3 )-CHBr*C0 2 H aufgeführte Säure aufzufassen; vgl. die 
nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen 
Arbeiten von Guss, Ingou), Thorpe, Sog. 128, 341, 342 und von Feist, A. 436, 135. 



458 OXY-CARBONSÄUREN C n H 2n ^ 4 0j. [Syst. No. 1132. 

2. Üxy-carbonsäuren C 7 H 10 O s . 

1. Cycloheacen-(l)-triol-{3.4.6)-carbonsäure-(I) (?}, S.&.G-Triovcy-A^tetra- 

hydrobenzoesäure(?), Shikimisäure C^^O^^O-nC^^^^'^yC-COiTI ( ?). 

V. In den Früchten des chinesischen Sternanis (Illicium verum) (Eukman, R. 5, 299 ; Oswald, 
Ar. 229, 103) und des japanischen Sternanis (Illicium religiosum) (E., R. 4, 49). — Isolierung 
auB den Früchten: E., R. 4, 49; 0., Ar. 229, 103. - Nädelchen. F: 183-184° (korr.) (E., 
R. 4, 50). D 1 *: 1,599 (E., B. 24, 1278). Löst sich in Wasser zu ca. 18%, bildet damit aber 
leicht stark übersättigte Lösungen (E., B> 24, 1278); löst sich in 90%igem Alkohol bei 21° 
zu 5,8%, in absol. Alkohol bei 21° zu 1,91%, bei 23° zu 2,25%, in absol. Äther bei 21° zu 
0,012%, bei 23° zu 0,015%; fast unlöslich in Chloroform, Benzol und Petroläther (E., R. 
5, 300). Refraktion und Dispersion in wäßr. Lösung: E., B. 24, 1280. [aft: —204,4° (in 
Wasser; c ^ 36,26); —183,8° (in Wasser; o = 4,03) (E>, B. 24, 1280). Elektrolytische IHsso- 
ziationskorstante k bei 14,1°; 7,1 X 10~ 5 (E., B. 24, 1279). — Bei der trocknen Destillation 
der Säure (E., R. 4, 50) oder ihres Calciumsalzes (E., R. 5, 301; B. 24, 1283) entsteht unter 
C0 4 - Abspaltung Phenol. Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Salzsäure führt zu einer 
krystallisierenden und einer amorphen Dihydroshikimisäure (S. 457) (E., B. 24, 1287). Brom 
wird unter Bildung des Dibromids (S. 457) addiert (E., B. 24, 1290). Beim Erwärmen mit 
Salzsäure auf dem Wasserbad entsteht unter teilweiser Verkohlung 4-Oxy-benzoesäure 
(E., B. 24, 1286). Phosphortrijodid wirkt beim Erhitzen mit der wäßr. Lösung unter Bildung 
von Benzoesäure ein (0., Ar. 229, 109). — NH 4 C 7 H 9 5 . Große Krystalle (aus Wasser). 
Rhombisch bisphenoidisch (E., B. 24, 1281; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 635). Sehr leicht löslich 
in Wasser; [a]£: — 189,7° (in Wasser; c = 32), - 172,1° (in Wasser; c ^ 5,23); Brechung der 
Krystalle und der wäßr. Lösungen: E., B, 24, 1280. - AgC 7 H 9 5 . Iöt bei 23° zu 6,79% 
in Wasser löslich (E., R. 5, 300). — Ca(C 7 H 9 5 ) 2 + 6 H 2 0. Blumenkohlähnliche Krystall- 
aggregate (O.). — Sr(C 7 H 9 5 ) 2 + 2 H a O, Krystallwarzen (aus der wäßr. Lösung durch 
Alkohol) (O.). 

TriaeetylshiMmisäure Ci 3 H 1(i 8 = (CH 3 • CO • 0) a C fl H fl • C0 2 H. B. Bei mehrstündigem 
Erhitzen von Shikimisäure mit Essigsäure anhydrid auf dem Wasserbade (Eijkman, B. 24, 
1283). — Amorph. Etwas löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 
[a] D : -170° (in absol. Alkohol; c = 5,496), -191,1° (in Benzol; c = 7,255), -189,2° (in 
Chloroform; c = 4,222). 

Tripropiouylshikimisäure C^H^Os = (CH 3 -CH 2 -CO-0) 3 C 6 H G *C0 2 H. B. Aus Shi- 
kimisäure und Prqpionsäureanhydrid (Eijkman, B. 24, 1284). — Amorph. Kaum löslich in 
Wasser, leicht in absol. Alkohol, Benzol, Äther und Chloroform. [a] D : —159,1° (in absol. 
Alkohol; c = 7,361), -172,8° (in Benzol; c = 7,125). 

Trüsobutyrylshikimisäure C w H 2S O r = [(CH 3 ) a CH-CO-0] 3 C 6 H 6 -C0 2 H. B. Aus 
Shikimisäure und Isobuttersäureanhydrid (Etjkman, B. 24, 1284). — Amorph. Kaum Iöb- 
lich in Wasser, leicht in absol. Alkohol, Benzol, Äther und Chloroform. [a] D : —146,1° (in 
absol. Alkohol; c - 9,314), -157,9° (in Benzol; c = 7,247). 

2. l*l-IMinethyl-cyclopropanol-(2}-dicarbon8äure-(2.3) 9 Oacycaronsäure 

Methoxycaronsäure C ß H 12 5 = CH 3 -OC 3 H(CH 3 ) 2 (C0 2 H) 2 . B. Aus a.a'-Dibrom- 
/3.j5-dimethyl-glutarsäure-diäthylester (Bd. II, S. 685) durch Erhitzen mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Pebeiw, Thorpe, Soc. 79, 761). — Prismen (aus verd. Salzsäure). F: 148°. — 
Liefert bei der Destillation das Anhydrid. Beim Erhitzen mit konz, Schwefelsäure entsteht 
a.a-Dimethyl-bernsteinsäure, ebenso beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffsäure. Einw. 
von Bromwasserstoffsaure in der Kälte gibt a.a'-Dibrom-^.^-dimethyl-glutarsaure. 

Äthoxycaronsäure C 9 H 14 5 = C 2 H 5 • ■ C 3 H(CH 3 ) a (C0 2 H} 2 . B. Aus a.a'-Dibrom-^.^-di- 
methyl-glutarsäure-diäthylester durch 3-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge (Perxih, Thorpe, 
Soc. 79, 759). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 138°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, schwer in Petroläther. — Calciumsalz. Krystallinisch, schwer löslich. — 
Ag s C 9 H l2 5 . Amorph. 

ÄthoxycaroiiBäure-diäthylester C^HagOj — C 2 H 5 • ■ C 3 H(CH 3 ) 2 (C0 2 • C 2 H s ) a . B. Aus 
a.a'-Dibrom-^.^-dimethyl-glufcarsaure-diätnylester durch Erhitzen mit der theoretischen 
Menge Natriumäthylat in alkoh. Lösung (Pebkin, Thorpe, Soc. 79, 760). — Öl. Kp M : 160°. 
Bleibt bei 1-stdg. Sieden unter Atmosphärendruck unverändert. 
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3. Oxy-carbonsäuren C 8 H 12 5 . 

1 . Gyclohexanol-(l)-dicarbonsüure-(1.2). 1- Oxy-hexahydrophthalsäure, 

H 2 C-CH 2 -CH-C0 2 H 
Malophthalsäure C Aa O fi = g^.^ .^^.^ 

2-Brom-eyclohexanol-(l)-dicarboiiBäure-(1.2), 2-Brom-l-oxy-hexahydrophthal- 
säure, Brornmalophthalsäure C 8 H u O s Br = H0-C^I B Br(C0 2 H) 2 . B. Eine wäßr. Lösung 
von ^-Tetrahydrophthalsäure (Bd. IX, S. 770) versetzt man mit «3a. 1 Mol.-Gew. Brom 
und verdunstet im Vakuum (Baeyeh, A. 166, 353). — Kleine Prismen und Tafeln mit 7a H 2 0. 
Zersetzt sich bei 180°. Leicht löslich in Wasser; die Losung wird beim Eindampfen zersetzt. 

— Geht beim Erwärmen mit Barythydrat in Tartrophthalsäure (S. 539) über, 

2. Cyclohexanol-(l)~dic<irb<msäure~('l,3) , 1- Oxy-hexahydroisophthal- 
säure C S H 12 5 = H,C<™< C( WZ^^>C<™ H . 

a) Cyclohexanol-(l)~dicarbonsäure-(1.3) von Goodwin, Perhin, l-Oxy~ 
trans-hexahydroisophthalsäure C 8 H 12 5 = HOC fl H ? (CO a H)» (G0 2 H zu CO^H in 
trans- Stellung). B. Aus 1-Brom-trans-hexahydroisophthalsäure (Bd. IX, S. 733) beim 
Kochen mit Sodalösung (Gooowm, Pekkin, Soc. 87, 851). — Krystallinische Masse (aus 
Wasser). Schmilzt bei 160° (nach vorhergehendem Erweichen). Sehr leicht löslich in Wasser. 

— Gibt mit H t S0 4 bei 40° Cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l) (Syst.No. 1284). — Ag a C B H 10 O B . 
Weißer Niederschlag. Schwer löslich. 

b) Cyclohexanol-(l)-diearbonsäure~(l t 3) von Baeyer, Tutein, 1-Oxy-henca- 
hydroisophthalsäure von Baeyer, Tutein C g H 18 5 ~ HO-CßH^OOgllV Sterische 
Einheitlichkeit fraglich; vgl. Goodwik, Pbkkin, Soc. 87, 852. — B. Das 1-Nitril (s, u.) 
entsteht beim Versetzen eines gekühlten Gemisches von CycIohexanon-(3)-carbonsäure-(l) 
(Syst. No, 1284} und KCN mit rauchender Salzsäure; man verseift es mit rauchender Sali; säure 
(Baeyer, Tutein, B. 22, 2186). — Krystallwarzen (aus Alkohol). — Ag 2 C 8 H I0 O 4 . 

1-Nitril, 3-Oxy-S-cyan-hexahydrobenzoeBäure C 8 H u 3 N = HOC 6 HJGN)'C0 2 H. 
Sterische Einheitlichkeit fraglich; vgl. Goodwiw, Perkin, Soc. 87, 852. — B. s. im vor- 
hergehenden Artikel. — Krystalle (aus Äther), Schmilzt zwischen 130° und 140° und zer- 
setzt sich bei höherer Temperatur (Baeyer, Tutein, B. 22, 2186), 

3. Cycloheacanol-CJ)-dicarbonaäure-(1.4), l-0&y-hexahydroterephthal~ 
säure C 8 H l2 5 = H02C-HC<^^™=>C<^ H . 

a) Niedrig schmelzende Cyclohexanol-(l)-dicarbonsäure-(l.£) , niedrig- 
schmelzende l-O&y-hexaHydroteirepfiihalsüure C^H^Os = HO*C B H g (C02H) 2 . B. 
Man bydrolysiert das Rohprodukt der Einw. von HCN auf Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l) 
durch Kochen mit konz. Salzsäure und trennt von beigemengter hochschmelzender Säure 
durch Umkrystatlisieren aus Wasser (Perkiw, Soc, 85, 435). — Krystallkrusten (aus Äther). 
F: 168—170°, Leicht löslich in Wasser, Alkohol, schwer in Äther, Chloroform und Benzol. 

— Zersetzt sich bei der Destillation unter Verlust von Wasser und Bildung von 4 1 -Tetra- 
hydroterephfchalsäure (Bd. IX, S. 773). Konzentrierte Schwefelsäure eliminiert H 2 und CO 
und ergibt 4 1 -Tetrahydroterephthalsäure und CycIohexanon-(4)-carbonsäure-(l). 

b) Hochschmelzende Oyclohexanol - (1) - dicarbonsäure - (1.4) * hoch - 
schmelzende 1-Oxy-hexahydroterepHthalsäure C 8 H 12 6 = HOC 6 H B (C0 2 H) 2 . B. 
Aus dem 1-Nitril (s. u.) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure (Perkin, Soc. 85, 435). — 
Krystalle mit 1 H 2 (aus Wasser). F: 228—230° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Wasser, 
schwer in kaltem Äther, Chloroform und Benzol. — Liefert bei der Destillation unter H 2 0- 
Abspaltung A 1 -Tetrahy droterephthalsäure. 

1-Nitril, 4-Oxy-4-cyan-hexahydrobenzoeBäure CgHnOaN = HO ■ C fl H D (CN) ■ C0 2 H. 
B. Aus Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l), HCN und KCN, neben dem nicht isolierten 1-Nitril 
der niedrigschmelzenden 1-Öxy-hexahydroterephthalsäure (Perkitt, Soc. 85, 434). — Platten. 
Sintert bei 125° und ist bei 140° vollständig geschmolzen. Leicht löslich in Wasser und 
Methylalkohol, schwer in Chloroform, Benzol, Petroläther. 



4. Oxy-carbonsäuren C s H 14 5 . 

1. a - Oxjt - cycloheacylmalo- 
H 3 C<^ a ;^>CH-C(OH)(C0 2 H) 2 



1. a - Oxy - cycloheacylmalongüure* Cycloheacyltartronsdure CjHuOg = 
CH 2 "Cr 
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o-Methoxy-cyolohexylmalonBäure-diäthylester C^H^Oß = OjHn'OtO'öHaJfCO,' 
C 2 H=) 2 . B. Aus a-Brom-cyclohexylmAlonsäure-diäthylester durch Digerieren mit konz. 
methylalkohol. Kalilauge und Veresterung des Reaktionsproduktes mit Alkohol und HCl 
(Hofe, Perköt, Soc. 95, 1366). — öl. Kp g0 : ca. 165°. 

a-Äthoxy-oyolohexylmalonsäure-diäthylester Cj 5 H 2l) 5 = C fl H 11 -C(0'C a H 4 )(C0 2 - 
C 2 H ft ) 2 . B. Aus a-Brom-eyclohexylmalonsäure- diäthylester und Natriumäthylat in Alkohol 
(Hope, Perkjjs, Soc. 95, 1366). - Öl, Kp ao : ca. 165°. 

2. 1.1 - Dimethyl-eyclopentanol - (2) - dicarbonsäure - (2*5), a - Oocy - apo - 

H 2 C*C(0H)(C0,Hk 
camphersäure, a-Oocy-camphopyr säure C 9 Hi 4 6 = i ™ yri „ \ T }C{GH. a ) a . Es 

H 2 C CH( CO a H ) 

ist nicht festgestellt, ob die unter a) und b) aufgeführten Säuren identisch oder stereoisomer 

sind. 

a) Säure aus a-Brom-cis^apocamphersäure. B. Durch Kochen von a-Brom- 
cis-apocamphersäure (Bd. IX, S. 741) mit 10°/ iger Kalilauge oder mit Barytwaaser (Gardner> 
Soc. 87, 1523). — Krystalle (ans Äther-)- Benzol). Schmilzt unscharf bei 204—210° unter 
Gasentwicklung, die bei 215—220° heftig wird. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig 
in Benzol und Chloroform. 

b) Säure aus a-Brom-trans-apocamphersäure. B. Durch mehrstündiges Er- 
hitzen von a-Brom-trans-apocamphersäure (Bd. IX, S. 742) mit überschüssigem Baryt- 
wasser auf 120 — 150° in geschlossenem Rohr (Gardner, Soc. 87, 1523). — Krystalle (aus 
Äther -f Benzol). F: 206°. 

3. l.l-IHmethyl-cycZobutan-carb<msäure-(2)-glykol8üure-(4), Ooeypin- 
sättre CflHHOs^HOaC-HC^^^CH-CHfOHj-COisH. B. Man führt inakt. Pinsäure 

durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 5 und mit Brom in das Chlorid der Brom- 
pinsäure über, zersetzt dieses mit Eis und behandelt die rohe Brompinsäure (Bd. IX, S. 743) 
mit Barytwasser (Perkiu, Simonsen, Soc. 95, 1175; vgl. Baeyer, B. 29, 328, 1908). — 
Dicke Tafeln (aus Wasser). F: 193-194° (B.), 191-193° (P., S.). Leicht löslich in heißem, 
ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther (B.). — 
Pb0 2 erzeugt Norpinaldehydsäure (isoliert als Semicarbazon, Syst. No. 1284) (B P ). Bei der 
Oxydation mit Cr0 3 entsteht Norpinsäure (Bd. IX, S. 738) (B.). 

Diäthylester C^H^Os = (CHsJAH^CO^CjH^-C^O^-COa-CaH.. B. Aus Oxypin- 
säure und alkoh. Schwefelsaure (Pkbkin, Simonsen, Soc. 95, 1176). — Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 58-60°. Kp„: 179°. 

((■»TT \ f] PVfpi \ OTT 

4. Trioxy-dihydro-a-camphylsäure C 9 H 14 B = t-^1 ,G( Ct\. 

u * e y • 14 5 HO-C-CHfOHK x CO a H V 

B. Durch Oxydation von a-Camphylsäure (Bd. IX, S. 83) in kalter verd. Sodalösung mit 
KMnO* unter Einleiten von CO a (Perkiw, Soc. 83, 855). — Farblose Krystalle (aus Äther). 
Erweicht bei 145° und zersetzt sich bei 148 — 150° unter Gasentwicklung und Schwärzung. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, schwer in Äther. — Wird durch Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure bei Siedehitze zu Aceton und l.l-Dimethyl-cyclopropanol-(3)-carbonsäure-(2)(?) 
(S. 4) oxydiert. Liefert bei 2-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid ein Monoacetat (s. u.). 
— Ba(C B H 13 O s ) B (bei 100°). Nadeln. 

Monoacetat CuH !6 0« — (CH 3 -CO-O)(HO) ? C g H 10 -CO 2 H. B. Aus Trioxydihydro- 
a-camphylsäure duroh zweistündiges Kochen mit Essigsäureanhydrid (Pekkin, Soc. 83, 
857). — Krystallinische Krusten (aus CH 3 OH -f Toluol). F: ca. 185° (Zers.). 

5. Oxy-carbonsäuren C 10 H 16 O 5 . 

1. 1 - Methyl - cycloheacan - tartronsäure - (4), a - Oscy - 4 - methyl - 
cyclohexylmalonsüure, 4 - Methyl - cyclohexyltartronsäure C^H^Oj» — 

CH a -HC<^;™ 2 >CH-C(OH)(C0 SJ H) a . B. Beim Kochen von [4-Metbyl-cyclohexyl]- 

brommalonsäure-diäthylester mit konz. wäßr. Ba(OH) 2 (Hope, Perkxjj, Soc. 95, 1368). — 
Tafeln (aus Ameisensäure). — Zersetzt sich bei 160° in CO a und ein Gemisch von 4-Methyl- 
cyclohexylglykolsäure (S. 14) und 4-Methyl-cyclohexylidenessigsaure (Bd. IX, S. 53). 

a-Metixoxy-4-methyl-cyclohexylmalOTisäiire- diäthylester C^H^Os = CH 3 -C a H 1(l - 
C(0-CH 3 )(C0 2 'C 2 H fi ) 2 . jB. Beim Verestern des Produktes der Einw. von methylalkoholischer 
Kalilauge auf [4-MethyI-cyclohexyl]-brommalonsäure-diäthylester mit alkoh. Salzsäure 
(Hope, Perse*, Soc. 95, 1368). - öl. Kp^: 168-173°. 
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2. 1.5-IMmethyl--cyclohexanol-(3)-dicarbon8äure-(1.3), 3-Oxy-1.5-di- 

p-TTy/rir n ___ PTT OTT 

methyl-hexahyüroiaophthalsüure C 10 H 16 O 5 — H 2 C<^^^ .Mq HJ-CH^^^CÖ H' 

B. Man läßt 1.3-Dimetbyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit wasserfreier HON 8 Tage stehen und 
verseift dann mit 10°/ iger Kalilauge (Knoevenagel, Lange, B. 37, 4072). Das 3-Nitril 
(s. u.) entsteht durch 4— ß-stdg. Erhitzen der additionellen Verbindung aus 1.3-Dimethyl- 
cyolohexen-(3)-on-(5) und NaHS0 8 (Bd. VII, S. 60) mit Cyankalium auf dem Wasserbad; 
man verseift es durch ca. 5-stdg. Kochen mit !G°/oig e :r Kalilauge (K., L., B> 37, 4064). — 
Krystalle (aus Äther). F: 182-183° (K„ L., B. 37, 4065), 

3-Nitril, 3-Oxy-1.5-dimethyl-3-cyan-hexaliydrobenzoeBäiire C lc H l5 O d N = HO- 
C 6 H,(CH 3 ) a (CN)-CO a H. .B. b. im vorangehenden Artikel. — Enthält, im Vakuum bei 100° 
getrocknet, 2 Mol. Kry stall wasser, die erst nach 2-stdg. Erhitzen auf 210° entweichen; schmilzt 
wasserfrei bei 220-221» (K., L-, B. 37, 4063). 

3. l t l-IHmethyU-cyclopentanol~(2) -carbonsäure - (2) - essigsäure-(Ö) (?) 

TT C OTT OTT 

C in H IB 5 = 2 1 2 ^>C<^ (?)- B. Bei der Oxydation von rechts- 

10 lö 5 H0 2 CCH 2 HC-C(CH 3 )/ ^C0 2 H J 

drehender Dihydro-a-campholensäure (Bd. IX, S. 33) mit verd. KMn0 4 -Lösung (Mahla, 
Tiemann. B. 33, 1932). — Rhombenförmige Tafeln (aus Wasser). F: 175°. Fast unlöslich in 
kaltem, schwer löslich in warmem Chloroform, etwas leichter in Äther. — Liefert bei der Oxy^ 
dation mit KMn0 4 eine Säure C^H^Oe (s. bei der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholensäure, 
Bd. IX, S. 33). Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und H 2 S0 4 entsteht Isocamphoron* 
säure (Bd. II, S. 835). 

4. 1.2*2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-dicarborisüure-(1.3)j 3- Oncy~ 
camphersäure 1 ), w-Oxy-camphersäure 1 ) C i0 H 16 O 5 = e-aoHifCO-HK 2 " 

Zur Konstitution vgl: Bredt, B. 26, 3050; Lapworth, Lenton, Soc. 79, 1284. — B. Die 
entsprechende Lactonsäure (linksdrehende Camphansäure, Syst. No, 2619) entsteht: aua 
d-Campher (Bd. VIII, S. 101) neben anderen Produkten beim Erwärmen mit starker Salpeter- 
säure (Roser, B. 18, 3112); aus d-CamphoIsäure (Bd. IX, S. 34) beim Erhitzen mit feuchtem 
Brom auf ca. 100° in geschlossenem Rohr (Kachler, A. 162, 264); ans 3-Chlor-[d-campher- 
säure]-diohlorid (Bd. IX, S. 759) durch längeres Kochen mit Wasser (Marsh, Gardner, 
Soc. 60, 82); aus 3-Brom-[d-camphersäure] (Bd. IX, S. 759) durch längeres Kochen mit 
Wasser oder kurzes Erwärmen in konz. Sodalösung (Ktpptng, Soc. 69, 65); aus 3-Chlor- 
[d-camphersäurej-anhydrid (Syst. No. 2476) durch Kochen mit Sodalösung (Aschan, C 
189511, 972); aus 3-Brom-[d-camphersäure]-anhydrid durch Kochen mit Wasser (Wreden, 
A. 163, 333) oder mit Sodalösung (Aschan, B. 27, 3506). Zur Überführung in die Oxysäure 
erhitzt man 11 g Camphansäure 24 Stdn. mit 45 ccm 10%iger Natronlauge auf dem 
Wasserbad (Noyes, Warben, Am. 28, 481). — AggC^H^Oj. Krystalle (aus Wasser) 
<K, W.). 

S-Oxy-eanxphersävire-cIiättiyleBter.w-Oxy-camphersäure-cüäthyleater^H^Og— 
HO-C 5 H 4 (CHa) s (C0 2 'C 2 II 5 ) 2 , B. Aub dem Silbersalz der 3-0xy-camphersäure undÄthyljodid 
in Äther (Noyes, Warben, Am. 28, 481). — Bitter schmeckende Flüssigkeit. D a0 : 1,0351- 
[ajg: + 40». 

3-Oxy-camphersäure-a-amid, w-Oxy-a-campheramidsäure C 10 H J7 O4N = 

tt rt CYCH ^CCO TJ) 

2 1 32 \c(CH 3 ) B . B. Aus dem Amid der linksdrehenden Camphansaure (Syst. 

H 4 C ■ C(0H )(CO • NH 2 ) 

No. 2619) durch Erhitzen mit 10%iger Kalilauge (Wreden, A. 163, 340) oder Natronlauge 
(Lafworth, Lenton, Soc, 79, 1290) und Fällen mit Salzsäure. — Prismen (aus Methylalkohol 
+ Essigester), Krystalle mit 1 Mol. H a O (aus verd. Alkohol) (La. Lb.). Schmilzt, langsam 
erhitzt, bei 155—156° (Auwers, Schhell, B, 26, 1528), 160° (La,, Le.), rasch erhitzt bei 
165—166° (La., Le.) unter Aufschäumen und Bildung von Camphansäureamid (W. ; La», 
Le.). Leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol, schwer in heißem Äther, Benzol, 
Chloroform, Essigester, Aceton, unlöslich in Ligroin (A,, Sch.). — Geht beim Eindampfen 
der wäßr. Lösung vollständig in Camphansäureamid über (A., Sch.). Wird von salpetriger 
Säure, konz. Salzsäure oder Schwefelsäure in Camphansaure übergeführt (W.). — Das 
Kupfersalz bildet blaue, in Wasser leicht lösliche Nadeln; seine Lösung scheidet bei 60° 
Camphansäureamid aus (W.). — CatC^HjeOjNJa + 2H a O. Prismen (aus Wasser). Leicht 
löslich in Wasser (W,). 

l ) BeztfferuDg der Camphersäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 745. ' 



camphersäure C 1B H 18 5 = ^ „„,„ rt TT )C<CH B )-CH 2 -OH. B. Aus nr-Brom- 
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3 - Oxy - camphersäure - a - methylamid , w- Oxy - a - camphermethylarnidsüure 

H 2 C ■C(CH 3 ){CO a H)--.. _ 
CiiH »°« N = h6-C(OH)(CO-NH-CH / C(CH3 * 2 " B ' Bei 2 Min uten langem Kochen von Cam- 
phansäure- methylamid mit 10°/ iger Kalilauge (Auwers, Schnell, B. 26, 1529). — Nadeln 
(aus Wasser), Prismen (aus heißem Essigester mit Ligroin). Schmilzt bei ca. 156°, unter 
Zerfall in Camphansäure-methylamid und Wasser, Leicht löslich in heißem Wasser, mäßig 
in Äther. 

5. JL2-IHmethyl~2-methylol-cycZopentan-dicarbonsüure-(l,3) , n - Oxy - 

H.C-C(CH 3 )(C0 1 HK 

H 2 C CH(C0 2 H)' 

d- camphersäure (Bd. IX, S, 759) durch längeres Kochen mit Wasser oder durch Erwärmen 
mit konz. Kalilauge auf dem Wasserbad (Kipping, Soc. 60, 938). Aus ,,trans"-zr-Camphan- 
eäure {Syst. No. 2619) durch längeres Kochen mit Wasser, durch Erwärmen mit konz. Kali- 
lauge oder kurzes Kochen mit mäßig konz. Schwefelsäure (K.). — Krystalle (aus Chloroform 
-j- Äther oder Äther + Essigester). P : 130— 131 °. Sehr leieht löslich in Wasser und in organi- 
schen Mitteln mit Ausnahme von Chloroform und Petroläther. [a]S: + 28° (0,764 g in 12 ccm 
Alkohol). — Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck „ eis' *-ji -Camphansäure 
(Syst. No. 2619) und eine neutrale Verbindung C ao H 26 7 (s. u,). Wird beim Erwärmen mit 
mäßig konz, Salpetersäure auf dem Wasserbad zu „trans"-Camphotricarbonsäure (Bd. IX, 

5. 974) oxydiert. Beim Kochen mit Acetylchlorid wird rc-Acetoxy-camphersäureanhydrid 
(Syst. No. 2529) gebildet. — BaC 10 H 14 O ä + l 3 / 4 H a 0. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in 
Wasser. 

CO-0-OCv , 
Verbindung C 20 H 26 O 7 = C s H 13 (-0 — - — OC^C 8 H 13 (?). B. Entsteht in kleiner Menge 

\C0— <K 
bei der Destillation von re-Oxy- camphersäure oder von ,,trans"-7r-Camphansäure (Kipping, 
Soc. 68, 942). — Nadeln (aus Chloroform). F: 205-206°. Sehr leicht löslich in Chloroform 
und in heißem Aceton, unlöslich in Äther. 

6. 1.3.3-Trimethyl~cyclapentanol-(5)-dicarbonsäure-(l t 2) C M H la O s = 

(CH 3 ) B C-CH(CO s Hk 

wV. rrer^TT / C (° H 3)' C0 » H - B ' Man behandelt 1.3.3-Trimethyl-cyclopentanon-(5)-di- 

HjC — CH(OH)^ 
carbonsäure-(1.2)-diätbylester in alkoholisch-wäßriger Lösung mit Natriumamalgam unter- 
halb 10° unter Einleiten von C0 2 und verseift das Reduktionsprodukt mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Perkin, Thorpe, Soc. 89, 789). — Sirup. Leicht löslich in Wasser, — Destilliert 
bei 297-303° unter Bildung einer Verbindung C l0 H l4 O 4 (s. u.). 

Verbindung C! H 14 4 . B. Aus der 1.3.3-Trimethyl-cvclopentanoI-(5)-dicarbon- 
säure-(1.2) beim Destillieren (P., Th., Soc. 88, 790). — Gelber Sirup. Kp: 297—303°. 

L3.3-Trtmethyl-cyelopentanol-(5)-dicarbonsäiire-(L2)-diäthyleater C^H^On ~ 
HO-C 5 H 4 (CH 3 ) s (C0 2 -C 2 H 5 } 2 . B. Aus 1.3.3-TrimethU-cyelopentanol-(5)-dicarbonsäure-(1.2) 
mit Alkohol + H s S0 4 (P., Th., Soc. 89, 789). - Öl. Kp^: 194-196°. 

7. l.J-IHTnethyZ-eyclobutan-essiff8äure-(4)-glykol8äure-(2), O&yhomopin- 

säure C^H^Os = HO E C-CH 2 HC<^ ( ^ 2 />CHCH(OH)C0 2 H. B. Bei der Reduktion 

von Pinoylameisensäure (Syst. No. 1331a), gelöst in Soda, mit Natriumamalgam (Babyer, 
B. 28, 2789). - Blättchen (aus Wasser). F: 130—133°. Leicht löslieh in Wasser und Äther, 
schwerer in Chloroform. — Silbersalz. Krystallinisch, leicht löslich in Wasser. 

6. 1 . 2.2 -Tri methy I - cyclohexanol- (4) -dicar bonsäure -(1.4) C u H 18 5 = 

HO r/^NPTT 8 !— _ PH /^(^^U) ' C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Lafworth, Lenton, 

Soc. 81, 19. — B. Entsteht neben der Lactonsäure C u H lfl 4 (Syst. No. 2619), wenn man 
Camphonsäure (Syst. No. 1284) in Äther mit HCN (aus KCN und allmählich zugesetzter 
konz. Salzsäure) in Reaktion bringt und das ölige Reaktionsprodukt mit konz. Salzsäure 
behandelt {Lapworth, Chapman, Soc. TI, 461,. — Krystalle (aus Essigester), sechsseitige 
Platten (aus Alkohol). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 207° unter Wasserabspaltung, Unlös- 
lich in Chloroform, Benzol, Petroläther, sehr wenig löslich in Wasser und trocknem Essig- 
ester, ziemlich leicht in feuchtem Essigester, sehr leicht in Eisessig, Methylalkohol und Äthyl- 
alkohol. 
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7. 5-Methy1-cyclohexanol-(1)-carbonsäure-(l)-l«r-isobutter- 
s ä u p ej • (2), p-Menthanol-(3)-dicarbonsäure- (3.8) C 12 H 20 O 5 = 

CH 3 • HC< CH * t C( oh)(C0 8 HK CH ' C(CH3)a * C ° 2H ' 

Dinitril , 8 - Cyan - menthon - cyanhydrin C 12 H 1S 0N 2 = 
CH 3 • HC<cg* . cxoH)(CNl> CH ' C ( CH 3 } 2 ' CN " B - JyaTch einwöchiges Stehen von Pulegon 
mit KCN in verd. Alkohol (Clakke, Lapwqrth, Soc. 89, 1877). — Sechsseitige Platten oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 195 — 197°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther, sehr wenig 
in Wasser und Petroläther. [a]!> e : — 30,3° (in absol. Alkohol; 0,2606 g in 25,1 ccm Lösung). — 
Liefert beim Erhitzen für sich oder mit alkoh. Kali das Lact am der 3'Amino-p-menthen-(3}- 
carbonsäure-(S) (Syst. No 3181), mit HCl bei 100° das Laetam der 3-Amino-p-menthan- 
dicarbonsäure-{3.8) (Syst. No. 3366). 



c) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-6 & . 

1. Oxy-carbonsäuren C 1Q H 14 B . 

L 1.2-IHmethyl-cyclohexen-(3)-ol~(6)-dicarbon8äure~(I,2), Hydrato- 

cantharsäure C 1U H U 5 - HC<^' C(CH3 ^^|>C(CH 3 )-C0 2 H. 

6-Acetoxy-1.2-dimetiiyl-oyclohexen-(3)-dicarbonsäure-(1.2) t „Isocantharidin- 
säure" 1 ) Ci 2 H lfl O a = CH 3 -CO-0-C fl H 5 (CH 3 ) 2 (C0 2 H) 2 . B. Durch dreistündiges Kochen 
von „Isocantharidin" (Syst. No. 2530) mit Wasser (Andebuni, Ghira. B. 24, 1998). Das 
Bariumsalz entsteht durch Kochen von ,, Isocantharidin" mit 10°/ iger Bariumacetatlösung ; 
daraus gewinnt man die Säure durch Zersetzung mit der berechneten Menge H-SO^ 
(H. Mbybh, M . 19, 720). — Farblose Krystalle mit 1 H 2 (aus Wasser). Schmilzt unscharf 
bei 155—160° unter Wasserabspaltung und Rückverwandlung in „Isocantharidin" (H. M.). 
Löslich in Wasser, Alkohol und Äther (A., Gh.). — Geht in „Isocantharidin" schon beim 
Erwärmen auf 95 — 100°, sowie durch Essigsäureanhydrid in Eisessig bei Zimmertemperatur 
über, dagegen nicht durch Essigsäureanhydrid in Sodalösung (H, St.). Wird durch kurzes 
Erwärmen mit Mineralsäuren oder durch 30-stdg. Kochen mit Wasser in Cantharsäure 
(Syst. No. 2619) verwandelt (IL M.). - BaC 12 H 14 0„ + 3 H a O (A., Gh.; vgl. H. M.). — 
AggCiaH^Ofi. Wasserhaltig (A., Gh.). 

Dimethylester C u H aü O fl = CHa-CO-O-CjyCHjVCp^CHaV B. Aus dem Silber- 
salze der „Isocantharidinsäure" und CH 3 I (AtfDERLmij Ghiro, B. 24, 1999). — Krystalle 
(aus Wasser oder Äther). F: 81 — 82°. 

2. Cantharidinsüure C! H 14 O 5 , Dieser früher als Ri&jclo- [1,1,3] -heptanol-(ß)- 

h 2 c~c t- — co^r 

\ i \ 

carbonsäure-(l)-essigsäure-(G) = H 2 C CH 3 ^,C(OH)CH 2 -CO a H formulierten Ver- 

H 2 C-€H / 
bindung ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
durch Gadamer (Ar. 252 [1914], 631) und Rudolph (Ar. 254 [1916], 423) die Formel 
H.C-CH-CfCHaJ-CO.H 

O erteilt worden; s. Syst. No. 2594, 

H a C-CH-C(CH 3 )-C0 2 H 

2. 2- Meth y 1 -5-methoäthenyl-cyclohexanol-(1)-dicarbonsäLire-(1.3), 
p-Menthen- (8(9)) - o I • (2) - d i c a r b o n s ä u r e - (2.6) C l2 H 18 5 = 

<^»' H 0<cSHKTOH)TOT*/ CH, ^CT i ' Dle bdden im foI S enden anführten 
Derivate, das Mononitril und das Dinitril, leiten sich nicht von derselben, sondern von zwei 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat Gadameb 
{Ar. 255, 282) festgestellt, daß die Isocantharidinsäure nicht die ihr bis dahin zugeschriebene 
Zusammensetzung C, H 14 O a , sondern die oben angegebene Zusammensetzung und, Konstitution 
besitzt: sie ist also nicht mehr als Isomeres der Cautharidinsäure aufzufassen. 
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diastereoisomeren p-Menthen-(8(U))-ol-(2)-dicarbonaäuren-(2,6) ab, die aber beide genetisch 
mit d-Carvon verknüpft sind. 

Mononitril, Cyanhydrin der ho oh schmelz enden Dihydrocarvon- carbonsäure -(2) 

C^^OaN-CHa-HC^S^^'^^H-C^^ 2 . B. Aus dem Natriumsalz der hoch- 

schmelzenden Dihydrocarvon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1285), l 1 /* Mol.-Gew. KCN und 
1 Mol.-Gew. verd, Schwefelsäure in wäßr. Lösung (Lapworth, 8oc. 89, 963). — Farblose 
Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 188—190°. Schwer löslich in Wasser, Benzol, leicht 
in Alkohol und Äther. 

Dinitril, Cyandihydrocarvon - cyanhydrin Cj 2 H la ON g = 

CH S -HC<^^^"^>CH-C<^ 2 . B. Aus Cyandihydrocarvon (Syst. No. 1285) 

in Alkohol bei Zusatz von je 1 Mol.-Gew". KCN und Eisessig (Lapworth, Sog. 88, 1822), — 
Nadeln (aus Essigester + Petroläther). Schmilzt zwischen 104° und 108° je nach Art des 
Erhitzens. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in Petroläther, leicht in Benzol» 
Chloroform und Eisessig, [a]i^ + 11,5° (in absol. Alkohol; 0,4010 g in 25 ccm Lösung). — 
Spaltet beim Erhitzen für sich oberhalb 80* oder beim Kochen mit Lösungsmitteln Blausäure 
ab. Liefert beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure 2-Methyl-5-isopropenvl-4 1 -tetrahydro- 
isophthalsäure (Bd. IX, S. 789). 



d) Oxy-carbonsäuren CnH 2n _ 8 O ö . 

1. Oxy-carbonsäuren C 7 H 6 5 . 

1. 2. 3.4~TrUMcy-benzol-car bonsäur e-(lj, 2*3.4-Trioxy-benzoe- qq jj 
säure, I*yrögallol-carbonsäure-(4) f meist schlechthin Pyrogallol- 2 

carbonsäure genannt C 7 H O 5 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben ■""""^j-OH 
4.5.6-Trioxy-isophthalsäure („Gallocarbonsäure") beim Erhitzen von Pyrogallol mit L^^J-OH 
Ammoniumcarbonat und Wasser auf 130° (Senhofek, Brunner, M. 1, 468; vgl. ■ 
VOSWINCKEL, DE WEERTH, B. 45 [1912], 1242; BargellINI» MoLDJA, R. A> L. [5] Uli 
21 II [1912], 148; G. 42 II [1912]i 399). Beim Erwärmen von Pyrogallol mit wäßr. Kalium- 
dicarbonatlösung (v. Kostanecki, B. 18, 3205). Beim Einleiten von CO a in eine mit Natrium- 
amalgam versetzte wäßr. Pyrogallollösung (Thiele, Jaeger, B. 34, 2842). — Krystallisiert 
aus Wasser in Wasserhaltigen Nadeln ; der Wassergehalt wird verschieden angegeben, und zwar 
7*H»0 (Se., B.), lH a O (Massol, Bl. [3J 23, 616), 2H a O (Ln-PMAjrN, M. 10, 622). Verliert 
im Kohlendioxydstrom bei 110° das Krystallwasser (Se., B.). Die im Vakuum getrocknete 
Pyrogallolcarbonsäure schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 206° und 208° oder 
zwischen 215° und 220° unter Zersetzung (Schiet, A. 245, 37), bei 220° (M.). Sublimiert 
im Kohlendioxydstrome unzersetzt (Se., B.). 1 Tl. löst sich in 767 Tln. Wasser von 12,5° 
(Se., B.). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: M. Löslich in Alkohol, weniger löslich in 
Äther (Se., B.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 633,7 Cal., bei 
konstantem Volumen: 634,3 Cal. (Stohmannv Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 133). 
Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 5,5x10^* (Ostwald, Fh.Ch. 3, 253). Farhveränderung von Tropäolin 00 als 
Maß der Affinität: Salm, Ph.Ch. 63, 105, Änderung der Leitfähigkeit der Pyrogallol- 
carbonsäure bei schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Roemer, PA. CA. 83, 
752. Wärmetönung bei der Neutralisation mit NaOH: M. Pyrogallolcarbonsäure färbt 
sich in wäßr. Lösung mit sehr verd. Eisenchjorid violett, mit konzentriertem griinbraun 
(Se., B.). Liefert mit gelatinösem Wismuthydroxyd und Wasser in der Kälte das Salz 
OBiC,H 5 5 (S. 465), bei ca. 100° dagegen ein braunes Pulver von der Zusammensetzung 
BiaCflHyOg {Thujault, BL [3] 29, 680). — Spaltet bei allmählichem Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome auf 195— 200° Kohlendioxyd ab; zugleich tritt bei dieser Temp. nach längerer 
Zeit Schmelzen ein (Se., B.). Spaltet beim Erhitzen mit Wasser bei 60° CO a ab; diese 
Zersetzung beginnt beim Erwärmen mit Anilin schon bei 40° (Cazeneuve, Bl. [3] 15, 
73, 77). Reduziert alkal. Kupferlösung beim Kochen und ammoniakalische Silberlösung 
schon in der Kalte (Se., B.)* Die kalt bereitete Lösung der Säure in konz. Schwefelsäure 
gibt mit wenig HNO a eine violette Färbung, die allmählich in Braun übergeht (Se., B.). Die 
Einw. von POCl 3 führt zu Anhydro-bis-[pyrogalIol-carbonsäure-(4)] C u H 10 O t (S. 465) (Schi.). 
Verändert sich beim Erhitzen mit 5 Tln. konz. Schwefelsäure auf 140° nur spurenweise (Unter- 
schied von Gallussäure), bei höherer Temp. tritt Zersetzung ein unter Gasentwicklung (Se., 
B.) p Alkylierung mit Dimethylsulfat und mit Diazomethan: Herzig, Pollak, Breyer, 
M. 25, 518. — NaC,H 5 ä -f 2 H ä O. Leicht löslich in Wasser; gibt mit FeCl 3 eine violette 
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Färbung (Se„ B.). — NjiCjHsOs + 3 H ä O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser; verliert 2 Mol. 
Wasser bei 115°, das dritte aber erst beim Erhitzen auf 190° im Stickstoff ströme; bei höherer 
Temperatur zersetzt es sieh (M.). — KC 7 H 5 5 +H z O. Leicht löslich in Wasser; gibt 
mit Eisenchlorid eine violette Färbung (Se., B.). — Ca^HgO^ + 4H 2 0. Krystallkörner. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem (Se.,B.). — Ba(C 7 H 5 5 ) 2 + 5H 2 0. 
Prismen. Verliert bei 100° das Krystallwasser (Se., B.). — Pb 3 C 7 H 2 5 + l l /a H,0. Weiße 
Flocken {Se., B.)\ — OBiC 7 H 5 B . B. Dtfrch 10 tägige Einw. von gelatinösem wäßr. Wis- 
muthydroxyd auf überschüssige Pyrogallolcarhon saure bei gewöhnlicher Temperatur unter 
Luftabschluß {Thtbault, El. [3] 29, 680). Goldgelbe prismatische Nadeln. Zersetzt sich 
ohne zu schmelzen zwischen 195° und 200°; B 18 : 3,51 ; unlöslich in siedender EssigBäure und den 
neutralen Lösungsmitteln; färbt sich mit FeCl 3 vorübergehend blau. — (NH a )(OBi)C 7 H 4 5 * 
Krystalle (Th.). — (Na a )(OBi)C 7 H s 5 . Kristallinischer Niederschlag. Löslich in Wasser (Th.). 

Anhydro - bis - [pyrog&llol - carbonsäure - (4)], „Dipyrogallolcarbonsäure" 
C u Hjü0 9 . B. Man vermischt Pyrogallol-carbonsäure-(4) mit P0C1 ? , hält 6—7 Stdn. auf 
80—90°, zieht überschüssiges POCl 3 mit Äther aus, trägt die Masse in die zehnfache Menge 
kalten Wassers ein und versetzt mit Va des Volums an konz. Salzsäure; man trocknet das 
Ungelöste zuerst auf Ton, dann im Vakuum über Kalk, löst dann in wenig Alkohol, verdünnt 
mit Wasser und fällt mit konz. Salzsäure (Schiff, G. 17, 553; A. 246, 37). — Gelbliches 
Pulver von zusammenziehendem Geschmack, In Wasser ist die zuvor in Alkohol aufge- 
quollene Substanz leicht löslich. Die Lösung entwickelt beim Kochen C0 2 und enthält dann 
Pyrogallol. Verhält sich ähnlich wie Tannin. — BatC^HaOg).;. Niederschlag. 

Pentaacetat C^H^O^ = C^HgO^CO ■ CH 3 ) 5 . B. Beim Erhitzen von Anhydro-bis- 
pyrogallolcarbonsäure mit Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler (Sch., G. 17, 555; A. 245, 
39). — Weißes Pulver, das sich leicht dunkler färbt. 

2.3-Dioxy-4-methoxy-benzoeaäure C & H B 5 = (CH 3 • O) (HO) 2 C 6 H a ■ CO a H. B, Man 
methyliert 2. 3.4-Trioxy-benzoesäure- methylester (10 g) mit Diazomethan (erhalten aus 7 ccm 
Nitrosomethylurethan), verseift das Reaktionsprodukt und trennt die 2.3-Dioxy-4-methoxy- 
benzoesäure von der 2 -Oxy-3.4-dimethoxy- benzoesäure durch Umkrystallisieren aus Wasser 
(Hebzi&, Pollak, M. 23, 707; 25, 506). — Nadeln (aus Wasser). F: 204—206°. ~ Gibt beim 
Erhitzen bis auf 230° Pyrogallol-1-methyläther (Bd. VI, S. 1081). 

2-Oxy-3.4-dimethozy-benzoesäure, 3.4-Dimethoxy-salicylBäure 1 ) CgH 10 5 = 
(CH a * 0) a (HO)C ft H 2 *C0 8 H. B. Der 2-Oxy-3,4-dimethoxy-bensoesäure-methylester entsteht 
neben 2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure-methylester aus Pyrogallol-carbonsäure-{4) in wenig 
Alkohol durch Behandeln mit überschüssigem DimethylsuHat und Kalilauge ; man trennt den 
Ester der Dimethoxysäure von dem Ester der Tri methoxy säure durch Schütteln der äther, 
Lösung des Gemisches mit Kalilauge, von der der erstere aufgenommen wird; den Ester der 
Dimethoxysäure scheidet man aus der alkal. Lösung durch Ansäuern ah, nimmt ihn mit Äther 
auf und verseift ihn nach dem Abdestillieren des Äthers durch Koohen mit verd. Alkalilauge 
(Herzig, Pollak, M. 25, 518; vgl. Graebe, Suter, A. 340, 226). Der 2-Oxy-3.4-dimethoxy- 
benzoesäure- methylester entsteht neben geringen Mengen 2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure- 
methylester aus 2.3.4-Trioxy-benzoesäure-methylester mit einem Überschuß von Diazo- 
methan in Äther; man verseift den Ester durch Kochen mit Kalilauge (H., P., M. 25, 511, 
513). Der 2- Oxy-3.4-dimethoxy- benzoesäure- methylester entsteht neben wenig 2.3.4-Tri- 
methoxy-benzoesäure-methylester aus 2.3-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure-methylester {5 g) 
durch zweimalige Behandlung mit Diazomethan (erhalten aus je 8 ccm Nitrosomethylurethan 
in Äther) (H., P., M. 25, 509). — Nadeln (aus Wasser). F: 169—172° (unkorr.) (H., P., 
M. 25, 513). — Geht bei wiederholtem Erhitzen bis etwa 200° unter Gasentwicklung in 
Pyrogallol-1.2-dimethyläther (Bd. VI, S. 1081) über (H., P., M. 25, 513). 

2.a4-Trimethoxy-benzoeaäure C l0 H 1Ä O 5 = (CH s '0) a C fl H 2 -C0 2 H. B. Der 2.3,4-Tri- 
methoxy-benzoesäure- methylester entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten aus 
dem 2.3.4-Trioxy-benzoesäure-methylester durch Kochen mit den berechneten Mengen von 
KOH und Methyljodid; man verseift durch Behandlung mit konz. alkoh. Kali (Will, B. 21, 
2024). 2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure wird erhalten, wenn man 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoB. 
säure in der 2 Mol.-Gew. NaOH entsprechenden Menge Natronlauge löst, mit 2 Mol. -Gew. 
Dimethylsulfat behandelt und die erhaltene Lösung unter Zusatz von Ätznatron bezw. 
konz. Natronlauge kocht (Graeeb, Suter, A. 340, 226). Weitere Bildungen s. in vorher- 
gehenden Artikel. — Krystalle (aus Äther). F: 97—99° (Herzig, Pollak, M. 25, 510), 
99° (W.; G., S.). Ziemlich leicht löslich in Wasser (W.). 

2.a4-Triäthoxy-benzoesäure C I3 H la 5 = (C a H 5 • 0) a C 6 H 2 ■ CO Ä H. B. Neben 2.3.4- 
Triäthoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 388) bei der Oxydation von 2. 3. 4-Triäthoxy- zimtsäure 
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(S. 507) in Sodalösung mit Kaliumpermanganat (Will, Jung, ß. 17, 1088). Der 2.3.4-Tri- 
äthoxy-benzoesaure-äthylester entsteht aus 2.3.4-Trioxy-benzpesäure-äthylester beim Kochen 
mit Äthyljodid und KOH in Alkohol; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (W.» 
Albrecht, B. 17, 2101). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105° (W., J.; W., A.). Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt (W., J.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter 
in Alkohol, Äther und Benzol (W«, J.)> — Das Silbersalz zerfällt schon bei 130° in CO a und 
Pyrogallotriäthyläther (W., A.)- — AgC 13 H l7 5 . Krystallinisch. Ziemlich löslich in Wasser 
<W., A.). - BafC^aHwOg)^ Glänzende Krystallhaut (W., A.). 

a'- [5.6 -Dimethoxy - 2 - carboxy - phenoxy] -a - [6 - nitro-3.4-dimothoxy-phenyl]- 
aceton bezw. desmotrope Cyclo - Form (vgl. Bd. I, S. 37, § 40) C 20 H 21 Oi ü N ~ 



CH -O-r^-^^ — CH a 'CO'CH 2 -^^ ^>-OCH s bezw. 

-CO a H 0-CH, 



O 



-O-CH,. °° N 



OH,.0-j^Y 2 \c(OH)-CH ! ,<-— >OCH s 

(,,Nitrooxydihydrotetramethyl- «tt ,ri 

hämatoxylon"). B. Aus Tetramethyl- 3 ' n nn r*TT 

hämatoxylon (s. nebenstehende Formel) CH 3 -0 - | ^>^ u ^CH^ u ~ un2 "-y''^ | -0-CH 3 

(Syst. No. 2569) durch 7— 8-stdg, Erhitzen L_ _rvnm I I n Ott 

mit verd. Salpetersäure auf 40-45° oder ^^ ^uiij ^^ u-oti 3 

durch kurzes Stehenlassen mit konz. Salpetersäure unterhalb 25° (Perkin, Soc. 81, 1063). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204—205° (Schwärzung und Gasentwicklung) {F., 
Soc, 81, 1064). Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, leicht in heißem 
Eisessig, unlöslich in verd. Sodalösung (P., Soc. 81» 1064). — Die violette Lösung in 
Kalilauge wird beim Stehen farblos und scheidet eine Fällung aus, die aus 6-Nitro-3.4-di- 
methosy-1-methyl-benzol (Bd. VI, S. 879) und 6.6'-Dinitro-3.4.3'.4 / -tetramethoxy-dibenzyl 
(Bd. VI, S. 1168) besteht (P., Soc. 81, 1065). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteht die 
Verbindung (CH 3 -0) 4 C 6 H 2 (NO a )*CH 2 -C(:N-NH-C 6 H 5 )-CH:N-NH'C 8 H s (Syst. No. 2004) (P., 
Sog. 81, 1066; P., Robinson, Soc. 85, 389). 

3-4-Di2nethoxy-2-[carboxy-methoxyl-benaoesäure C i: .H ia 7 — (CH s -0) 2 (H0 2 C- 
CHa'OjCflHjj'COaH. B. Bei der Einw. von Kali auf Nitrooxydihydrotetramethylhämato- 
xylonnitrat („Dinitrotetramethylhämatoxylon") C 20 H 20 O ia N 2 (Syst, No. 2843), neben 6.6'-Di- 
nitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy-dibenzyl (Bd. VI. S. 1168) und 6-Nitro-3.4-dimethoxy-l-methyl- 
benzol (Bd. VI, S. 879) (Herzig, Pollak, B. 36, 2319; H., Po., Vouk, M. 25, 891). Aus 
dem Tetramethyläther des Hämato- pjr . ^ 

xylins (s. nebenstehende Formel) (Sy&t. a " , n PTT n ^r 
No. 2453) durch Oxydation mit KMnO» CH 3 -O- j ^^ VJ_L ' ±l2 ^C(0H)^ L ' ±l2 ^|^-OCH 3 
neben Metahemipinsäure (S. 552) und -Vrr n r^w 
Hämatoxylinsäure (Syst. No. 1492) ^ oli ^^-u-^ii s 
(Pebkin, Yates, Soc. 81, 241). — Nadeln (aus Eisessig). F: 214—215° (Pe., Y.), 215-217° 
(H., Po.; H., Po., V.). Zersetzt sich bei ca. 225^230° unter Gasentwicklung (Pe., Y.). Un- 
löslich iu kaltem, löslich in heißem Wasser (Pe., Y,), — Geht bei der Destillation unter ver- 
mindertem Druck zum Teil unverändert über, wird zum Teil in das ^-^ p n 

Anhydrid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2842) verwandelt | I V 

(Pe., Y.). Auch beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das CH 3 '0'k_J-OCH 2 -CO 
Anhydrid (Pe., Y.). Beim Erhitzen mit HCl auf 180° entsteht A ri r 

Pyrogallol (Pe., Y.). - Ag a C n H lc 7 . Gelatinöse Fällung (Pe., Y.). u -un 3 

2.3.4-Trioxy-benzoesäure-methylester C 8 H B 5 = (HO) 3 C fl H 2 *C0 2 -CH s . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Pyrogallol-carbonsäure-(4) 
(Will, B. 21, 2023). - Nadeln + 2 l / s H 2 (aus Wasser). F: 151-162°. - Alkylierung 
mit Dimethylsulfat und mit Diazomethan: Herzig, Pollak, M. 23, 707; M. 25. 506. 511. 

2.3-Dioxy-4-mothoxy-benaoesäure-methyleBter C 9 H 10 O 5 = (CH 3 *0)(HO) 2 C«H B * 
C0 2 'CH 3 . B. Neben 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoesäure-methylester (S. 467) aus 2.3.4-Tri- 
oxy-benzoesäure-methylester (s. o.) mit Diazomethan in Äther (Hebzig, Pollak, M. 23, 
707; 25, 506) oder mit Alkali und Dimethylsulfat (H-, F.* M. 25, 506). — Nadeln (aus 
50%igem Alkohol). F: 101-104° (H., P., M. 23, 707). - Gibt mit Diazomethan 2-Oxy- 
3.4-dimethoxv-benzoesäure-methylester und wenig 2.3,4 Trimethoxy-benzoesäure-methyle&ter 
(H. f P., M. 25, £09). 
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2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoesäure-:methyleBter, 3.4-Dimethoxy-salicylsäure- 
methyleste* 1 ) C 1(l H I2 5 = (CH 3 -0) 2 (HO)C 6 H 2 -C0 2 *CH 3 . B. s. S. 465 in dem Artikel 2-0xy- 
3.4-dimethoxy-benzoeaäure. — Darst. aus 2.3.4-Trioxy-benzoesäure-methylester und Diazo 
methan in Äther: Herzig, Pollak, M. 25, 511. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 75-78° (H., P., B. 36, 661; M. 25, 509). 

2.3.4-Trimethoxy-benzoeaäure-methylester C u H u Op = (CH 3 -0) a C^H a C0 2 'CH 3 . 
B, s. S. 465 in dem Artikel 2,3.4-Trimethoxy-benzoeaäure. — ÖL Erstarrt noch nicht bei 0°; 
Kp: 281° (Will, B. 21, 2024). 

3.4-Dimethoxy-2-Eteetoxy-beiizo6aäure-inethylester C 12 HuO fl = (CH 3 -0) 2 (CH 3 'CO ■ 
OjC Ä H 2 *CO B -CH 3 . B. Aus 2-Oxy-3,4-dimethoxy-benzoesäure-methylester beim Kochen mit 
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Herzig, Pollak, M. 25, 512). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 62-64°. 

3.4-Diniethoxy-2-[carbom.ethoxy-nietlioxy]-benzoeaäiire-3iLetJiyleater G[ 3 H lfl 7 — 
(CH 3 -0) a (CH 3 -O s C-CH 2 -0)C 8 H 2 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen des Silbersalzes der 3.4-Dimeth- 
oxy-2-[carboxy-methoxy]-benzoesäure (S. 466) in Methylalkohol mit Methyljodid (Herzig, 
Pollak, Vottk, M. 25, 892). — Krystalle (aus Benz^). F: 84—87°, 

2.3.4-Trioxy-benzoeaäura-äthyleBter C^H^O.; = (HO^CaHa-COa-CaHg. B. Aus 
Pyrogallol-carbonsäure-(4) mit Alkohol und HCl (Will, Albrecht, B. 17, 2100). — DarsL 
Man sättigt in einer Druckflasche eine kalte alkoh. Lösung von Pyrogallol-carbonsäure-(4) 
mit Chlorwasserstoff, ei wärmt 2—3 Tage auf 60—70°, konzentriert auf dem Wasserbade, 
neutralisiert mitBaCO a und zieht mit Äther aus (Schiff, <?. 17, 556; A. 245, 40). — Krystalle 
mit 1 H s O (aus Wasser) (W., A.). Schmilzt wasserhaltig bei 86°, verliert bei gewöhnlicher 
Temp. über Schwefelsaure sowie bei 100° das Krystallwasser (W-, A.) und schmilzt wasser- 
frei bei 102° (W., A.; Sch.). Beginnt bei 100° zu sublimieren (W., A.). Unlöslich in 
kaltem Wasser, löslich in heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther (W., A.). Die wäßr, 
Lösung wird durch Eisenchlorid grünbraun gefärbt (W., A.). 

2,3.4-Triäthoxy-benzoeaäure-äthylester C, ? H 23 O g = {QJS.y0)^j^-00^Q^. B. 
Aus 2.3.4- Trioxy-benzoesäure-äthylester mit Äthyljodid und KOH in Alkohol (Will, Al- 
brecht, B, 17, 2101). — Leicht flüchtiges Öl, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

2.3.4-Trioxy-benzoylohlorid C 7 H 5 4 C1 = (HO) 3 C 6 H a* cocl - B - Durch Einw. von 
S0C1 2 auf Pyrogallol-carbonsäure-(4) (H. Meyer, M. 22, 432). 

2.3.4-Trimethoxy-benzoylehlorid C 10 H n 4 Cl = (CH 3 ■ 0) 3 C a H 2 - COC1. B, Aus 
2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure und PC1 5 (Mauthner, B. 42, 194). — Krystalle (aus Benzol 
und Petroläther). F: 42°. Kfr,: 175-176°. 

S.S^-TrLmethoxy-benzamidCjoHjaO^N = (CH 3 0) 3 C G H 2 CO-NH 2 . B. Man behandelt 
2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure in Benzol mit PC1 5 und leitet in die dabei erhaltene Lösung 
des 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid8 Ammoniak (Graeee, Süter, A. 340, 227). — F: 
130—13]°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, schwer in Äther, aehr wenig in Wasser. 

6-Nitro-2.3.4-trimethoxy-benzoesäure C 10 H u O 7 N = (CH s -O) a C 6 H(NO a );C0 2 H. B. 
Durch Verseifung des 6-Nitro-2.3.4-trimethoxy-benzoesaure-methylesters (s. u.) mittels wä,ßr.- 
alkoh. Kalilauge (Pollak, Goldsteln, A. 351, 167). — Kry st allmische Masse (aus Äther 
oder verd. Alkohol). F: 154—155°. — Gibt beim Erhitzen auf 170—190° unter Entwicklung 
von C0 2 den 6-Nitro-2.3.4-trimethoxy-benzoesäure-methylester und den 1.2- oder 1.3-Di- 
methylather des 5-Nitro-pyrogallols (Bd, VI, S. 1086) neben anderen Produkten. 

Methylester C^H^N = (CH 3 -O) 3 C H(NO 2 )-CO a -CH 3 . Ä Aus 2.3.4-Trimethoxy- 
benzoesäure- methylester in Eisessig mit Salpetersäure (D: 1,4) (Pollak, Goldstein. A. 351, 
165). Beim Erhitzen von 6-Nitro-2.3.4-trimethoxy-Denzoeaäure auf 170—190° neben dem 
1.2- oder 1.3-Dimethyläther des 5-Nitro-pyrogallols und anderen Produkten (P., G.). — 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 74°. 

2.3.4-Trioxy-dithiobenzoeaäure , Pyrogallol-dithiocaj:bonsäiire-(4) C,H fi 3 S 2 = 
(HOjgC^Hg-CSgH. B, Aus äquivalenten Mengen von Pyrogallol und Kaliumxanthogenat 
und etwas Alkohol bei 100° (Lipfmann, M. 10, 620). — Blättehen mit 1 H 2 (aus verd. 
Alkohol). Wird bei 70° wasserfrei und schmilzt dann bei 154° unter Zersetzung. Leicht löslieh 
in Alkohol und Äther. — Geht beim Erhitzen mit konz. Kalilauge in Py rogallor-earbonsäure (4) 
über. 
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2. 2.4:.5-7}rioi£y-benzöl*earbon8äure-(l) 9 2.4.&-Trioxy-ben2oe- co H 

säure, Oacyhydrochinon-carbonsäure-(S) 1 )G 7 'K i O s , s. nebenstehende i * 

Formel. B. Durch lV^stdg. Kochen von Oxyhydroehinon in wäßr. Natrium- i^^iOH 

rtinarbönatlöatmg im KoMendioxydatrom {Thiele» Jaeger, B. 34, 2840). Ttf\J I 
Nadeln mit V» H a O (aus Wasser). Wird bei 105° wasserfrei. Zersetzt sieh 



dicarbönatlöatmg im KoMendioxydatrom {Thiele» Jaeger, B. 34, 2840). HO 

— Nadeln mit 7 2 H 2 (aus Wasser). Wird bei 105° wasserfrei. Zersetzt sieh n „ 

von 210° ab; schmilzt bei 217— 218*. Leicht löslieh in Alkohol, heißem Wasser. UH 



Löst sich in konz. Schwafelsäure mit gelbgrüner Farbe. Die wäßr. Lösung färbt sich mit 
Barytwasser rot. Die wäßr. Lösung wird durch wenig Eisenchlorid vorübergehend blau 
bis rot, durch viel Eisenchlorid braun gefärbt. — Wird von Natriumamalgam zu Dihydro- 
resorcin (Bd, VII, S. 554) und anderen Produkten reduziert. 

2.4.5 -Trtmethoxy-benzoesäure, Asaroneäure C 10 H 12 O 6 = (CH 3 *O) 3 C e H g 'C0 g H. Zur 
Konstitution vgl. Will, B. 21, 615; Gattermanit, Eggers, B. 32, 291. — B. Entsteht 
neben Asarylaldehyd (Bd. VIII, S. 389) und anderen Produkten beim Eintröpfeln einer Lösung 
von 40 g KMn0 4 in 750 g Wasser in eine zum Sieden erhitzte Lösung von 10 g Asaron (Bd. VI, 
S. 1129) in 450 g Wasser {Rizza, Butlebow, 3K. 19, 3; B. 20 Ref., 222; J. 1887, 1336; vgl. 
Poleck, B. 17, 1416). — Darst. Man suspendiert 15 g Asaron in einer siedenden Lösung 
von 40 g Natriumdicarbonat in 600 g JPasser und fügt innerhalb % Sfrde. eine heiße Lösung 
von 35 g Kaliumpermanganat in 500 g wasser hinzu; aus der heiß filtrierten Lösung scheidet 
sich beim Ansäuern und Abkühlen die Asaronsäure ab (Eabinyi, Szeki, B, 39, 3680). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144° (R., Bu.). Kp: ca. 300° (R., Eu.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Benzol und LigToin (R., Bxr.). — Gibt in Eisessig 
mit Sieger Salpetersäure 5-Nitro- oxyhydroehinon- trimethyläther (Bd. VI, S. 1090) (F., 
Sz.). Bei der Destillation mit frisch gelöschtem Kalk tritt Spaltung ein in CO a und Oxyhydro- 
chinontrimethyläther (Bd. VI, S. 1088) (R., Btj. ; W.). Beim Erhitzen von Asaronsäure mit 
Salzsäure (D: 1,16) auf 150° entstehen CO a , CH 3 C1 und eine Verbindung Ci 2 H 8 4 (?) [Nadeln 
(aus Wasser); löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe und wird in wäßr. Lösung 
von Eisenohlorid schwarz gefärbt] (R., Bu,). 

2.4.5-Triäthoxy-benzoeBäure CiJHigOg = (CgHvOJgCftHj'COaH. B. Bei der Oxy- 
dation der beiden stereoisomeren 2.4.5-Triäthoxy-zimtsäuren (S. 507) in verd. Natronlauge 
mit Kaliumpennanganatlösung oberhalb 60°{Wili., B. 16, 2113). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 134°. — Liefert beim Erhitzen mit Kalk Oxyhydrochinontriäthyläther (Bd. VI, S. 1089). 

2.4.5-Triacetoxy-benzoesäure C^H^O,, = (CH a -CO-0) 3 C 6 H s *C0 2 H. B. Aus 2.4.5- 
Trioxy-benzoesäure und Essig säureanhydrid in Gegenwart von wenig H 2 SO d (Thiele, Jaeger, 
B. 34, 2841). — Tafeln und Nadeln (aus Benzol oder Toluol). F: 162-163*. Leicht löslich 
in Aceton, Essigester, Chloroform. 

3. 2.4,6'Trioxy-benzöl-carbonsäure-(I), 2,4,ß-Trioxy-benzoe- (*q jj 

säure, I > hloroglucin~cai , bonsüure-(2) C^HgC^, s, nebenstehende , 2 

Formel, B. Beim Behandeln von 1 Tl. Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) in 1 Tl. HO-^> OH 
Wasser bei 60-70° mit 2 Tln. KHC0 3 (Skkaup, M. 10, 724; vgl. Will, II 

Albrecht, B. 17, 2103; Will, B. 18, 1323; ab HÄllström, B. 38, 2288). 1„ 

Beim Einleiten von C0 4 in ein Gemisch von Phloroglucin, KHC0 3 und Glycerin 
(Brunner, A. 351, 324). Beim Einleiten von CO t in eine über Natrium (1 At.-Gew. oder 
mehr) siedende äther. Lösung von Phloroglucin (Oddo, MaäTeli, E. A. L. [5] 10 II, 242). — 
Krystalle mit 1 H 2 (Will, Alb.). Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, schwer 
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Benzol (Will, Alb.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,1 x 10" a (Ostwald, PA. Ch. 3, 253). Änderung der Leitfähigkeit bei 
schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thxel, Roemur, PÄ. Gh. 63, 752. Phloro- 
glucincarbonsäure gibt mit FeCl 3 in wäßr. Lösung eine blaue Färbung, die bald schmutzig 
braun wird (Will, Alb.). — Phloroglucincarbonaäure zersetzt sich beim Erhitzen allmählich 
unter Bildung vonCO a und verflüssigt sich bei dem Schmelzpunkt desPhloroglucin(206 l} ) (Will, 
Alb.). Die Abspaltung von C0 2 erfolgt in geringem Maße schon bei 100 n (Will, Alb.). Beim 
Erwärmen von Phloroglucincarbonsäure mit Wasser beginnt die Koblendioxydabspaltung 
schon unterhalb des Siedepunktes des Wassers; beim Kochen mit Wasser wird Phloroglucin- 
carbonsäure vollständig in C0 2 und Phloroglucin gespalten (Will, Alb.). Eine Lösung von 
Phloroglucincarbonsäure in einem Überschuß von Kalüaugs färbt sich an der Luft braun; 
beim Kochen einer solchen Lösung tritt Zersetzung ein (Will, Alb.). Phloroglucincarbonsäure 
läßt sich im Gegensatz zu Gallussäure und Pyrogallolcarbonsäure durch S0C1 2 nicht in das 
Säurechlorid überführen (H. Meyer, M. 22, 432). Liefert mit POCls Anhydro-bis-phloro- 
glucincarbonsäure CuH^Og (S. 460) (Schiff, A, 245, 40). Durch Einw, von gelatinösem 
Wismuthydroxyd auf überschüssige Phloroglucincarbonsäure bei Wasserbadtemperatur 

l ) Die Konstitution dieser Verbindung ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1. I. 1910] von Bargklljst, Martfqjaki (G'. 42 II, 351) bewiesen worden; vgl. 
auch v. HemMelmayk, M, 34, 386 Anm. 
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entsteht unter C0 2 -Ent Wicklung die Phloroglucm-Wismutverbindung {ÖBi) 3 C a H 3 3 (Bd. VI, 
S. 1099) (Thtbattlt, Bl, [3] 29, 6S2). Phloroglucincarbonsäure gibt beim Behandeln mit 
Alkohol und HCl C0 2 und Phlorogluoindiäthyläther (Will, Alb.). Bei der Einw. von CH 3 I 
auf das Sübersalz der Phloroglucincarbonsäure entstehen neben dem 24.6-Trioxy-benzoe- 
säure-methylester (s. u.) freie Phloroglucincarbonsäure und 2.4.6-Trioxy-3,5-dimetbyl-benzoe- 
säure-methylester (S. 496) (Herzig, Wenzel, Altmann, M. 22, 216, 219). Phloroglucin- 
carbonsäure läßt sich durch Diazomethan stufenweise bis zum 2.4.6-Trimethoxy-benzoe- 
säure-methylester (S. 470) methylieren (He., We„ M. 23, 81). — Phloroglucincarbonsäure 
färbt die Haut braun (Will, Alb.). — AgC 7 H 5 5 (He., # We., Alt.). 

Anhydro- bis- phloroglucincarbonsäure, „Diphloroglucincarbonsäure" 
C,,H 10 O 9 . B. Man behandelt Phloroglucincarbonsäure mit P0C1 3 bei 80—90°, entfernt über- 
scnüssiges POCl 3 mit trocknem Äther, trägt in kaltes Wasser ein und versetzt mit konz. 
Salzsäure (Schiff, 0. 17, 556; A. 245, 40). — Rotbraun, amorph. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol. Verhält sich ähnlich wie Tannin. 

Phlorotanninrot Ci 4 H 8 6 . B. Beim Erhitzen von im Vakuum getrockneter Anhydro- 
bis-phloroglucincarbonsäure (s. o.) auf 160— 175°; man behandelt das Produkt mit Wasser, 
nimmt das Ungelöste in Ammoniak auf und fällt die filtrierte Lösung durch Salzsäure; den 
Niederschlag löst man noch einmal in Ammoniak und fällt die Lösung fraktioniert mit Salz- 
säure (Sohiff, G. 19, 298; A. 252, 88). — Rotes Pulver. Schmilzt erst bei hoher Temperatur 
unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther, etwas mehr in Alkohol. 
Leicht löslich in verd. Alkalien und in kalter konz. Schwefelsäure. Die alkal. Lösungen 
fluorescieren. 

Tetraacetylderivat C g4 H l8 O 10 = C 14 H 4 a (OC0-CH 3 ) 4 . B. Beim Kochen von 
Phlorotanninrot (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (Sohht, G. 19, 300; A. 252, 90). — Gelbe 
Blätter oder Schuppen (aus Alkohol). Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün, 

2.6-Dioxy-4-metho:xy-benzoesäure C 8 H a 6 = (CH 3 *0)(HO) 2 C 6 H a -CO g H. Zur Kon- 
Btitution vgl. H. Meyer. M. 22, 794. — B. Man erhitzt die bei 160 — 180° im Vakuum ge- 
trocknete Natriumverbindung des Phloroglucinmonomethyläthers (Bd. VI, S. 3101) (er- 
halten aus 1,64 g Natrium in absol. Methylalkohol mit 10 g Phloroglucinmonomethyläther) 
in einem mit C0 2 bis zu 5 Atmosphären Druck gefüllten Autoklaven 6 Stdn. auf 110—120° 
(Herzig, Wbkzel, M. 22, 227). — Etwas grau gefärbte Nadeln (aus Äther + Benzol). Schmilzt 
bei 141° unter Abspaltung von CO.(H., W.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, sehr wenig 
in Wasser und Benzol (H., W.). — Bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff in Methylalkohol 
entsteht Phloroglucindimethyläther (H., W.). 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benaoBBäure , 4.6 -Dirne thoxy-aalicylöäure *) C B H I0 5 = 
(CHa'OJafHOjCgHjj-COjH. B. Aus der Natrium Verbindung des Phloroglucindimethyläthers 
(Bd. VI, S. 1101) mit CO s unter Druck (Herzig, Wenzel, Tölk, M. 23, 96). Aus 2-Oxy- 
4. 6-dimethoxy- benzoesäure -methylester (S. 470) durch kurzes Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf 80° oder durch Kochen mit wäßr.-alkoh. Kali (H., W., T., M. 23, 95). — Nadeln 
(aus Äther-Benzol). P: 152—154° (Zers.). — Ba(G»H 9 5 ) S! . Nadeln (aus Wasser). 

2.4.8-Trimethoxy-benzoesäurö C^,^ = (CH 3 -0) s C 6 H 2 *COaH. B. Durch Oxy- 
dation von 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd in alkal. Suspension mit KMn0 4 (Herzig, Wenzel, 
Gehringer, M. 24, 873). Bei Kochen von 2.4.6-Trimethoxy-benzoesäure-methylester (S. 470) 
mit 2 Mol.-Gew. wäßr.-alkoh, Kali (H., W., Töle, M. 23, 97). — Nadeln (aus Methylalkohol 
oder 50%igem Äthylalkohol). F: 142-144° (Zers.) (H., W., G.). 

2,4.6 -Trioxy-bönzoesänre-methy lest er C 8 H 8 O fi = (HO) 3 C 6 H 3 -C0 2 'CH a . B. Aus 
Phloroglucincarbonsäure mit 1 Mol.-Gew. Diazomethan in Äther unter Kühlung (Herzig, 
Wenzel, Tölk, M. 23, 86). Durch kurze Einw. von CH 3 I auf phloroglucmcarbonsaures 
Silber in der Kälte (H., W., Altmann, itf. 22, 219). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). 
F: 174-176° (H., W., T.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Benzol und Wasser 
(H., W., B. 32, 3541), sehr wenig in CC1 4 (H., W., A.). — Bleibt bei der Behandlung mit Methyl- 
alkohol und HCl unverändert (H., W., A.). 

2.6 - Dioxy - 4 - methoxy - benzoesäure - metbylester C fl H 10 O 5 = (CH a * OXHOJgCgHy - 
CO a ■ CH 3 . Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M . 22, 794. — B. Durch Einw. von Diazomethan 
auf 2. 6- Dioxy-4-methoxy- benzoesäure (s. o.) (Herzig, Wenzel, M . S2, 229). Aus 2.4.6-Tri- 
oxy-benzoesäure -methylester (s. o.) mit einem MoL-Gew. Diazomethan in kaltem Äther (H., 
W., Tölk, M. 23, 88). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 114-116° (H., W.). Leicht 
löslich in Äther und Alkohol, sehr wenig in Wasser (H., W.). — Wird durch Schwefelsäure 
bei 90—95° zu 2,6-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure, dagegen durch alkoh. Kali zum Phloro- 
giucinmonomethyläther (Bd. VI, S- 1101) verseift (H., W.). 



*) Bessiffernng der Salicylaäure in diesem Handbuch s. S, 43. 
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2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzoesäure-me£hylester, 4,6-Dimethoxy-saIicylsäure- 
methylester 1 ) C 10 H 12 O 5 = (CH 3 -O) 2 (HO)0 6 H 2 -C0 3 'CH 3 , B. Aus 2.6-Dioxy-4-methoxy- 
benzoesäure-methylester (S. 469} durch 1 Mol.- Gew. Diazomethan inÄther (Herzig, Wenzel, 
Tölk, M. 23, 90). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 107—109°. 

2.4.6 -Trimethaxy-benzoesäiare-methylester QnHyOj = (CH 3 0) 3 C 6 H 2 -C02*CH 3 . 
B. Aus PMoroglucintrimethyläther (Bd. VI, S. 1101), Chlorameisensäuremethylester und A1C1 3 , 
neben 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzoesäure-methylester und einer Verbindung C 13 H 14 7 (Herzig, 
Wenzel, Tölk, M. 23, 92). Durch Erhitzen von 2.4.6- Trimethoxy-benzoesäure (B- 469) 
(H., W., Gehrlngeb, M. 24, 874) oder von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzoesäure-metbyleBter 
(s. o.) (H„ W., T., M. 23, 90) mit methylalkoholiscnem Kali und Methyljodid am Rückfluß- 
kühler. — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 67-70° (H., W., T.). 

2 oder 4-03cy-4.8- oder 2.0-diacetoxy-benzoesäm*e-methylester C 12 H 12 7 =(CH 3 - 
COOJüfHOjCsHs-COg-CHa. B. Durch Vi-frfdg- Kochen von y a g 2.4.6-Trioxy-benzoeaäure- 
methylester (S, 469) mit 10 g Essigsäureanhydrid (Herzig, Wenzel, Altmann, M. 22, 224). 
— Krystalle (aus Methylalkohol). F: 83— 86*. 

4-Methoxy-2.8-diaoetoxy-benaoesäure-methyIester C l3 H u O, = (CH 3 CO-0) 2 
(CH 3 -0)C 6 H a CO a -CH 3 . B. Aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure-methylester (S. 469) 
durch Kochen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Herzig, Wenzel, Tölk, M. 
23* 89). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92-94°. — Liefert mit alkoh. Kali Phloroglucinmono- 
methyläther. 

2.4.6-Tr4acetoxy-benzoesäure-methylester C M H u 8 = (CH 3 -CO-0) 3 C a H a -CO a -CH a . 
B, Bei dreistündigem Kochen von 2.4.6-Trioxy-benzoesäure-methylester (S. 469) mit der 
gleichen Gewichtsmenge Natriumacetat und der zehnfachen Gewichtsmenge Essigsäure- 
anhydrid (Herzig, Wenzel, Altmann, M. 22, 225). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 77-79°. 

2.4.6-Trimethoxy-benzoesäure-äthylester 0uH u O 6 = (GH 3 -0) 3 C 6 H 2 -C0 2 -C 2 H B . B. 
Durch Kondensation von Phloroglucintrimethyläther (Bd. VI, S. 1101) mit Chlorameisensäure- 
äthylester und A1C1 3 (Herzig, Wenzel, Gehringer, M. 24, 875). Aus 2.4.6-Trimethoxy 
bBnzoesäure (S. 469), Äthyljodid und KOH (H. t W., G., M. 24, 874). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 77—78°. Sehr leicht löslich in Alkohol, sonst leicht löslich, 

CO a H 
4. 3*4:»ö - Trioxy - benzol - carbonsäure - (1) , 3.4.5 - Trioxy- 
benzoesäure , Ffyrogallol - carbonsäure - {5J f Gallussäure 

(Acidum gallicum) C^Og = (HO) 3 C 6 H 2 -C0 2 H. Die vom Namen I* J 

„Gallussäure" abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach HO-l^ 4/ -0H 
nebenstehendem Schema beziffert. 



OH 



Geschichtliches. 



Gallussäure wurde 1786 von Scheele (vgl. Scheele, Sämtliche physische und chemische 
Werke, herausgeg. von Hermbstädt, Bd. II [Berlin 1793], S. 401 ; Crdls Annalen 1787 I, 3) 
im fermentierenden Galläpfelauszug entdeckt, Dize (Grens Journ. der Physik 7 [1793], 400) 
wiederholte und bestätigte Scheeles Versuche. Die Zusammensetzung der Gallussäure 
wurde 1834 von Pelottze (A. eh. [2] 54, 350; A. 10, 158) ermittelt. Nähere Angaben über die 
Geschichte der Gallussäure s. bei Kopp, Geschichte der Chemie, Tl. IV [Braunschweig 1847], 
S. 366, und bei Dekker, Die Gerbstoffe [Berlin 1913], S. 346. Ältere Literatur über Gallus- 
säure s. auch in Gm. 3, 309. 

Vorkommen und Bildung aus Naturstoffen. 

Gallussäure ist als Bestandteil vieler Gerbstoffe im Pflanzenreiche weit verbreitet. Als 
Produkt der Fermentation wird sie auch zuweilen in freiem Zustande angetroffen. So findet 
sie sich in geringer Menge ungebunden neben Tannin (Bildung aus diesem s. S. 471, 472) in den 
Galläpfeln von Quercus infeotoria (Aleppogallen) (Dizi, Grens Journ. der Physik 7 [1793], 401 ; 
vgl, Freudenberg, Die Chemie der natürlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 33, Anm. 1, 90). 
Ferner wurde Gallussäure gewonnen : Aus den Eicheln (Wallonen) von Quercus Aegilops L. 
durch Erhitzen mit heißem Wasser in sehr geringer Menge (Stenhouse, A. 45, 15). Beim 
Erhitzen der wäßr. Lösung des Gerbstoffes aus den Blättern von Carpinus Betulus L. (Hain- 
buche) auf 100° zu ca. 10% (Alpers, Ar. 244, 597, 598). Aus den Rhizomen von Rhabarber- 
arten (W. T. Brande, Quarterly Journal of Science, Liter, and Arts 10 [1821], 291 ; Berzdius' 
Jahresher. 2 [1823], 121; R. Brandes, Ar. 56 [1836], 24, 30, 41; Schlossb erger, Dokpping. 
A. 50, 219 ; Bley, Diesel, Ar. 99, 127; Hesse, J. pr. [2] 77, 339; vgl. Tschtrch, Heüberqer, 

*) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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Ar. 240, 621). Aus dem Gerbstoff des Rhizoms von Polygonum Bistorta L. (NatterWurz) 
durch Alkalischmelze (Bialobrzeski, Gh. Z. 24 Repert., 87; Iura, Gh. Z. 29, 491) oder durch 
Hydrolyse mit l,5%iger Schwefelsäure im geschlossenen Rohr bei 100° (Bia.). Bei der Hydro- 
lyse des Gerbstoffs verschiedener Nymphaeaceenrhizome, wie Nymphaea alba (weiße Teich- 
rose), Nymphaea odorata, Nupbar luteum {gelbe Teichrose), Nuphar advenum, mit verd. 
Schwefelsäure (Frtdoltn, Pharmaz. Zeitschrift für Rußland 23, 443, 459, S43, 553; B. 17 
Ref., 487). Gallussäure ist im fermentierenden Rauchopium enthalten (Calmette, Revue 
scientifique 49 [1892], 285). Sie findet sich nach Grüttzjer {Ar. 236, 293) in geringer Menge 

Sräformiert in der Rinde von Hamamelis virginica L. (Bildung aus Hamamelitannin s. S. 472). 
rimethyläthergallussäure erhält man aus dem wasserlöslichen Anteil des alkoh. Extraktes 
der Rinde von Prunus virginiana beim Ausziehen mit Äther (Power, Moore, Soc. 95, 253). 
Gallussäure wurde weiter erhalten aus den Schalen der Früchte von Caesalpinia Coriaria Willd. 
(Dividivi) durch Kochen mit Wasser (Sten., A. 45, 17). Als Methylester aus den Früchten 
von Caesalpinia brevifolia Baill. (Algarobilla) durch Extraktion mit heißem Wasser (Nieren- 
stein, C. 1905 II, 527; vgl. Zölffel, Ar. 229, 130). Ferner wurde Gallussäure gewonnen 
aus dem Gerbstoff der Blätter von Haem&toxylon campechianum L. (BlauhoJzbaum) beim 
Behandeln mit siedender verd. Schwefelsäure (Ferkiw, Soc. 77, 426). Aus dem aus den 
Stengeln von Pelargonium zonale L. ausgepreßten Saft (Braconnot, A. eh. [2] 51, 334, 
335; A. 8, 238). Aus den Blättern von Ailanthus glandulosa Desf. (Per., Wood, Soc. 73, 
382). Aus Coriaria thymifolia durch Extraktion mit siedendem Wasser (Easterfield, Aston, 
Soc. 79, 122). Aus Coriaria ruseifolia (Bast., Ast,). Aus Coriaria myrtifolia (Per., Soc. 77, 
429). Aus den Samen von Mangifera indica L. (Mangobaum) durch Kochen mit Wasser 
(Avequin, A. eh. [2] 47, 33, 35). Aus den Gallen von Pistacia Terebintmw L. (Marttcs, 
A. 21, 197) zu ca. 15% (Le Danois, zit. bei Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, 
3. Aufl., Bd. II [Leipzig 1918], S. 160). Aus dem tanninartigen Gerbstoff der Blätter von 
Pistacia Lentiscus L. (Mastixbaum) durch siedende verd. Schwefelsaure (Per., Wood, Soc. 
73, 375, 376). Bei der Kalischmelze des aus einem Gerbstoff der Blätter von Pistacia Lentiscus 
L. mit siedender verd. Schwefelsäure gewonnenen Phlobaphens neben Phloroglucin (Per., 
Wood, Soc. 73, 377, 378). Aus den Blättern und Blüten von Rhus Toxicodendron L. (Gift- 
sumach) durch Extraktion mit Äther (Acree, Syme, Am. 36, 306, 312, 320). Aus dem Holze 
von Rhus rhodanthema F. v. M. (Per., Soc. 71, 1197). Über Gewinnung aus Rhus Coriaria L. 
s. Bildung aus Sumachgerbatoff, 8. 472. Gallussäure wurde erhalten aus dem Holze von Que- 
bracho Colorado (Argentinien) durch Kochen mit Schwefelsäure (Per., Gttnnell, Soc. 69, 
1307). Sie findet sich im Bündener Rotwein infolge fermentativer Zersetzung des im Wein 
enthaltenen Gerbstoffes (Simmler, Ann. d. Physik 115, 617; J. 1861, 923). Wurde ferner 
erhalten beim Behandeln der jungen Zweige der Linde (Tilia) mit siedendem Wasser (Lattg- 
lois, C. r. 17 [1843], 511, 512). Aus dem chinesischen Tee (Hlasiwetz, Malin, A. 142, 234; 
Z. 1867, 271). Aus den Blättern und Stengeln von Tamarix africana Poir. und Tamarix 
gallicaL. (Per., Wood, Soc. 73, 379, 380). Aus dem in der Wurzelrinde vonPunica Granatum 
L, (Granatbaum) (neben einem Ellagengerbstoff vorkommenden) Gallusgerbstoff durch Kochen 
mit verd. Schwefelsäure (Rembold, A. 143, 285). Aus den Früchten von Terminalia Chebula 
(Myrobaianen) durch Extraktion mit Äther (zu ca. 1%) (Z„ Ar. 229, 156). Gewinnung aus 
Chebulinsäure s. S. 472, Aus dem Samen von Eugenia Jambolana Lam. (Jambulsamen) 
(zu 1,65%) (Elborse, Pharmaceut. Journ. and Transact. [3] 18, 921). Gewinnung aus dem 
Gerbstoff der Rinde von Eucalyptus occidentalis Endl. s. Bildung aus Malletotannin, S. 472. 
Aue den Früchten von Cornus sericea L'Herit. bei der Extraktion mit Wasser (Stockton, 
T-LDRedge, Chem. N. 98, 191). Aus den Blättern von Arctostaphylos Uva-ursi durch Extrak- 
tion mit siedendem Wasser (Kawalier, A. 82, 241; 84, 356; vgl. Per., Soc. 77, 424). Aus 
einem auf dem Dampf bade bereiteten wäßr. Auszüge der Blätter von Vaccinium Vitis Idaea 
L. (Preißelbeere) in sehr geringer Menge (Kanger, A. Pth. 50, 56). Aus dem Samenkern 
von Mimusops coriacea Miq. zu 0,3% (Peckolt, Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 14, 30). Aus 
dem alkoh. Extrakt der Blätter von Olea europaea L. (Olive) (Canzoneri, G. 36 II, 376) 
und aus dem Puglia- Oliven öl (Can., G. 27 II, 3). Aus den lufttrocknen Blättern von Han- 
cornia speciosa Müll. Arg. zu 0,08% (Peck., Ber. Dt&ch. Pharmazeut. Ges. 19, 537). 

Gallussäure entsteht aus Myricetin (s. nebenstehende OH 

Formel) (Syst. No. 2569) durch Kalischmelze, neben Phloro- ^ / — *^ 

glucin (Perkin, Hummel, jSoc. 69, 1291). Aus dem im chine- HO-i ^i O — 0- \ _x*^ 

aischen Rhabarber vorkommenden Glykogallin C l3 H lft O 10 II qq C-OH ÖH 

(Syst. No. 4776) durch siedende verd. Schwefelsaure, neben ■ 

d-Glykose (Gilson, C. r. 136, 386). Bei der Einw. siedender 0H 

verd. Säuren auf das ebenfalls im chinesischen Rhabarber enthaltene Tetrarin C aa H 3a Oi 2 
(Syst. No. 4776), neben d-Glykose, Zimtsäure und Rheosmin C 10 H 1? O 2 (Syst. No. 4776) (Gil.). 
Durch fermentativen Abbau von Tannin (Syst. No. 4776) durch Pilzsporen (Scheele, Sämt- 
liche physische und chemische Werke, herausgeg. von Hermbstäet, Bd. II [Berlin 1793], 
S. 401; Grells Antuüen 17871, 3; Steeh, J. 1856, 482) von Penicillium glaueum oder 
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Aspergillus niger, neben d-Glykose (van Tieghem, Gr. 85, 1091; Z. 1888, 222). Bei der 
Einwirkung des Fermentes Tannase (Syst. No. 4853) auf Tannin (Fernrach, G. r. 131, 1214) 
am besten bei 67°, neben d-Glykose (Pottevtn, G. r. 131, 1216; 132. 705). Beim Behandeln 
von Tannin mit Alkalien in der Kälte (Hermbstädt, in Scheele, Sämtl. Werke, Bd. II, 
S. 406 Anm.). Beim Eintragen von Tannin, gelöst in Wasser, in siedende Natronlauge von 
36° Be (Sisley, El. [4] 5, 730). Durch Kochen von Tannin mit verd. Schwefelsäure, neben 
d-Glykose (Strecker, A. 81, 249; 90, 331; vgl. Pot., C. r. 182, 706; Feist, Gh. Z. 32, 918). 
Durch Hydrolyse des Sumachgerbstoffs (Gerbstoff von Rhus Coriaria L.) (Syst. No, 4776) 
mit heißem Wasser (Stekhouse, A. 45, 9) oder heißen verd. Säuren (Stet*., A. 45, 11, 13; 
Löwe, Fr. 12, 131) neben d-Glykose (Günther, mediz. Dissertation [Dorpat 1871], S. 19). 
Aus Chebulinsäure (aus TerminaKa Chebula) (Syst. No. 4776) bsim Erhitzen mit Wasser auf 
100—150° (Frtdoub-, Pharmaz. Zeitschr. für Rußland 23, 577, 578; J. 1884, 1444; Thoms, 
G. 1806 I, 1829) oder mit verd. Schwefelsäure (Adolpbt, Ar. 230, 704) oder beim Behandeln 
mit kalter verd. Natronlauge unter Luftabschluß (Thoms). Durch Hydrolyse von Hama- 
melitannin (Syst. No. 4865) mit siedender 3°/ iger Schwefelsäure oder verd. wäßr. Jod- 
wasserstoffsäure (Grüttner, Ar. 286, 313, 314). Wurde in geringer Menge neben Phloro- 
glucin erhalten beim Erhitzen von Malletotannin (Gerbstoff der Rinde von Eucalyptus 
occidentalis Endl.) (Syst. No. 4865) mit Zinkstaub und NaOH (Dekker, G. 1909 I, 1708). 

Rein chemische Bildungen. 

Gallussäure entsteht beim Schmelzen von 5-Methyl-pyrogallol (Bd. VI, S. 1112) (Rosauer, 
M. 19, 565), von 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure (Barth, Sekhofer, B. 8, 1484 Anm.), 5-Brom- 
protocatechusäure (S. 400) (Barth, A. 142, 247 ; B., Senhofer, B. 8, 1484 Anm.) oder 4-Brom- 
3.5-diaxy-benzoesäure (B., S., A. 164, 118) mit Kali. Durch Einw. von Jodwasserstoffsäure 
auf Trimethyläthergallussäure (S. 481) (Heitter, B. 34, 3009). Durch Erhitzen von 2-Oxy- 
3.4.5-trimethoxy-benzoesäure (S. 541) mit Jodwasserstoffsäure (Ham- OCH 3 

bttrg, M. 19, 607). Beim Erhitzen von Kotarnsäure (s. nebenstehende .-* ^L p^ -ir 

Formel) (Syst. No. 2891) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf f!H / U "| T ou 2 n 
160° (Roser, A. 254, 346). 2x O-L_J-COsH 

Darstellung. 

Zur Darstellung von Gallussäure dient das von Scheele stammende Verfahren der fermen- 
tativen Spaltung von Tannin (vgl. S. 471). Man zieht zerkleinerte Galläpfel mit Wasser 
aus und läßt die wäßr. Lösung schimmeln. Wittstein ( J. 1853, 435) empfiehlt für die Ver- 
arbeitung von chinesischen Galläpfeln den Zusatz von Hefe. — Nach Calmette (D. R. P. 
129164; C. 19021, 739) werden die tanninhaltigen Extrakte durch Einleiten von Dampf 
bei 100° sterilisiert, auf 35—42* abgekühlt und mit Reihkulturen von Aspergillus gallomyces 
geimpft; durch Zuführung von sterilisierter Luft in den unteren Teil der Flüssigkeit und be* 
ständiges Rühren soll das Wachstum des Pilzes möglichst innerhalb der Fiüssigkeitsmasse 
erreicht werden. — Gewinnung von Gallussäure aus gallussäurehaltigen Mutterlaugen durch 
Fällen der Säure in schwach essigsaurer Lösung als reines gallussaurea Blei: Heinemakn, 
D. R, P. 126042; C. 1901 II, 1286. — Über die technische Darstellung der Gallussäure 
vgl. Ullmanss Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 617. 

Physikalische Eigenschaften. 

Nadeln mit 1 Mol. H 2 (aus Wasser) (Pelottze, A. eh. [2] 54, 349, 352; A. 10, 156, 159). 
Monoklin prismatisch (v. Lakg, Sitzungsber. K. Ahad. Wiss. Wien 102 II a, 867 ; Z. Kr. 25. 
523; vgl. Groth. Gh. Kr. 4, 501). Verliert bei 100 & (Grüttnkr, Ar. 236, 295}, bei 120» (Pel.) 
das Krystallwasser und schmilzt unter Zersetzung bei 225° (Hesse, J. pr. [2] 77, 340), 
230° (Vogl, M. 20, 398), 235—240° (Pkrkin, Gunnell* Soc. 69, 1307), 238-240" (Perktn, 
Wood, Soc. 78, 376), 239-240° (Perktn, Hummel, Soc. 69, 1292). D 4 (fest) : 1,694 (Schröder, 
B. 12, 1612; 13, 1074). Löslich in 3 Tln. siedendem Wasser (Wacrjekroder, Ar. 77, 262), 
in 100 Tln. Wasser von 13° (Braconnot, A. eh. [2] 48, 208; A. 1, 27), in 130 Tln. (Senhofer, 
BRtiKNEB, M. 1, 480), 132 Tln. (Rosenheim, Schidrowitz, Soc. 73, 882) Wasser von 12,5°. 
Ausdehnung der wäßr. Lösung: Folgheraiter, Ann. d t Physik, Beibl. 5, 345. — Wärme- 
tönung beim Lösen der Gallussäure in Wasser: Berthelot, A. eh. [6] 7, 177; Werttbb, 2K. 
18, 26; Massol, BL [3] 23, 614. 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 15° 27,95 Tle. (Boukgoin, 
Bl. [2] 29, 245), 22,2 Tle. Gallussäure (Ros., Schi., Soc. 73, 882). Ausdehnung der Lösung 
in absol. Alkohol : Fo., Ann. d. Physik, Beibl. 5, 345. Es lösen bei 15° je 100 Tle. Äther 2,50 Tle. ; 
90%iger Alkohol 18,90 Tle.; Aceton 29,4 Tle.; Essigester 8,4 Tle. (Ros., Sem., Soc. 73, 882); 
Gallussäure ist unlöslich in Chloroform (Ernst, Zwenger, A. 159. 29) und Benzol (Ros., 
Schi.). Molekulare Verbrenmingswärme der Gallussäure bei konstantem Vol.: 634,7 CaL; 
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bei konstantem Druck: 634.1 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 132). Elek- 
trocapillare Punktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
(durah Messung der elektrischen Leitfähigkeit bestimmt) bei 25°: 4x 10~ 5 (Ostwald, Ph. Gh. 
3, 252), elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Verdünnungen und Temperaturen: White, 
Jones, Am. 42, 532. — Grad der Farbveränderung von Methylorange bezw. Dimethylamino- 
azobenzol als Maß der Affinität: Veley, Ph. Gh. 57, 163; Salm, Ph. Ch. 83, 105. Verlauf der 
Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als Maß der Aeidität: 
Thiel, Roemer, Ph, Gh. 63, 752. Wärmetönung bei der Neutralisation mit Alkali: 
Beethelot, A. ch. [6] 7, 176; Werner, 3K. 18, 26; Massol, Bl. [3] 23, 614. 

Chemisches Verhalten. 

Gallussäure zerfällt bei der trooknen Destillation in C0 2 und Pyrogallol (Scheele, Sämt- 
liche physische und chemische Werke, herausgeg. von Heraibstädt, Bd. II [Berlin 1793], 
S. 404; Cretls Annetten 1787 I, 5; Braconnot, A. 1, 26; A. ch. [2] 46, 206; Pelouze, A. 10, 
159; Liebig, A. 101, 48). Der gleiche Zerfall tritt ein beim Erhitzen von 1 Tl. Gallussäure 
mit 3 Tln. Wasser im Autoklaven auf 200—210° (de Luynes, Esperandteu, G. r. 81, 489; 
A. ch. [4] 12, 119; J. 1865. 400; vgl. Cazeneuve, Bl. [3] 15, 72), sowie beim Erhitzen mit 
Glycerin auf 190—200° (Thorpe, Pharmaceut. Joum. and Transact. [3] 11, 990; Ghem. N. 
43, 109; J. 1881, 558) oder mit 2 Tln. Anilin auf 115° (Cazeneuve, Bl [3] 7, 549; [3] 15, 72). 
— Bleibt die aJkal. Lösung der Gallussäure an der Luft stehen, so färbt sie sich unter Sauer- 
stoffabsorption dunkelrot; Bleizucker erzeugt alsdann einen ziegelroten Niederschlag 
(Büchner, A. 53, 369; Harnack, Ar. 234, 537; vgl. Chevreul, Cr. 57, 893). Über die 
Geschwindigkeit der Säuerst off absorption durch Gallussäure in alkal. Lösung vgl- Liebig, 

A. 77, 111 ; über die Abhängigkeit der Sauerstoffabsorption von der Konzentration des Alkalis 
vgl. Vaübel, Z. Ang. 16, 391. Leitet man Luft bei niedriger Temp. (— 5" bis +5°) in eine 
Lösung von Gallussäure bei Gegenwart von nur wenig Alkali (2—3 Mol.), so bildet sich Gallo- 
flavin (S. 478) (Bohn, Gbaebe, B. 20, 2328; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf. D. R. P. 37934; 
Frdl. 1, 567). Gallussäure reduziert Ferrisalze, und das entstandene Oxydationsprodukt 
erzeugt dann mit dem gebildeten Ferrosalz eine schwarzblaue Verbindung (Chevreul, Ann. d. 
Phystk 17, 177; Barreswil, G.r. 17, 739; Persoz, Cr. 17, 1064). Auf Zusatz von wenig 
Ferrichlorid zu Gallussäure entsteht ein blauschwarzer Niederschlag, der sich in überschüs- 
sigem Eisenchlorid mit grüner Farbe löst (WackEnroder, A. 31, 78; Ar. 77, 269; vgl. Etti» 

B. 11, 1882 Anm. 1 ; Silbermann» Ozorovitz, G. 1908 II, 1024). Eine oxydfreie Ferrosulfat- 
lösung gibt mit Gallussäure keine Färbung; beim Stehen an der Luft färbt sich die Lösung 
lasurblau und setzt einen blauschwarzen Niederschlag ab (Wackenrodek, A. 31, 76, 77; 
Alpers, Ar. 244, 598). Einw. von FeCl 3 + NH 8 : Si., Oz., C. 1908 II, 1024 *). Aus einem 
Gemisch von Eisenchlorid und Kaliunuerrioyanid fällt Gallussäure sofort Berlinerblau 
(Wackenroder, Ar. 77, 269). Bei der Einw. von Kaliumferricyanid in wäßriger, Natrium- 
acetat enthaltender Lösung entstehtPurpurogallincarbonsäure (S. 479) (A. G. Perein, Steven, 
Soc. 83, 199). Salpetersäure oxydiert Gallussäure zu Oxalsäure (Scheele, Grelle Annalea 
1787 I, 6; Wackenroder, Ar. 77, 264; Schiffer, B. 25, 722). Bei der Einw, von Kalium- 
permanganat in Schwefelsäure in der Kälte entsteht Ellagsäure (Syst. No. 2843) (Oser, 
Flögl, B. 9, 135; vgl. Nierenstein, B. 43 [1910], 2016). Jod wirkt auf Gallussäure in 
Gegenwart von Wasser lediglich als Oxydationsmittel; unter den Oxydationaprodukten 
findet sieh z. B. Ellagsäure (Syst. No. 2843) ( Griessmayer, A. 160, 5ö; Power, Shedden, 
O. 1901 II, 585). Über Produkte, welche beim Kochen von Gallussäure mit Kupfersulfat 
und Natronlauge entstehen vgl. : Böttinger, A. 260, 337 ; B. 26, 2327. Gallussäure reduziert 
FEHUNasche Lösung (Heffter, B. 34, 3010) und die Lösungen der Edelmetalle (Scheele, 
Greüs Annalen 1787 1* 5; Wackenroder* Ar. 77, 266, 267), hierauf beruht ihre Verblendung 
zur Darstellung von Hydrosolen der Edelmetalle (Garbowski, B. 36, 1218). Gallussäure 
gibt bei der elektrolytischen Oxydation in 15%iger wäßr. Natriumsulfatlösung in Gegenwart 
von etwas H 2 SO f (A. G. Peekin, F. M. Perkin, Sog. 93, 1186) oder in wäßr., mit etwas Essig- 
säure versetzter Natriumacetatlösung (A. G. P.,F.M. P., Soc. 85, 246; 93, 1187) Purpuro- 
gallincarbonsäure (S. 479); in 60%iger Schwefelsäure entsteht bei elektrolytischer Oxydation 
Flavellagsäure (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2843) ]J0 n nn 

(A. G, P., F. M. P„ Soc. 93, 1194; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., y ,/ J * tu \ ^ 

D. K.P. 85390; Frdl. 4, 360). Bei allmählichem Hinzu- HO -<^ )>- <^ _)-OH 

fügen von 10 g Kaliumpersulfat zu 10 g Gallussäure, gelöst _r Npo-O^ r\rr 

in 100 com siedender Essigsäure und 5 com Schwefelsäure, ent- ^O OH 

steht Ellagsäure (A. G. Perkin, Nierenstein, Soc. 87, 1415). Behandelt man 20 g Gallus- 
säure, gelöst in 160 cem konz. Schwefelsäure -f- 66 cem Wasser, bei 50° mit 40 g Kalium- 
persulfat, so erhält man Flavellagsäure (A. G. P., Soc. 89, 251). Bei der Oxydation der 

l ) Vgl. die Fußnote auf S. 477. 
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Gallussäure mit Persulfat in konz. Schwefelsäure erhalt man ein Gemisch von Flavellagsäure 
und Ellagsäure (A, G. P., Sog. 89, 257; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf. D. R. P, 85390; Frdl. 

4, 360; Herzig, Tscherne, A. 351, 34; Herzig, Tscherne, v. Bronneck, M . 29, 282, 289). 
Gallussäure liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak Benzoesäure (Gutgnet, 
C, r. 113, 200; vgl. Gabdner, Hoögson, Sog. 95, 1819). Beim Einleiten von Chlor in die wäßr. 
Lösung der Gallussäure findet Oxydation zu Oxalsäure statt; dagegen bilden sich beim Chlo- 
rieren eines Gemisches von 1 Tl. Gallussäure und 5 Tln. Chloroform Dichlorgallussäure und 
wenig Trichlorpyrogallol (Bietrix, El. [3] 15, 904). Mit Kaliumehlorat und Salzsäure entsteht 
beim Destillieren Pentachloraceton (StÄdeler. A. 111, 293); beim Erhitzen auf 90° erhält 
man /?.#./?- Trichlor-a.a-dioxy-propionsäure (Bd. III, S. 623) und amorphe Produkte, die bei 
Behandlung mit Zinn und Salzsäure eine Säure C 5 H 4 4 C1 2 (Bd. II, 772) und Tricarballyl- 
säure (Bd. II, 815) geben (Schreder, A. 177* 282). Beim Zusammenreiben von 1 Mol. -Gew. 
Gallussäure mit 1 Mol.-Gew. Brom erhält man Mono- und Dibromgallussäure (Hlasiwetz, 

A. 142, 250; Grekattx, C. r. 64, 976; J. 1867, 448); löst man Brom in der 3— 4-fachen Menge 
Chloroform und fügt Gallussäure im Überschuß hinzu, so entsteht nur Monobromgallussäure 
(Bietrix, Bl. [3] 9, 241). Bei der Einw. eines Überschusses von Brom auf Gallussäure 
(Grimaux, G. r. 84, 977; J. 1867, 449; Etti, B. 11, 1882) in Schwefelkohlenstoff oder besser 
Chloroform (Bietrix, Bl. [3] 7, 412) bildet sich Dibromgallussäure. Erhitzt man Gallussäure 
mit überschüssigem Brom auf 100°, so tritt Zersetzung in Tribrompyrogallol und C0 8 ein 
(Stenhouse, Sog. 28, 9; A. 177, 189). Einw. von Jod s. S. 473. 

Beim Erhitzen von Gallussäure mit Kalilauge im Beschlossenen Gefäß auf 180° erfolgt 
keine Zersetzung (Cazeneuve, Bl. [3] 15, 78). Beim Schmelzen der Gallussäure mit 10 Tln. 
NaOH entstehen Pyrogallol, etwas Phloroglucin und Spuren eines nicht rein isolierten Hexa- 
oxydiphenyls, während der größte Teil der Säure verbrannt wird (Barth, Schreder, B. 12, 
1259; M. 3, 649). Einw. von Thionylchlorid auf Gallussäure: H. Meyer, M. 22, 432. Gallus- 
säure liefert mit K 2 S a 7 in stark alkal. Lösung das Kaliumsalz der 5.0-Dioxy-3-carboxy- 
phenylschwefelsäure (S. 483) (Batjmann, B. 11, 1916). Beim Erhitzen von Gallussäure mit 
konz. Schwefelsaure entsteht 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Rufigallussäure) (Bd. VIII, 

5. 567) (Bobiquet, A. 19, 204). Beim Versetzen einer kalten wäßr. Lösung der Gallussäure 
mit KNO, entsteht Purpurogallin (Bd. VI, S. 1076) (Hooker, B. 20, 3259). Beim Erhitzen 
von Gallussäure mit POCL entsteht ein Phosphorsäurederivat der Gallussäure, wahrschein- 
lich OP[0-C|H B (OH) 2 *C0 2 H] 3 , welches tann inähnliche Eigenschaften besitzt (Biginelli, 
G. 39 II, 284). Beim Erhitzen mit Arsensäure in wäßr. Lösung entstehen Arsensäurederivate 
der Gallussäure oder auch des Hexaoxybenzaphenons, welche tanninähnliche Eigenschaften 
besitzen (Biginelli, G. 39 II, 268; B. 43 [1910], 1542). Analog verläuft die Reaktion mit 
Antimonsäure (Biginelli, G. 39 II, 287). — Gallussäure liefert mit basischem Wismutnitrat 
(Catjsse, Bl. [3] 9, 704) oder mit Wismutoxydhydrat (Thibault, A. eh. [7] 25, 274) das 
basische Wismutsalz (Dermatol) (S. 477). 

Gallussäure gibt bei Behandlung mit Methylalkohol und HCl (Will, B. 21, 2022; Ham- 
burg, M . 19, 594) oder beim Kochen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Kern & 
Sandoz, D. R. P. 45786; Frdl. 2, 167) Gallussäuremethylester. Behandelt man Gallussäure 
in wäßr. Lösung mit Dimethylsulfat und 5 Mol.-Gew. NaOH, so entsteht Trimethyläther- 
gallussäure (Graebe, Martz, A. 340, 219); bei Verwendung von 3 Mol.-Gew. NaOH ent- 
steht ein Gemenge von 4 -Methyläther- und Trimethyläther-gallussäure, bei Verwendung 
von 2 Mol.-Gew. NaOH 4-Methyläther-gaIlussäure und deren Methylester (Graebe, Martz, 

B. 36, 215). Beim Schütteln von 20 g Gallussäure in 100 ecm konz, Natronlauge und 
90 g Wasser mit 130 g Dimethylsulfat entsteht Trimethyläthergalhissäuremethylester 
(Semmler, B. 41, 1774). In methylalkoholischer Lösung gibt Gallussäure mit Dimethyl- 
sulfat und überschüssiger 25%iger Kalilauge Trimethyläthergaliussäure (Perktn, Weizmann, 
Sog. 99, 1655). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol -f HCl: Kailan, M. 28, 
973. Gallussäure kondensiert sich mit Brenzcatechin in Gegenwart von ZnCl 2 zu 3.4.5.3'.4'- 
Pentaoxy-benzophenon (Bd. VIII- S. 541) (Noelting, A. Meyer, B. 80, 2591). Analog erhält 
man mit Resorcin 2.4.3'.4'.ö'-Pentaoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 541), mit Pyrogallol 
2.3.4,3'.4'.5'-Hexaoxy-benzophenon (Bd. VIII» & 561) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149 
Frdl. 2, 482) und mit a-Naphthol [3.4.5-Trioxy-phenyl]-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton (Bd. VIII 
S. 529) (Graebe, Eichengrün, A. 269, 313; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 50450; Frdl 
% 483). Bei der Einw. von Formaldehyd und Salzsäure auf die wäßr. Lösung der Gallus 
säure entstehen vier verschiedene 2.2 -Methylen- di-gallussäuren (S, 594) (Möhlatt, Kahl 
B. 31, 259; vgl. Baeyer, B. 5, 1096; Kleeberg, A. 263, 285; Nierenstein, Webster 
B. 41, 81). Die Kondensation der Gallussäure mit Acetaldehyd in Gegenwart von konz 
Schwefelsäure führt zu einer Verbindung C 18 H 14 O fl (?) (S. 480); analog bildet sich mit Benz 
aldehyd eine Verbindung C M H lß 8 (S. 480) (Kahl, B. 31, 150, 151). Bei der Einw. von Chlor 
aceton in Alkohol auf eine Lösung der Gallussäure in wäßr. Kaliumcarbonatlösung erhält man 
Gallussäureacetonylester (S. 486) (Fritsch, D. R. P. 73700; Frdl. 3, 970). Bei mehrstündigem 
Kochen von Gallussäure mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (Schiet, A. 163, 210; 
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vgl. Nachbaue, J. 1857, 312; Böttingek, B. 17, 1503; Sisley, BL [3] 11, 565) oder bei der 
Einw. von Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfonsäure (Beycbler, C, 1908 I, 
1042) wird Triacetylgallussäure erhalten. Über die Einw. von Bromacetylbromid vgl. 
Pkiwoznik, B. 3, 64ä. Bei der Reaktion von Gallussäure mit Benzoylchlorid in Pyridin 
(Einhorn, Hollandt, A. 301, 110) oder Natronlauge (Landshof]f & Mayeb, D, R. P. 93942; 
Frdl. 4, 1236) in der Kälte entsteht Tribenzoylgallussäure (S. 482). Erhitzt man Gallussäure 
mit 2 Tln. Benzoesäure und 20 Tln. konz. Schwefelsäure ca. 8 Stdn. auf 125° und gießt die 
erkaltete Mischung in Wasser, so scheiden sich 1.2,3-Trioxy-anthrachinon (Anthragallol) 
(Bd. VIII, S. 503) und 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Rufigallussäure) (Bd. VIII, S. 567) 
ab (Seubeblich, B. 10, 39). Analog verläuft die Reaktion mit 2.4-Dimethyl-benzoesäure 
(Birukow, B. 20, 871; Liebermann, v. Kostanecki, Bi., A. 240, 287) und 2,3.5-Trimethyl- 
benzoesäure (Wende, B. 20, 867 ; Lik., v. Ko., W., A. 240, 290). Durch „q 

mehrstündiges Erwärmen von Gallussäure mit Zimtsäure und konz. HCl ^O 

Schwefelsäure auf 45—55° erhält man Dioxyanthracumarin (Styro- i 

gallol, s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2559) (Jacobsen, Julius, ^\^-C-^_ J-^ ow 
B. 20, 2588; Ja., D. R. P. 40375; Frdl 1, 569; vgl. v. Kostanecki, II f I UJ1 

►*5ä #■ 2f>. 3140. 3143 1 ). Analog verläuft die Reaktion mit 4-Oxy-zimtsäure l^J^«~ ^.^J-OH 
Ü^Slama, C. 1899 II, 967). Gallussäure gibt beim. Erhitzen mit u 

Ammoniumcarbonat und Wasser auf 130° {Seehofer, Brunnee, M. 1, 480) oder bei 5-stdg. 
Erhitzen mit Kaliumdicarbonat in Glycerin auf 180° im C0»-Strom (Feist, Ar. 245, 618; 
vgl. Brunner, A. 351, 324) 4.5.6-Trioxy-isophthalsäure („Gaflocarbonsäure") (Se., Bb.; vgl. 
Voswinckel, deWebrth, B. 45 [1912], 1242; Bargellini, Molina, R.A.L. [5] 21 [1912] II, 
148; ff. 42 [1912] II, 399). Gallussäure liefert mit Chlorameisensäureestern C1CO-OR in 
gut gekühlter 2n-Natronlauge im Wasserstoffstrom die Verbindungen (R-0*CO*0) 3 C 6 H 2 - 
C0 2 H (S. 482, 483) (E. Fischer, B. 41, 2882, 2884). Gallussäure gibt mit Harnstoff und Form- 
aldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von Salzsäure eine Verbindung Ci-H^OuNj (S. 480) 
(Voswtnkel, D. R. P. 171788; C. 1906 II, 469). Bei 20-stdg. Erhitzen äquimolekularer 
Mengen von Gallussäure und 3-Oxy-benzoesäure mit der 10-fachen Menge konz. Schwefel- 
säure auf 150° entstehen 1.2.3.5- und 1.2.3.7-Tetraoxy-anthrachinon (a- und /?-Oxyanthra- 
gallol) (Bd. VIII, S. 548) und 1.2.3.5.6.7-Hexaoxv-anthrachinon (Rufigallussäure) (Bd. VIII, 
S. 567) (Liebermann, v. Kostanecki, Noah, Ä. 240, 270; 244, 360). Reaktion zwischen 
Gallussäure und 4-0xy-zimtsäure a. o. Bei 10—15 Minuten langem Erhitzen eines Gemisches 
äquimolekularer Mengen Gallussäure und 3,5-Dioxy-benzoesäure mit seiner 10-fachen Menge 
konz. Schwefelsäure auf 160—170° erhält man 1.2.3.5.7-Pentaoxy-anthrachinon (Bd. VIII, 
S.562), 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon und 1.3.5.7-Tetraoxy-anthracbinon(Anthrachryson) 
(Bd. VIII, S. 551) (Noah, B. 19, 751; Lie., v. Ko., Noah, A. 240, 273). Beim Eintragen 
äquimolekularer Mengen Gallussäure und 4.4'-Dioxy-diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3') 
(S. 566) in eine Lösung von 1 Tl. Natriumnitrit in 13 Tln. konz. Schwefelsäure wird 
5.6.4'.4"-Tetraoxy-fuchson-tricarbonsäure-(2.3 / .3") (Syst. No. 1502) erhalten (Caro, B. 25, 
943). Beim Erhitzen von Gallussäure oder ihres Äthylesters mit konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart von Brenztrau bensäure oder Glyoxylsäure entsteht /S-Digallussäure C^H^Os + 2 H a O 
(S. 478) (Böttingee, B. 17, 1475; vgl. Schut, A. 245, 35). 

Überführung der Gallussäure in blaue beizenfärbende Farbstoffe durch Kondensation mit 
Dialkylanilin mittels POCl s mit oder ohne Zusatz von ZnCl 2 : Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R ; B* 
79571; Frdl, 4, 506. Gallussäure liefert beim Erhitzen mit salzsaoremp-Nitroso-dimethylanilin 
in Wasser, Alkohol oder Essigsäure das Hydrochlorid des Gallocyanina C 1B H 13 5 N 2 Cl* dem 
als Leukoverbindung die 1.2-Dioxy-7-dimethylamino-phenoxazin-carbonsäure-(4) C 15 Hn0 5 N a 
(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 4386) entspricht qq jj 

(Koechlin, D. R. P. 19580; Frdl 1, 269; Nietzki, Otto, nh i 2 

B. 21, 1740). Bildung von rein violetten Gallocyaninfarb- f^T' T""""l 

Stoffen durch Behandlung der Gallussäure mit salzsauren (CH a ) 2 NJ^_^^~^^L^>-OH 
p-Nitroso-monoalkylanilinen: Durand, Huguenin & Co., J, w 

D. R. P. 201906; 6. 1908 II, 1309. Über Kondensation der un 

Gallussäure mit 2-Nitroso-naphthol-(l), l-Nitroso-naphthol-(2) und l-Amino-naphthol-(2) in 
Schwefelsäure von 66° Be zu braunen beizenziehenden Farbstoffen vgl. Ashworth, Sandoz, 
D. R. P. 75633, 75634; Frdl. 4, 504, 505. Durch Erwärmen einer wäßr. Lösung der Gallus- 
säure mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Natriumthiosulfat auf 
50—60°, sukzessives Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure hei 70—80°, 
Kochen mit Natronlauge und Abkühlen unter Zutritt von Luft entsteht ein Thiazinfarbstoff, 
der als Schwefelanalogon des Gallocyanins aufzufassen ißt (Nietzki, D. R. V. 76923; Frdl. 4, 
455). Derselbe Thiazinfarbstoff entsteht auch bei gemeinsamer Oxydation von Gallussäure 
und p-Amino-dimethylanilin-thiosulfonsäure in alkal. Lösung (Nietzki, D. R. P. 73556; 
Frdl. 3, 360; vgl. Durand, Huguenin & Co., D. R. P. 189479; G. 1908 I, 425). Sulfonierte 
Farbstoffe der Galloeyaningruppe entstehen bei der Kondensation der Gallussäure mit 
Dialkylaminoazobenzolsulfonsäuren (Du., Hu. & Co., D. R. P. 80434; Frdl. 4, 490). 
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Beim Erhitzen von Gallussäure mit Phthalsäureanhydrid auf 220 — 235* entsteht Gallein 
C ?0 H 12 O, (Syst. No. 2843) (Gurke, D. R. P. 30648; Frdl 1, 319). Kondensation von Gallus- 
säure mit gechlorten Phthalsäuren oder deren Anhydriden zu gechlorten Galleinen: Gurke, 
D. R. P. 32830; Frdl. 1, 320. 

Gallussäure verzögert die Hydrolyse verschiedener Glykoside durch Emulsin (Fichten- 
holz, Journ. de Pharmacie et Chim. [6] 28, 259; 30, 202; C. 1908 II, 1385; 1909 II, 1561). 

Physiologisches Verhalten. 

Gallussäure schmeckt zusammenziehend säuerlich (Pelouze, A. 10, 156). Sie wird in 
den größten Dosen gut vertragen, ohne trotz ihrer Zersetzlichkeit in alkal. Lösung eine Blut- 
veränderung hervorzurufen; wirkt auf die Magen- und Darmschleimhaut lokal schwach 
ätzend und geht rasch und größtenteils unverändert in den Harn über, verschwindet aber 
nach kurzer Zeit völlig aus demselben (Jüdell, mediz. Dissertation [Göttingen 1869], S, 15; 
vgl, Harwack, H. 34, 115), Wirkfc diuretisch (Pribram, A. Pth. 51, 381) Weiteres über das 
physiologische Verhalten der Gallussäure s. Nierenstein in Abderhaldens Biochemischem 
Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 15. 

Verwendung. 

Gallussäure dient zur fabrikatorisohen Darstellung von Pyrogallol (vgl. Ullmannb 
Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. IX [Berlin-Wien 3921], S, 298). Sie wird als 

?hotographischer Entwickler gebraucht (vgl. Eder, Handbuch der Photographie, 2. Aufl. 
'eil II [Halle 1898], S. 140), Sie findet Anwendung bei der Herstellung von Eisengallus- 
tinten (vgl. Hinuichsen, Die Untersuchung von Eisengallustinten in Margosches, Die 
chemische Analyse, Bd, VI [Stuttgart 1909], S. 26). Gallussäure und ihre Derivate dienen 
zur Herstellung der Farbstoffe: Gallein (Schultz, Tab. No. 599}, Gallocyanin (Schultz, Tab. 
No. 626), Prune (Schultz, Tab. No. 636), Gallaminblau (Schultz, Tab. No. 637), Cölestin- 
blau (Schultz, Tab. No. 641), Galloflavin (Schultz* Tab. No. 772), Anthracenbraun (Schultz, 
Tab. No. 782; vgl. ferner Schultz, Tab. No. 625, 628, 664), von Oxazinfarbstoffen: Schultz, 
Tab. No. 625. Verwendung von Gallussäure zur Erzeugung von Farbstoff en auf der Faser; 
Höchster Farbw., D. R. P. 162625; C. 1905 II, 1058. In der Medizin finden die Wismut- 
salze der Gallussäure, Dermal ol (S. 477) und Airol (S. 477), als Antiaeptica Verwendung. 

Analytisches. 

Nachweis. Über die Reaktion der Gallussäure mit Eisensalzen vgl. S. 473. Die wäßr. 
oder alkoh. Lösung der Gallussäure wird in Gegenwart von Salzen durch Jod vorübergehend 
purpurrot gefärbt (Nasse, B. 17, 1166). Mit salpetriger Säure entsteht eine gelbliche, in Braun 
übergehende Färbung (Davy, Ghem. N. 46, 1). Eine 5%ige alkoh. Gallussäurelösung gibt mit 
Opiansäure (Syst. No. 1432) eine auf dem Wasserbade schnell verblassende blaue FäTbung 
(Lab AT, Bl. [4] 5, 744). Eine alkoh. Lösung der Gallussäure gibt in Gegenwart von Schwefel- 
säure (D: 1,84) mit Hydrastin (Syst. No, 4475) eine grüne Färbung, die in Blau übergeht 
(Labat, Bl, [4] 5, 742). Dieselbe Reaktion zeigen auch andere Alkaloide, die die Methylen- 
dioxygruppe enthalten (Labat, BL [4] 5, 742, 745). Eine mit Natriumcarbonat versetzte 
Lösung der Gallussäure nimmt beim Schütteln eine sattgrüne beständige Färbung an 
(Grüttbter, Ar. 236, 294). Farbreaktion mit Natriumhypobromit : Dehn, Scott, Am. Soc. 80, 
1421. Eine wäßr. Gallussäurelösung wird durch Cyankaliumlösung rubinrot gefärbt (Unter- 
schied von Tannin und Pyrogallol), die Färbung verschwindet beim Stehen, entsteht aber 
wieder beim Schütteln (empfindlichste Eeaktion auf Gallussäure) (Yottng, Chem. N. 48, 31 ; 
Fr. 23, 227; Griggi, C. 18991, 454). Gallussäure gibt in wäßr. Lösung bei allmählichem 
Zusatz zu einer überschüssigen ammoniakalischen Kaliumferricyanidlösung eine carmoisin- 
rote, dann braune Farbe (Candttssio, Ch.Z. 24, 301). Beim Schütteln mit Kaliumplumbit- 
lösung unter Zutritt von Luft tritt eine rote Färbung auf (Unterschied von Tannin) ( Spica, 
G. 31 II, 206). Gallussäure wird in verd. Lösung von Leimlösung nicht gefällt (Unterschied 
und Trennung der Gallussäure von Gerbstoffen), dagegen tritt Leimfällung bei Anwendung 
einer 10%igen Gelatinelösung ein; in Gegenwart von NaCl oder Gummi arabicum wird 
Gallussäure schon von verd. Leimlösung gefällt (vgl. Freudenberg, Die Chemie der natür- 
lichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 13, 14). 

Mikrochemischer Nachweis: Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse 
[Hamburg-Leipzig 1897], S. 86. 

Prüfung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 20. 
Quantitative Bestimmung der Gallussäure auf jodometrischem Wege: BÖttinger, 
Ch. Z. 20, 984; Jean, C. 19001, 1107; Boxtdet, BL [3] 35, 762; Gardjser, Hodgson, Sog. 
95, 1825. 
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Salze der Gallussäure (Gallaie). 

NE^OrHsOi + H a O, B. Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine absolut- alkoholische 
Lösung von Gallussäure (Büchner, A. 53, 194; vgl. Robiquet, A. 19, 203; A. 30, 236; 
Liebig, A. 26, 126). Nadeln (aus Wasser). — NaCjH 5 5 + 3 H 2 0. Körnige Krystalle (aus 
Alkohol), nadelförmige Blättchen (aus wenig Wasser oder aus Wasser -(- Alkohol). Verliert 
das Krystallwasser bei 100°; leicht löslich In Wasser (Bü., A. 53, 192). - 2KC 7 H S 5 + 
CjH 6 5 + H a O. B. Durch Fällen einer alkoh. Lösung von Gallussäure mit alkoh. Kali 
(Bü., A. 53, 187), Durch Eintragen von Tannin in siedende Kalilauge und Übersättigen mit 
Essigsäure (Bü.). Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — 
M«C 7 H 4 5 + 2H 2 0. Weißes Pulver (Bü., A. 53, 210). - MgC 7 H 4 O s + 3H a O. Weißes 
Pulver. Sehr schwer löslieh in Wasser (Bü., A. 53, 206). — Mg^CjHaOsJjj + 6 H a O. Nieder- 
schlag (Bü., A. 53, 208). — Ca(C 7 H 5 5 ) 8 + 3 H 2 0. Nadeln. Das Krystallwasser entweicht 
nicht bei 100° (Bü., A t 53, 201). — Sr(C 7 H G O fi ) 2 + 4 H3O. Nadeln. Unlöslich in Alkohol, 
in Wasser etwas löslicher als das analoge Bariumsalz (Bü., A. 53, 200). — Ba(CjH 5 5 ) a + 
3 H B 0. B. Durch Neutralisieren einer siedenden wäßr. Gallussäurelösung mit BaCO s (Bü., 
A. 53, 197). Blättchen, die sich, einmal ausgeschieden, nur schwer wieder in Wasser lösen. 
Unlöslich in Alkohol. — Ba 2 C,H,0 B + 5 H 2 0. B. Durch Fällen des vorangehenden Salzes 
Ba(C7H 5 5 ) a mit Barytwasser (Hlasiwetz, A. 142, 239). Weißer Niederschlag. — Zn B C,H 2 B 
+ H 2 (Bü„ A, 53, 217; vgl. HLAsrwrETZ, A. 142, 241). Voluminöser Niederschlag. Unlös- 
lich in Wasser und Alkohol (Bü.). — Aluminium'salz. Vgl. darüber: Bü„ A. 53, 353; 
Lidow, 5K. 14, 196. — Sns^HgOs -f H a O (Bü., A. 53, 219; vgl. Hla., A. 142, 241). Krystal- 
linischer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Bü.). — PbC 7 H 4 O s + V 2 H a O. B. DurchFällen 
Von überschüssiger Gallussäure mit Bleizucker (Liebig, A. 26, 128; Bü., A. BS, 350). Weißes 
(Lie.) oder graues (Bü.) krystallinisches Pulver. Verliert bei 100° das Krystallwasser (Bü.). 
— Pb 2 C-H 2 5 . B. Duroh Fällen von Gallussäure mit überschüssigem Bleizucker in der 
Wärme (Lie., A. 26, 127; Bü., A. 53, 349; Strecker, A. 90, 365). Gelber, krystallinischer 
Niederschlag (He.; Bü.). - HO-SbC 7 H 4 O s (CAUSSB, A, ch r [7] 14, 560). - (HO- Sb)KC 7 H 3 5 
(bei 100°). Mikroskopische Krystalle. Löslich in Wasser (Causse, A. eh. [7] 14, 562). — 
ClSbC,H 4 B . Mikroskopische Nadeln. Unlöslich; wird durch Wasser zersetzt (Causse, 
A. eh. [7] 14, 561). — BrSbC,H 4 5 . Hygroskopische Krystalle. Wird durch Wasser leicht 
zersetzt (Causse, A. eh. [7] 14, 562). — Basisches Wismutsalz, Dermatol (Bismutum 
subgallicum) BiC 7 H,0 7 . Zur Konstitution vgl. Thibault, El. [3] 29, 534. B. Eine sal- 
petersaure Lösung von 200 g basischem Wismutnitrat wird mit 500 cem einer gesättigten 
Kaliumnitratlösung versetzt und mit basischem Wismutnitrat neutralisiert. Man gießt erst 
100 cem Essigsäure hinzu, dann eine kochend heiß gesättigte wäßr. Lösung von 125 g Gallus- 
säure und so viel Essigsäure, daß die Mischung klar bleibt, und fällt sie durch das 15— 20-fache 
Vol. Wasser (Causse, El. [3] 9, 704). Aus Gallussäure und Wismutorydhydrat in Gegenwart 
von etwas Wasser in der Kälte (THlBAtrLT, A. eh. [7] 25, 274). Zitronengelbe Krystalle. 
Verliert bei 100° 2 H s O; unlöslich in Wasser (Cattsse), Alkohol und Äther (Altan, Kollo, 
C. 18981, 856). Einw. von konz. Schwefelsäure: Tm., A. eh. [7] 25, 276; Al., Ko.; EinW. 
von Alkalien: Tm., A.ch. [7] 25, 277. Verwendung als Jodoform-Ersatzmittel: Heinz, 
Liebreght, Berl. klin. Wochenschr. 28, 584; Heikz, Berl. klin. Wochenschr. 28, 744. Zur 
Prüfung desDermatols vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [1910], S. 78. — Gallussäure- 
wismutoxyjodid, Airol IBiCfHgOg. Zur Zusammensetzung vgl. Thibault, 0.190211, 
954. B. Bei der Einw. verd. Jodwasserstoffsäure auf Dermatol (s. o.) oder von Wismut- 
oxyjodid auf Gallussäure in der Wärme (Hostmasbl. Tratjb & Co., D. B. P. 80399, 82593; 
Frd2. 4, 1122, 1123). Grünlichgraues amorphes Pulver, Geschmacklos., geruchlos (Torelli, 
C. 18981, 857); lichtbeständig, zersetzt sich unter dem Einfluß feuchter Luft; in Wasser 
und den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich (Ho., Tr. & Co., D. R. P. 80399). Wird von 
siedendem Wasser zersetzt (To.). Scheidet mit konz. Schwefelsäure Jod ab (To. ; vgl. Habgler, 
O. 1896 I, 764). Verwendung als Antisepticum: Ho„ Tr. & Co., D. R. P. 80399. — Ammo- 
niumwismutsalz. Krystalle. In Wasser wenig löslich (Thibault, Bl. [3] 29, 532). — 
Natriumwismutsalz. Vgl. darüber Thibault, A.ch. [7] 25, 277. — Kaliumwismut- 
salz. Vgl. darüber Thibault, A.ch. [7] 25, 277. — Magnesiumwismutsalz. Gelbe 
Krystalle (Causse, Bl r [3] 9, 706). — "Mangansalz. Körnigkryatallinischer Niederschlag 
(Bü., A. 53, 211). — HO-FeC 7 H 4 5 (?) 1 ). B. Aus Gallussäure beim Schütteln mit 
frisch gefälltem Fe(OH) 3 (Silbermanst. Ozoroyttz, C. 1908 II, 1024). Aus dem Salz 
(NHi-Ö-FelNH^HgOist?) mit siedender Essigsäure (Si., Oz.). Aus dem Salz CIFeC^Os (?) 
(S. 478) mit Alkohol oder heißer Essigsäure (Si., Oz.). Blaue Flocken, unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in NH a mit blauvioletter Farbe. - (NH 4 -0-Fe)NH 4 C 7 H 3 5 {I) 1 ). B. Durch 



1 ) Die hier aufgeführten Eisensalze der Gallussäure haben nach dem für die 4. Aufl. dieses 
Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] durch Zktzsche (A. 435, 241, 243, 
247) eine andere Formulierung erfahren. 
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Einw. von FeCl 3 und Ammoniak auf Gallussäure und Fällen mit Alkohol (Si. f Oz., C. 1908 II, 
1024). Aus gallussaurem Ammonium mit Fe(0HJ 3 und Ammoniak (Sl., Oz.). Aus den Salzen 
ClPeC 7 H 4 5 (?) (s. u.) oder HO -FeC 7 H 4 5 (?) (B. 477) mit NH 3 (Si., Oz.). Schwarze, glänzende, 
spröde Masse; enthalt 4 Mol. H 3 0. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser mit intensiv blau- 
violetter Farne. Bei 100° entweichen die 4 Mol. H 2 0; die getrocknete Verbindung ist 
unlöslich in kaltem Wasser und wird erst Wieder beim Erhitzen mit Wasser löslich. — 
ClFeC 7 H 4 5 f?) 1 ). B. Aus Gallussäure und FeCl s in wäßr. Lösung (Si., Oz., C*. 1908 II, 
1024). Blauer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. — 
000,11405+31120. Carmoisinrotes Pulver {BÜ,, A. 53, 215). — Verbindung mit 
Dimethylamin. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 
141 101 ; ö. 1903 I, 1058). — Verbindung mit Harnstoff C 7 H s O,+ CH,ON g . Bernstein- 
gelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Hlasiwetz, J.pr. [1] 69. 108; J. 1856, 699; 
Loschmidt, J. 1865, €58; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 503). 

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Gallussäure. 

jS-Digallussäure C n H ld 6 +2H 2 0. B. Beim Erhitzen von Gallussäure oder Gallus> 
säureäthylester mit Brenztraubensäure oder Glyoxylsäure und konz. Schwefelsaure im 
Wasserbade; man gießt das Produkt in kaltes Wasser und schüttelt mit Essigester aus 
(Böttikger, B. 17, 1475; vgl. dazu auch Schiff, A. 345, 35). — Amorph. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton, unlöslich in CHC1 3 ; schmilzt unterhalb 
100° unter Verlust desKrystallwassers; in der wäßr. Lösung entsteht durch wenig PeCl 3 eine 
blaue Färbung, dann ein blausohwarzer Niederschlag; überschüssiges Eisenchlorid bewirkt 
eine grüne Färbung (B.). — Verhält sich vielfach wie Tannin, geht aber beim Kochen mit 
verd. Salzsäure nicht in Gallussäure über (B.). 

Pentaacetat C M H M O u = C 14 H 5 4 (0-CO'CH 3 ) 5 . B. Aus /MHgalluBsäure (a. o.} und 
Essigsäureanhydrid bei 100° (Böttinger, B. 17, 1478). — Krystalle. Löslich in Natronlauge. 

Als a-Digallußsäure wurde früher ein Produkt aufgefaßt, welches bei der Einw. von 
Areensäure auf Gallussäure erhalten wird und welches als aus Arsensäurederivaten der 
Gallussäure bestehend erkannt worden ist (vgl. dazu Schiff, A* 170. 59; B. 11, 2033 Anm.; 
12, 33; 13, 454; Fbeda, G. 8, 14, 363; 5.12, 1576; Waldes, B. 31, 3167; Bhukelli, 
6. 38 II, 268, 283). 

m-Digallussäure C u H 10 O fl = (HO) 3 C 6 H a *CO-0'C 6 H a (OH) 2 *CO a H s, S. 486. 

Gallof lavin C 12 H 6 8 2 ). B. Eine Lösung von 50 g Gallussäure in 1 1 Wasser und 875 ecm 
9ö°/ igem Alkohol wird auf —5° bis +5° gehalten, 135 cem einer 28%ig e i Kalilauge zugegeben 
und 5 Stunden Luft eingeleitet; man zerlegt das ausgefällte Kaliumsalz bei Luftabschluß 
durch HCl (Bohn, Gkaebh. B. 20, 2328; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 37 934; Frdl. 1, 
567; Herzig, Tschbbite, M. 25, 604). — Grünlichgelbe Blättchen. Verkohlt beim Erhitzen, 
ohne zu schmelzen (B., G.). Unlöslich in Äther (H., Tsch,), sehr wenig löslich in Wasser, 
wenig in Alkohol, leicht in Anilin <B., G.). Konzentrierte Schwefelsäure löst mit gelber Farbe; 
fügt man zu dieser Lösung etwas Salpetersäure, so wird die Lösung zuerst schmutziggrün, 
dann rot (B., G.). Alkalien und Alkalicarbonate lösen mit gelber Farbe (B., G.). — Reduziert 
Silbernitrat in alkal. Lösung (B., G,). Beim Behandeln mit Diazomethan in äther. Suspension 
bildet sich Galloflavintetramethyläther (s. u.) (H., Tsch.). Beim Erwärmen mit einem Über- 
schuß von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhält man Tetraacetylgalloflavin (s. u.) 
(B., G.). Färbt mit Tonerde oder Chromoxyd gebeizte Zeuge gelb (B., G.; B. A. S. F.). — 
Kaliumsalz. Orangefarbene Krystalle (Perkin, Sog. 75, 442). Unlöslich in Alkohol, sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser; kochendes Wasser scheidet Galloflavin ab (B., G.). 

Galloflavintetramethyläther CjgHuOg 2 }. B. Aus Galloflavin und Diazomethan 
in äther. Suspension (Herzig, Tscherne, M. 25, 607). — Nadeln (aus Eisessig oder Essig- 
ester). F: 235-237°. Unlöslich in Äther; leicht löslich in kalten Alkalien. 

Tetraacetylgalloflavin C 20 H J4 O la 2 ). B. Beim Erwärmen von Galloflavin mit einem 
Überschuß von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Bohn, Graebe, B, 20, 2330). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 230° (B„ G.), 232—234° (Herzig, Tscherne, M. 25, 605). Sehr 
löslich in Eisessig und CHG1 3 , reichlich in heißem Benzol, weniger in Alkohol und Äther (B., 
G.). Konz, Schwefelsäure löst mit gelber Farbe unter Bildung von Galloflavin (B„ G.). 



') Die hier aufgeführten Eisen salze der Gallussäure haben nach dem für die 4. Aufl. dieses 
Handbuches geltenden Literatur- Schlußtermin fl.I. 1910] durch Zetzsche (^4.435, 241, 243, 
247) eine andere Formulierung erfahren. 

B ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand* 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Herzig, M. 31, 799 und ,4.421, 247. 
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Tetrakis-chloracetyl-galloflavin C M K Ul O ia Cl 4 l ). B. Aus Galloflavin und einem 
Überschuß von Chloracctylchlorid bei 100-110° (Bokn, Gkaebk, S. 20, 2330). — Nadeln. 
F: 210— 212°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, CH0 3 und Benzol, leichter in Eisessig 
und Esaigester. 

Purpurogallincarbonsäure C 12 H 8 0, = C^aOfOHk'COaH*). B. Durch Oxydation 
van Gallussäure mit Kaliurnferricyanid in wäßriger, Natriumacetat enthaltender Losung (A. G. 
Perkin, Steven, Soc. 83, 199).* Bei elektroly tischer Oxydation von Gallussäure in 15°/ iger 
wäßr. Natriumsulfatlösung in Gegenwart von etwas H a S0 4 (A. G. Pekkis, F. M. Perkin, 
Soc. 93, 1186). Das Natriumsalz entsteht bei der Elektrolyse von Gallussäure in 15%iger 
wäßr. Natriumacetatlüsung in Gegenwart von Essigsäure (A. G. P„ F. M. P., Soc. 85, 246; 
83, 1187), — Orangerote Nadeln oder orangegelbe Blättehen (aus Alkohol). Schmilzt nicht 
unter 330°, färbt sich aber allmählich dunkler; sehr wenig löslich in fast allen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien mit orangeroter Farbe, welche an der Luft blau 
und endlich bräunlichgelb wird ; gleicht in den sonstigen Eigenschaften dem Purpurogallin 
(Bd. VI, S. 1076) (A. G. P., F. M. P., Soc. 83, 200). — Konz. Kalilauge erzeugt Purpurogallon- 
carbonsäure {s. u.) (A. G. P., F. M. P., Soc. 93, 1190). — Färbt gebeizte Stoffe röter als 
Purpurogallin (A. G. P., F. M. P., Soc. 83, 200). - Salze: A. G. P., F. M. P., Soc. »3, 
1188. NaC 12 H 7 0,+ 4 H a O. Orangebraune Blättchen oder Platten. Wird bei 160° wasserfrei; 
die wasserfreie Verbindung nimmt an der Luft 1 Mol. Wasser auf; in Wasser sehr wenig 
löslich; krystallisiert aus konz. wäßr. Lösung in wasserfreien Nadeln. — KC 12 H T 7 + 3 H 2 0. 
Prismen. Wird bei 160° wasserfrei. — Ba(C ia H,0 v ) 2 (bei 160°). Orangerote Nadeln. Fast 
unlöslich in Wasser. 

PurpurogallintetramethyIäthercarbonsäureC 16 H 16 7 = C 1I H a O(0'CH 3 } 4 -COj[H a ). 
B. Aus Purpurogallintetramethyläthercarbonsäuremethylester (s. u.) bei kurzem Digerieren 
mit verd. alkoh. Kalilauge (A. G. P., F. M. P., Soc. 03, 1190). — Schwachgelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder Benzol). F: 182—183°. Leicht lößlich in Alkohol, schwer in Benzol. 

Purpurogallintetramethyläthercarbonsäuremethylester C 17 H 1S 7 = C u H a O 
(O-CHa^-COa'CH^). B. Aus Purpurogallincarbonsäure (s. o.), Dimethylsulfat und konz. 
Kalilauge (A. G. P., F. M. P., Soc. 93, 1189). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 
120-121°. Schwer löslich in Alkohol. 

Purpurogalloncarbonsäure C 12 H a 7 a ). B. Man kocht Purpurogallinoarbonsäure 
(s. o.) mit wäßr. Kalilauge, bis beim Verdünnen mit Wasser keine Grünfärbung mehr auftritt 
(A. G. P., F. M. P., Soc. 93, 1190). — Gelbe wasserfreie Nadeln (ans verd. Alkohol). Schmilzt 
nicht bis 300°; schwer löslich in heißem Alkohol. Krystallisiert auch in gelben Nadeln, die 
2 Mol. H 2 enthalten, in Alkohol leicht löslich sind und beim Kochen der konz. alkoh. Losung 
in die wasserfreie Modifikation übergehen. Die alkal. Lösung wird an der Luft rot. — Beim 
Acetylieren entsteht „Anhydroacetylpurpurogalloncarbonsäure" (s. u.). Färbt gebeizte Wolle 
wie Purpurogallon (Bd. VI, S. 1077). 

Tetramethylderivat der Purpurogalloncarbonsäure C 16 H le 7 2 ). B* Aus dem 
Pentamethylderivat der Purpurogalloncarbonsäure beim Digerieren mit alkoh. Kalilauge 
und Neutralisieren der mit Wasser verd. Lösung (A. G. P., F. M. P., Soc. 93, 1 193). — Farblose 
Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 166—167°. — Gibt mit Jodwasserstoffsäure Purpuro- 
galloncarbonsäure. 

Pentamethylderivat der Purpurogalloncarbonsäure Ci 7 H 18 0j 2 ). B. Aus 
Purpurogalloncarbonsäure, Dimethylsulfat und konz. Kalilauge (A, G. P., F. M. P., Soc. 93, 
1193). — Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 110—111°. 

Anhydroacetylpurpurogalloncarbonsäure C^HmO^ 2 ). B. Man setzt einige 
Tropfen Pyridin zur siedenden Mischung von 1 g Purpurogalloncarbonsäure und 10 ccm 
Essigsäureanhydrid und digeriert noch einige Minuten (Ä. G. P., F. M. P., Soc. 83, 1191). 
— Farblose Nadeln (aus Benzol -f Nitrobenzol). F: 236—238" (unter Aufschäumen). — 
Bei der Hydrolyse entsteht Purpurogalloncarbonsäure. 

Salitannol C^H^O?. B. Bei der Kondensation molekularer Mengen Salicylsäure 
und Gallussäure in Gegenwart von P0C1 S (Doebneb, D. R. P. 94281 ; FrtU. 4, 1235; G. 1898 I, 
229). — Weißes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform und Benzol, 
kaum löslich in Alkohol. Schmilzt bei 210° unter Zersetzung. Wird durch Alkalicarbonate 
in der Kalte nicht, durch Ätzalkali sehr leicht gelöst, aus dieser Lösung durch Säuren wieder 
gefällt. — Verwendung als Antisepticum: D. 

l ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Hbrzjs, M. 31, 799 und A. 421, 247- 

s ) Die Konstitution wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. 1. 1910] von WillstÄtteb, HeiüS, A. 483, 17, aufgeklärt. 
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Verbindung C^H^bC/). B. Bei der Einw. von 12,9 g Acetaldehyd auf 100 g Gallus- 
säure in konz. Schwefelsäure (Kahl, B. 31, 150). — Prismen (aus Alkohol). Löslich in Alkohol 
und Äther. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die durch Nitrosylschwefel- 
säure in Violett überseht. Löslich in Alkalien, und Alkalicarbonateru — Zersetzt sich beim 
Erhitzen» ohne zu schmelzen. 

Verbindung C 2B H 16 O s . B. Beim Versetzen von 20 g Gallussäure in 200 g konz. Schwefel- 
säure mit 6,2 g Benzaldehyd (Kahl, B, 31, 151). — Krystallwarzen (aus 50%iger Essigsaure). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig. Konz 'Schwefelsäure löst mit brauner 
Farbe, die durch Nitrosylschwefelsäure schmutzig rotviolett wird. In Alkalicarbonaten 
schwer löslich, leichter in Ätzalkalien und Ammoniak mit vorübergehend rotbrauner Farbe. 

Verbindung C 17 H 16 11 N 2 . B. Aus Formaldehyd, Harnstoff und Gallussäure in alkoh, 
Lösung in Gegenwart von Salzsäure (Voswitckel, D. R. P. 171788; G. 190611, 469). — 
Nüdelchen. Zersetzt sich gegen 210°. In Alkohol schwer löslich, in Wasser fast unlöslich; 
leicht löslich in Natriumacetat und Soda. Schmeckt intensiv bitter. — Wird beim Über- 
gießen mit .Wasserstoffsuperoxyd scharlachrot. 

Funktionelle Derivate der Gallussäure, 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppen 

entstanden sind. 

3.4-Dioxy-5-methoxy-benzoesäure, 3 -Methyl äthor-gallus säure C 3 H 3 B = (CH 3 ■ O) 
(HO) 2 C ö H 2 -C0 2 H. B. Aus 5-Amino-4-oxy-3-:methoxy-benzoesäure durch Diazotieren und 
Verkochen der Diazoverbindung (Vogl, M. 20, 395). — Nadeln. F: 199—200° (unkorr.). 
Leicht löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol und Essigester. Die wäßr. Lösung gibt 
mit EisenchloridlÖBung eine bläulichschwarze Färbung, die auf Zusatz von Natriumkarbonat 
zuerst violett, dann bläulichrot wird, — Liefert mit Jodwasserstoffsäure bei 127° Gallussäure 
und CH 3 I. 

3.5-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure, 4-Methyläther-gallussäuro C 3 H 8 6 = (CH a - 0) 
(HO)5,C a H 2 • CO a H. B. Durch Behandlung von 10 g Gallussäure mit 7,5 ccm Dimethylsulfat 
und 4,5 g NaOH in 40—45 ccm Wasser, neben dem zugehörigen Methvlester (CH 3 *0)(HO) 2 
C6H a -C0 2 -CH 3 (S. 484) (Graebe, Hartz, B. 36, 216; Gr., B. 36, 660). Durch Verseifung 
von 4-Methyläther-galIussäure-methylester mit siedender 4%iger Kalilauge (Herzig, Pollak, 
M . 23, 702). — Krystalle (aus Wasserj. Färbt sich bei 230° braun und schmilzt bei 240—342° 
(H., P., M. 23, 703); F: 240° (Gr., M.). Kann hoch über den Schmelzpunkt erhitzt werden, 
ohne Kohlendioxyd abzuspalten, und ist im Vakuum unzersetzt flüchtig (H., P., M. 25, 
502). In heißem Wasser sehr leicht löslich, weniger in kaltem, unlöslich in Chloroform (Gr., 
M.J. Wird durch Eisenchlorid gelbbraun gefärbt (Gr., M.). 

3-Oxy-4.5-dimethoxy-benzoesäure, 3.4-Dimethyläther-gallussäure C 9 H l0 O 6 = 
(CH B -0) 2 (HO)C fl H 2 -00 2 H. B. Durch Verseifung ihres Methylesters, der als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von 4-Methyläther-gallussäure-methylester aus Gallussäuremethylester 
und Diazomethan entsteht (Herzig, Pollae, M. 23, 704). Aus 5-Nitro-veratrumsäure 
durch Austausch von NO B gegen OH (ZitfCKE, Francke, A. 293, 191). — Nadeln (aus 
Eisessig oder Wasser). F: 189—192° (unkorr.) (H., P., M. 23, 704). Im Vakuum unzersetzt 
flüchtig; kann sehr hoch über den Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne Kohlendioxyd 
abzuspalten (H., P„ M. 25, 502). 

4-Oxy-3,5 -dimethoxy-ben3oesäure,3.5-Dijnethyläther'gallussäure,Syringasäure 
CbHjqOs = (CHg-O^HOjCgHü'COjH. B. Bildet sich aus einem (nicht näher untersuchten) 
Bestandteil der Rinde von Rhamnus Purshiana (Cascararinde) beim Behandeln mit Säuren 
( Jowett, C. 1905 1, 388). Bei der Hydrolyse eines Extraktes der Rinde von Robinia 
Pseudacacia L. mit HCl (Power, Pharmaceu*. Journ. [4] 13, 277, 279; C. 1901 II, 725). 
Durch Erhitzen von Trimethyläthergallussäure (S. 481) mit konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf Wasserbadtemperatur (Graebe, Martz, B. 36, 216) oder besser mit 48%iger Brom- 
wasserst offsäure im offenen Gefäß auf 100° (Gr., Ma., A. 340, 220). Beim Behandeln von 
Glykosyringasäure (Syst. No. 4776) mit Emulsin oder mit verd. Schwefelsäure (Körner, 
G. 18, 215). Acetylsyringasaure (S. 482) entsteht durch Oxydation der 3,5-Dimethoxy-4-acet- 
oxy-zimtsäure (S. 509) mit KMn0 4 ; man verseift mit kochendem Barytwasser (Gadamer, 
B. 30, 2332; Ar. 235, 571). — Nadeln (aus Wasser oder Äther). F: 198-199° (korr.) (Pow.), 
202° (K.), 204° (korr.) (Gr., Ma., A. 340, 220), 206° (korr.) ( Jow.). Sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser, ziemLch löslich in Alkohol, mäßig in Äther (K.) und Chloroform (Pow.). Wird durch 
FeCl & rotbraun gefärbt (K.). — Beim Erhitzen der Säure oder ihres Bariumsalzes auf 225° 
bis 230° entsteht 2-Oxy-l.3-dimethoxy-benzol (K.). Liefert bei der Oxydation mit Na a Cr 2 O r + 
H a SQ 4 2.6-Dimethoxy-chinon (Bd. VIII, S. 385) (Gr., Ma„ A. 340, 221). Beim Behandeln 
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mit Natriummethylat und Methyljodid bildet sich Trimethyläthergallussäureuiethylester 
(K.1. Beim Kochen mit entwässertem Natriumacetat und Essigsäureanhydrid am Rückfluß- 
kühler entsteht Acetylsyringasäure (S. 482) (Ga., Ar 235, 572). — Ba(C B H 9 5 ) 2 -f 3 H 2 0. 
Quadratische Tafeln (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser über H 2 S0 4 (K.). 

3.4.5-Trimethoxy-benzoesäxir6, ÜMmethyläthergaHussäure C^jH^Og — (CH s *0) 3 
C 6 H 2 -C0 3 H. F. und B. Trimethyläthergallussäure erhält man aus dem wasserlöslichen 
Anteil des alkoh. Extraktes der Binde von Prunus virginiana beim Ausziehen mit Äther 
(Power, Moore, Soc. 95, 253). I>urch Behandeln von 1 Mol.- Gew. Gallussäure mit 5 Mol.- 
Gew. NaOH, gelöst in Wasser, und 5 Mal. -Gew. Dimethylsulfat und Verseifung des ent- 
standenen Esters durch Kochen unter Zusatz von NaOH (Graebe, Martz, A. 340, 219). 
Bei der Einw. von Dimethylsulfat und überschüssiger 2Ö%iger Kalilauge auf eine Lösung 
von Gallussäure in Methylalkohol (Perkdt, Weizmann, Soc. 89» 1665). Beim Kochen des 
Trimethyläthergallussäureamids (S. 488) mit wäßr. Natronlauge (Marx, A. 263, 251). Bei 
der Oxydation von 3.4.5-Trimethoxy-phenylessigsäure (S. 492) oder von 3.4.5-Trimethoxy- 
1-methyl-benzol (Bd. VI, S. 1112) mit verd. Kaliumpermanganatlösuiig (de Laibe, Tiemanx, 
B. 20, 2019). Durch Verseifen des Trimethyläthergallussauremethylesters (Körker, (?. 18, 
216) mit alkoh. Kali (Will, B. 21, 2022; Herzig, Pollak, M. 25, 511). Neben kleinen 
Mengen einer bei 177° schmelzenden Verbindung bei der Oxydation von Mezcalin C u H 17 O s N 
(Syst. No. 4790) mit 4°/ iger KMn0 4 -Lösung (Heffter, B. 34, 3008). Durch Kochen von 2 g 
3.4.5-Trimethoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, S. 1120) mit 9 g KMn0 4 in Wasser (^iLh, B. 
21, 2025). Bei der Oxydation von Isoelemicin (Ed. VI, S. 1130) mit KMn0 4 in Aceton (Semm- 
ler, B. 41, 1771, 1919, 2187). Beim Behandeln von 3.4.5-Trimethoxy-zimtsäure (S. 509) 
mit alkal. Permanganatlösung bei 60—65° (Gadameh, Ar. 235, 110; B. 30, 2331). Neben 
3.4.5-Trimethoxy-benzaldehya bei derEinw. von Soda undCyankalium auf eine alkoh. Lösung 
von 3.4.a.3 / .4'.5'-Hexamethoxy-benzil (Bd. VIII, O -GH 3 

S. 565} (Heffter, Capellmann, B, 38, 3637). > — 

Durch Einw, von alkoh. Kalilauge auf Myricetin- CH 3 ■ O r^^—0 C ^ y CH, 

pentamethyläther (s. nebenstehende Formel) I I qq C-O-CH n ptt 

( Syst. No. 2569) bei 170°, neben anderen Produk- ^ B u-om, 

ten (Perkin, Soc. 81, 205). Durch Oxydation 0H 

der Fraktion vom Siedepunkt 277—283° des Petersilienöls (Syst. No. 4728) mit alkal. Kalium- 
permanganatlösuiig, neben anderen Produkten (Bignami, Testoni, G. 30 1, 247). 

Nadeln (aus Wasser). Monoklin (Fock, Z. Kr. 17, 587 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 506). F : 167° 
(Will;Ga.), 168°(K.;Bi.,Te.;Hef.), 167— 169°(Pow., Mo.; Her., Poll.), 168 — 170° (Marx), 
169° (Se., B. 41, 1771). Kp 10 : 225—227° (Se.). Bei vorsichtigem Erwärmen ohne Zersetzung 
destillierbar (K). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, sehr wenig in Wasser 
(Hef.). — Gibt bei längerem Erhitzen auf ca. 215° Trimethyläthergallussäuremethylester 
neben anderen Produkten (Pollak, Feldschabek, M. 29, 151). Bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes entsteht ebenfalls Trimethyläthergallussäuremethylester, daneben wenig 
Pyrogalloltrimethyläther (Arnstein, M> 15, 296, 297; vgl. K.). Durch Erhitzen mit konz. 
Salzsäure im geschlossenen Rohr auf Wasserbadtemperatur (Gr., Martz, B. 36, 216) oder 
besser mit 48°/ iger Bromwasserstoffsäure im offenen Gefäß auf 100° (Gr., Hartz, A. 340, 
220) wird Syringasäure (S. 480) gebildet. Wird von Jodwasserstoffsäure in Gallussäure über- 
geführt (Hef.). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol wird 3-Metboxy-benzoesäure 
gebildet (Se., B. 41, 1772). Beim Eingießen einer essigsauren Lösung in überschüssiges Brom- 
wasser entsteht Trimethylätherdihromgallussäure (de Laike, Tiemasn, B. 28, 2023). Gibt 
mit Salpetersäure in Eisessiglösung 5-Nitro-pyrogallol-trimethyläther (Bd. VI, S. 1086) 
(Schiffer, B. 25, 725, 727). Beim Erhitzen mit PC1 5 (Per., Wei.) in Schwefelkohlenstoff 
(v. Kostakeoki, Tambor, B. 39, 4024) oder in Benzol (Graebe, Suter, A. 340, 223) wird 
Trimethyläthergallussäurechlorid (S. 487) gebildet. Beim Erhitzen mit der gleichen Menge 
Bleirhodanid entsteht Trimethyläthergallussaurenitril (S. 488) (Hef., Cap.). 

Kaliumsalz. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (K.). — Cu(C 10 H u O,,) a . 
Blaugrüne Nädelchen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Hef.). — AgC^HnOg- 
Nädelchen. Leicht lÖBlich in Wasser und Alkohol (Hef.). Zersetzt sich bei 233° (Se., B. 4L 
1772). - CafCuHüO^. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Hef.). — Ca(C lfl H u 5 ) a 4- 
17a H 2 0. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser (A.). — Ba(C 10 H u 5 ) 2 + 6 H 2 0. Triklin 
pinakoidal (Boeris, Z. Kr. 20, 613; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 506). 

3.4.5-Triäthoxy-benzoesäure, Triäthyläthergallussäure C 13 H 1B s = (C 4 H 5 -0) a 
C 8 H 2 -C0 2 H. B. Der entsprechende Äthylester (S* 485) entsteht durch Kochen von 10 g 
entwässertem Gallussäureäthylester mit 8,5 g KOH und 23,6 g Äthyljodid in alkoh. Lösung; 
man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Will, Albrecht, B. 17, 2099). Durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf Myricetin- hexaäthyläther (Syst. No. 2569) bei 170° (Pekkiji, Soc, 81, 
206). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112° <Wi., A.), 111 — 112° (P.). Schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Alkohol (Wl,, A.), — Bei der Einw. von 2 Mol. -Gew. Brom 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 31 
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in siedendem Chloroform erhält man Triäthylätherdibromgallussäure (S. 490} (Schiffer, 
B. 25, 722). Bei der Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,48) in Eisessig unter Kühlung 
entsteht 5-Nitro-pyrogalloLtriäthyläther (Bd. VI, S. 1086) (Schi.). Durch Erhitzen mit Ätz- 
alkalien oder Erdalkalien in wäßr. oder alkoh. Lösung unter Druck bildet sich 2-Oxy-1.3-di- 
äthoxy-benzol (Bd. VI, S. 1082) (Basier Chem. Fabr., D. R. F. 162658; 0. 1906 II, 1061). 
— AgC 13 H 17 5 . Kryatalle (aus Wasser). Schmilzt bei ea. 200° unter Zersetzung in C0 2 und 
Pvrogalloltriäthyläther ; wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (Wi., A.), — 
B*a(C 1B H 17 O s ) 2 . Krystalle. In Wasser leicht löslich (Wi. s A.). 

GlykoBido-syringasaure, Glykosyringasäure C 15 H 2u O 10 = (C 6 H u 5 • 0)(CH 3 * 0) 2 C 6 H 2 * 
C0 2 H b, bei Syringin, Syst. No. 4776. 

3.5-I>imethoxy-4-aeetoxy-beiizoesäure, Aeetylsyrmgasäure C^jH^Og = (CH 3 * 
CO ■ 0) (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 ■ C0 2 H. !?„ Beim Kochen von Syringasäure mit entwässertem 
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid unter Rückfluß (Gadamer, Ar. 285, 572). Bei der 
Oxvdation von 3.5-Dimethoxy-4-acetoxy-zimtaäure (S. 509) mit KMn0 4 (G., B. 30, 2332; 
Ar'. 235, 571). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 181^183°. 

Diaeetylgallussäure C n H 10 7 = (CH 3 -CO-0) 3 (HO)C e H 2 *C0 2 H. B. Aus Triacetyl- 
gallussäure (s, u.) und 3 Mol.-Gew. Ammoniak in Alkohol in der Kalte (Nierenstein, B. 43 
[1910], 1689). — Nadeln (aus Toluol). F: 174—176°, Färbt sich mit FeCL, dunkelgrün und 
mit KCN allmählich rot. 

3.4.5-Triacetoxy-bönzoesäure, Triacetylgallus säure C j3 H l2 O a = (CH 3 -CO-0) 3 C 6 H 2 - 
C0 2 H. B. Bei mehrstündigem Kochen von Gallussäure mit Acetylchlorid oder Essigsäure- 
anhydrid (Schiff, A. 163, 210; vgl. Nachbaur, J. 1867, 312; Bötttnger, B. 17, 1503 ; Sisley, 
Bl. [3] 11, 565). Aus Gallussäure und Essig säureanhydrid in Gegenwart von C&mphersulfon- 
säure (Syst. No. 1572) (Reychler, C. 19081, 1042). — Krystalle (aus Alkohol). F: 170* 
(Na.), 169—170° (R.), 165-166° (Bö.). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Na.) und Essigester 
(Bö.), schwer in Wasser (Na.; Bö.). Löslich in Soda (Bö.). —Gibt mit 3 Mol.-Gew. Ammoniak 
in Alkohol in der Kälte Diacetylgalhissäure (s, o.) (Nierenstein, B. 43, 1689), — Nimmt im 
Gegensatz zu der Gallussäure bei Behandlung mit Hübls Reagens (Jodquecksilberchlorid) 
kein Jod auf (Bö., CA. Z. 21, 57). — Wismutsalz. Krystalle (Causse, BL [3] 9, 706). 

3.4.5-Tribenzoyloxy-benzoesäure, Tribenzoylgallus säure C 28 H 18 s == (C ft H 5 *CO p 
0) 3 C 6 H 2 -C0 2 H. B. Aus Gallussäure, Benzoylchlorid und Pyridin (Einhorn, Hollandt, 
A. 301, 110; vgl. Schiff, A. 163, 212) oder Natronlauge (Landshoff & Meyer, D. R. P, 
93942; Frdl. 4, 1236) in der Kälte. - Nädelchen (aus Alkohol). F: 191 — 192° (E., H.), 186° 
(L. & M.). Unlöslich in W T asser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, schwerer in kaltem, 
mäßig löslich in heißem Benzol (L. & M.); löslich in Alkalien (E., H.). Physiologische Wirkung: 
L. & M. 

3 .0 5 -Diearbomethoxy-galliissäure, &alluBBäure-0 3 .0 B -bis-earbonsäuremethyl- 
ester C n H 10 O ft = (CHa'O'CO'OyHOlCsHa-COaH 1 ). B. Bei einstündigem Stehen einer 
Lösung von 20 g Tricarbomethoxygallussäuxe (s. u.) in 116,3 ccm n-Natronlauge in einer 
Wasserstoffatmosphäre bei 20° (E. Fischer, B. 41, 2885). — Krystalle (aus Wasser). F: 160° 
(korr.). Leicht löslich in kaltem Äther, Alkohol, Aceton, Essigester, sehr wenig in Chloro- 
form und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Die wäßr. Lösung färbt sich durch Eisenchlorid 
dunkelgrün. — Gibt mit Tricarbomethoxygalloylchlorid in Äther in Gegenwart von NaOH 
ein Produkt, das beim Verseifen mit verd. Ammoniak (unter Umlagcrung) 2 ) m- Digallussäure 
<S. 486) liefert. 

Tricarbomethoxy-gallusaäure, Galliissäiixe-0 3 .0 4 .0 & -tris-carbonsäuremethyl- 

BSter C^HjgOn = (CH 3 0-C0-O) 3 C G H 2 'C0 a H. B. Aus Gallussäure, 2 n-Natronlauge und 
Chlorameisensäuremethylester im Wasserstoffstrom unter Kühlung (E. Fischer, B. 41, 
2882). — Nädelchen (aus Wasser). Sintert bei ca. 130° und schmilzt bei 136—141° (korr.). 
Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, Äther und in heißem Benzol, 
löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl s keine 
Färbung. — Gibt bei der Verseifung mit 2 Mol.-Gew. NaOH bei 20° in einer Wasserstoff at Bio- 
sphäre 3 .0 5 -Dicarbomethoxy-gallusaäure (s. o.). Bei der Verseifung mit siedender wäßr. 



l ) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeit von E. Fischer {A. 389, 199) wird die Stellung der Carbomethoxygruppen 
bewiesen. 

a ) Vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von E. Fischer, Bekgjiaxn, Lipschitz, B. 51, 45. 
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Salzsäure, mit 5 Mol. -Gew. NaOH bei Zimmertemperatur oder mit überschüssiger Sodalösung 
bei 20— 25°, sowie mit NH 3 bei 22° entsteht Gallussäure. Mit PCI 5 entsteht Tricarbometh- ^ 

oxygalloylchlorid (S. 487). Liefert mit Pyridin ein in Wasser leicht lösliches Salz, das durch Jr 

einen Überschuß von Pyridin unter C0 2 -Entwicklung zersetzt wird, ^r 

Tricarbäthoxy-gallussäure , Gallussäure -0 3 .0 4 .0 5 -tris- carbonsäur eäthylester 
C 16 H 18 O u = (CgHjj-O-CO-OJaCßHa-COaH. B. Analog der TricarbomethoxygaUussäure 
(S. 482) (E. Äscher, B. 41, 2884). — Blättchen (aus Methylalkohol + Wasser). F: 96—97° 
(korr.). Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, löslich in heißem 
Ligroin. 



SohwefelsäTire-mono-[5.e-dloxy-3-oarboxy-phenylester], 5.6-Dioxy-3-carboxy--j^ 
phenylsehwefelaäure C 7 H 8 8 S = (HO'S0 2 -0)(HO) 2 C 6 H a -C0 2 H.*' B. Man erhält dafcj^ 
Kaliumsalz K 2 C 7 H 4 8 S durch Versetzen einer konz. alkal. Lösung von Gallussäure mit 
KjSjOj (Baumann, B. 11, 1916). — K 2 C 7 H 4 8 S. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid eine blaugrüne Färbung. 

b) Derivate der Gallussäure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe 
bezw. durch Veränderung der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe^ 

entstanden sind. 

Gallussäuremethylester C fi H 8 0; — (HO) 3 C e H 2 -C0 2 'CH-,. V. und B. Gallussäure- 
methylester wird gewonnen aus den Früchten von Caesalpinia brevifolia (Algarobilla) durch 
Extraktion mit heißem Wasser (Nierenstein, C. 1905 II, 527). — Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Gallussäure (Will, B. 21, 2022; Hamburg, 
M . 19, 594). Durch Einw. von SOCL auf Gallussäure und Behandeln des erhaltenen Produktes 
mit Methylalkohol (H. Meyer, M. 22, 432). — Darst. Eine Mischung von 40 kg kristalli- 
sierter Gallussäure, 80 kg Methylalkohol und 4 kg konz. Schwefelsäure oder von 40 kg Tannin 
(Syst. No. 4776), 80 kg Methylalkohol und 12 kg konz. Schwefelsäure wird 8 — 10 Stdn. im 
Sieden erhalten, 12 Stdn. stehen gelassen, darauf der Methylalkohol abdestilliert, der Rück- 
stand mit 50 1 kaltem Wasser vermischt, abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
(Kern & Sandoz, D. R. P. 45786; Frdl. 2, 167). — Kristallisiert aus Methylalkohol frei von 
Lösungsmitteln (K. & Sand.), aus Wasser je nach den Bedingungen wasserfrei oder in wasser- 
haltigen Nadeln (Mazzara, G. 31 II, 350), die bei 100-110° (K. & Sand.), 120° (Maz.) ihr 
Krystallwasser verlieren. Monoklin prismatisch (Duparc, Le Royer, Arch. Sc. pki/s. et nat. 
Geneve [3] 21, 324; Z. Kr. 20, 268; Sansoni, Z. Kr. 20, 594; vgl Qrolh, CA. Kr. 4, 502). 
Schmilzt wasserfrei bei 198-199° (Maz.), 202" (K. & Sand.). Leicht löslich in Alkohol (Will) ; 
1 1 Wasser von 23° löst 10,68 g (Mazzara, Guarntert, G. 31 II, 185). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 801,3 Cal„ bei konstantem Vol. : 802,4 Cal. ( Stohmann, Kleber, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 346). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3xl0" 8 
(Coppadoro, Q. 32 I, 562). Gibt mit Eisensalzen in wäßr. Lösung eine dunkelgrüne Färbung 
{Maz.). — Gibt in ammoniakalischer Lösung mit Luftsauerstoff Ellagsäure (Syst. No. 2843) 
(Herzig, Pollak, M. 29, 279). Beim Behandeln mit 1 Mol. -Gew. Sulfuryichlorid entsteht 
ChlorgalluBsäuremethylester, mit 2 Mol. -Gew. Sulfuryichlorid Dichlorgallussäuremethyl- 
ester (Maz., Gu., Q. 31 II, 185, 188). Bei der Einw. von 2 Mol.- Gew. Brom (BlETRix,tBZ. 
[3] 7, 625) in essigsaurer Lösung (Guarnieri, G. 31 II, 359) entsteht Dibromgallussäure- 
methylester. Gibt beim Erhitzen mit bei 200° entwässerter siruposer Phosphorsäure CO s , 
Pyrogallol und wahrscheinlich seine MethylätRer (Raikow, Tischkow, Ch.Z. 29, 1271). 
Reagiert mit Diazomethan in Äther "unter Bildung von 4-Methyläther-gallussäure-methyl- 
ester (S. 484) und eines Öles, das beim Verseifen als Hauptprodukt 3.4-Dimethyläther-gaIlus- 
säure (S. 480) liefert (Her., Pollak, M. 23, 702). Bei der Einw. der äquivalenten Menge 
Benzoylchlorid in Pyridinlösung entsteht Tribenzoylgallussäuremethylester {Einhorn, 
Hollandt, A. 301, 110). Reagiert mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin unter Bildung 
des Farbsalzes C 1G H a& 5 N a Cl (Prune), dem als Leuko- 
verbindung der 1.2-Dioxy-7-dimethylamino-phenoxazin- 
carbonsäure-(4)-methylester C 1B H 14 5 N 2 _.(s. nebenstehende 
Formel) (Syst. No. 4386) entspricht (K. & Sand.). Konden- (CH 3 ) S N- 
sation mit p-Nitroso-monoalkylanilin zu Farbstoffen der 
Gallocyaninreihe: Durand, * Hugüentn & Co., D. R. P. 

201906; C. 1908 II, 1309. Sulfonierte Farbstoffe der Gallocyaninreihe entstehen bei der 
Kondensation mit Dialkylaminoazobenzolsulfonsäuren (Du., Hu. & Co., D. R. JP. 80434; 
Frdl. 4, 490). Verwendung zur Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser: Höchster Farbw., 
D. R. P. 162625; C. 1905 II, 1058. — Gallussäuremethylester erzeugt schon mit wesentlich 
verdünnterer Leimlösung eine Fällung als die freie Gallussäure (vgl. Freudenberg, Die Chemie 
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der natürlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 13). — HO- SbC 3 H 6 5 . Krystalle. Unlöslich 
in Wasser, sehr wenig löslich in Alkalien (Catjsse, A. eh. [7] 14, 557). — ClSbC s H s 5 . 
Krystalle (Cattsse). — (HO) a BiC 8 H 7 B . Citronengelber Niederschlag; unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Äther (Bi&trix, Bl. [3] 9, 692), — Verbindung mit Dimethylamin. F: 16-1° 
(Bayer & Co., D. R.P. 141101; C, 19031, 1058). 

3.5-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure-methylester, 4-Methyläther-gallussäure- 

methylester C 9 H l0 O 5 ^(CH 3 -O)(H0)2C 6 H 2 -CO 2 -CH 2 . B. Neben 4- Methyläther. gallussäure 
bei der Behandlung von 10 g Gallussäure und 4,5 g NaOH, gelöst in 40—50 com Wasser, 
mit 7,5 com Dimethylsulfat (Graebe, Martz, B. 38, 216; Gr., B. 36, 660). Aua Gallussäure- 
methylester und Diazomethan in Äther, neben anderen Produkten (Herzig, Pollak, M. 23, 
702). — Nadeln (aus Wasser oder aus CHC1 3 + Ligroin). F: 143—146° (unkorr.) (H., P.), 
147,5° (G. f M.). Löslich in heißem Benzol (H., P.) und in CHC1 3 (G., M.). — Liefert bei wieder- 
holter Behandlung mit Diazomethan fast nur Trimethyläthergallussäuremethylester (s. u.) 
(H., P., M. 25, 511). 

3-Oxy-4.5-dimethoxy-benzoesäiire-methylester, 3.4-Dimethyläther-gaUuasäure- 
methylester C 10 H la 5 ~ (CH 3 *0) 2 (HO)C 6 H a -CÖ 2 -CH 3 . B. Beim Sättigen einer Lösung 
von 3. 4-Dimethyläther gallussäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Zincke, Francke, 

A. 293, 192; Herzig, Pollak, M. 25, 519/. — Krystalle (aus Alkohol). F: 81—83° (H., 
P., B. 38, 660), 81—83° (unkorr.) (H., P., M. 25, 519), 84° (Körner bei, Graebe. Hartz, 

B. 36, 217). — Liefert beim Verseifen 3.4-Diraethyläther-gailussäure (H„ P., M. 25, 519). 

4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoesäure-methyleater, 3.5-Dimeth.yläther-galluBSäure- 
methylester, Syringaaäuremethylester C lfi H 12 5 = ((TH 3 *0) 2 (HO)C 6 H 2 -C0 2 -CH s . B. Aus 
Syringasäure (S. 480), Methylalkohol und HCl (Graebe, Martz, B. 38, 217). — Nadeln 
mit 1 H 2 (aus Wasser) (Gr., Ma.). Monoklin prismatisch (Sansont, Z. Kr. 20. 594; vel. 
Groth, Ck. Kr. 4, 506). Schmilzt wasserhaltig bei 83—84° (Gr., Ma,), 83,5° (Körner, 67. 18. 
216), wasserfrei bei 107° (Gr., Ma.). Verliert'das Krystallwasser über H 2 S0 4 (K.; Gr., Ma.). 
Leicht löslich in heißem Wasser (K.). 

3.4.5-Trimetnoxy-benzoesäure-methylester, TrimetfoyläthergallusBäure-methyl- 
ester C u H 14 5 ^ (CH 3 ■ 0) 3 C 6 H 2 • C0 2 - CH S . B. Beim Schütteln von 20 g Gallussäure in 100 cem 
konz. Natronlauge und 90 g Wasser mit 130 g Dimethylsulfat (Semmler, B. 41, 3774). Bei der 
Einw. von Methyljodid und Natriummethylat auf Syringasäure (S. 480) (Körner, G. 18, 
216). Aus trimethyläthergallussaurem SilbeT und CH 3 I (S., B. 41, 1772). Durch längeres 
Erhitzen von Trimethyläthergallussäure auf ca. 215° t neben anderen Produkten (Pollak, 
Feldschabek, M. 29, 151). Neben wenig Pyrogalloltrimethyläther bei der trocknen Destil- 
lation des trimethyläthergallussauren Calciums (S. 481) (Arnstein, M. 15, 296, 297). Beim 
Behandeln des Gallussäuremethylesters in methylalkoholischer Lösung mit 1 Tl. KOH 
und 3 Tln. Methyljodid (Will, B. 21, 2022; Hamburg, M. 19, 595). Aus 4-Methyl- 
äther-gallnssäure-metbylester (s. o.) durch wiederholte Behandlung mit Diazomethan (Herzig, 
Pollak, M* 25, 511). Aus 3.4-Dimethyläth.er-gallussäure-methylester durch Kochen mit 
Methyljodid und Kalilauge (Zincke, Francke, A. 293, 192). — Krystalle (aus 50°/o*g em 
Alkohol), Nadeln (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 20, 595; vgl. Groih, 
Ch.Kr. 4, 507). F: 81° (Will; Pol., Fe.; A.), 80-82° (unkorr.) (Her., Pol.), 82,5° (K.), 
84° (S-; Power, Moore, Soc. 95, 254). Kp: 274-275° (Will); Kp 10 : 166—167° (S.). Mit 
Wasserdampf flüchtig (Pow., Mo.). Unlöslich in kalter verd. Natronlauge (Will). — 
Durch Einw. von 10 g Brom auf 13 g Trimethyläthergalluasäuremethylester in CC1 4 entsteht 
Trimethylätherbromgallussäuremethylester (Ham.). Bei der Behandlung mit einer mit 
salpetriger Säure gesättigten Salpetersäure (D: 1 } 43) in Essigsäureanhydrid unter Kühlung 
bildet sich TrimethyläthemitrogaÜussäuremethylester (Ham,). Durch Erhitzen mit Ätzalkalien 
oder Erdalkalien in wäßr. oder alkoh. Lösung unter Druck wird 2-Oxy-1.3-dimethoxy-benzol 
(Bd. VI, S. 1081) erhalten (Basler Chem. Fabr., D. B.P. 162658; C. 1905 II, 1061). 

3.4.5-Tribenaoyloxy-benaoesäure-methylester, Tribenzoyl-gallussäure-methyl- 
ester C 29 H 20 Og = (C 6 H 6 -CO-0) 3 C e H a -C0 2 -CH 3 . B. Bei der Behandlung von Gallussäure- 
methylester in Pyridinlösung mit Benzoylchlorid (Einhorn, Hollandt, A, 301, 110). — 
Warzenförmige Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 139°. 

Gallussäureäthyleater CaHi^Og ,_ = (HO) 3 C 6 H a -C0 2 -C 2 H 5 . B. Man sättigt die Lösung 
von 1 Tl. Gallussäure in 4 Tln. 86%igem Alkohol mit Chlorwasserstoff {Grimaux, Bl. [2] 
2, 94; J. 1864, 404), verdampft die Lösung bei 70° bis zur beginnenden Dickflüssigkeit und 
gibt dann kalkfreies Bariumcarbonat hinzu; die festgewordene Masse zieht man mit absol. 
Äther aus (Schiff, A> 163, 217). Beim Kochen von Gallussäure mit Alkohol unter Zusatz 
von Kaliumpyrosulfat oder Schwefelsäure (Bogojawlenski, Narbutt, B. 38, 3349, 3351). 
— Krystalljsiert aus Wasser in Prismen mit 2% H 2 0, die bei 100° entweichen; aus Chloro- 
form ohne Solvens in Nadeln (Ernst, Zwenger, A. 159, 28). Monoklin prismatisch (v. Lang, 
Sitzwngsber. K, Akad. Wiss. Wien 102 IIa, 868; Z. Kr, 25, 523; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 502). 
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Schmilzt krystalrwasserhaltig bei raschem Erhitzen bei ca.. 90° (Er., Zw.), wasserfrei bei 141° 
(Em, B. 11, 1882), 147° (H. Meyer, Jf . 22, 432), 150° (Es., Zw.), 154—155° (korr.) (E. Fischer, 
B. 42, 1022), 155° (aus Wasser umkrystallisiert nnd entwässert) (Makzaba, Q. 81 II, 355), 
158° (Gr.), -158° (aus Benaol umkrystallisiert) (Ma,), Läßt sieb, bei vorsichtigem Erhitzen 
in Nadeln sublimieren (Er., Zw.)- Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol 
und Äther (G.; Er., Zw.), sehr wenig in kochendem Chloroform (Es., Zw.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,0x 10 8 (Coppadoro, G. 32 1, 562), Gibt mitFerrisalzen 
eine tiefblaue Färbung; Gold- und Silbersalze werden schon in der Kälte reduziert (Er., 
Zw.). — Bei der trocknen Destination bei 200—250° entstehen Alkohol, Pyrogallol und 
1.2,3.5,6,7-Hexaoxy-antraachinon (Bd. VIII, S. 567) (Sch.; vgl. G.). Gibt beim Erwärmen 
mit einer Lösung überschüssigen Natriumearbonats (Er., Zw. ; Sch.) oder in ammoniakalischer 
Lösung mit Luftsauerstoff Ellagsäure (Syst. No. 2843) (Herzig, Pollak, M. 29, 277). Beim 
Behandeln mit 1 Mol. -Gew. Sulfurylchlorid entsteht Chlorgallussaureäthylester (S. 489) 
(Mazzara, Güarnieri, G. 31 II, 187), mit 2 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid DicHorgallussäure- 
äthylester (Mazzaea, Gvaizniebx, G. 31 1, 466). Bei der Einw. von Brom (Bi&trix, Bl. [3] 7, 
623) in Eisessig { Guarmteri, G. 31 II, 357) entsteht Dibromgallussäureäthylester. Beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bilden sich Alkohol und 1.2.3. 5.6. 7-Hexaoxy-anthrachinon 
(Sch,)* Gibt mit Dimethylsulfat und Alkali (Pollak, Feldscharek, M. 29, 145) in wenig 
Alkohol (v. Kostakecki, Plattner, B. 35, 2544) TrimethyläthergaUussäureäthylester. Beim 
Kochen mit Äthyljodid und KOH in alkoh. Lösung wird Triäthyläthergallussäureäthylester 
erhalten (Will, Albrecht, B. 17, 2099). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid erhält man 
Triacetylgallussäureäthylester (Sch.; Power, Shedüen, Soc. 81, 74). Reagiert mit Chlor- 
ameisensäureäthylester und Natriumalkoholat unter Bildung von Monocarbäthoxygallus- 
säureäthylester (s. u.) (Deechsel, Möller, J. <pr. [2] 17, 164; vgl. E. Fischer, B. 41, 2875, 
2884). — NaC 9 H 9 5 + C 9 H 1(> 5 , B. Man übersättigt eine wäßr. Lösung von Gallussäure- 
äthylester mit einer kalten konzentrierten Natriumdicarbonatlösung (ER., Zw.). Krystalle. 
Kaum löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem. Scheidet beim Erhitzen mit Wasser 
ellags&ures Natrium NaC 14 H 5 O fl aus. — Pb 3 (t 1 # H 7 5 ) 2 (bei 100°). Pulveriger Niederschlag 
(Sch., A. 163, 215). — Verbindung mit Dimethylamin. Schmilzt, aus wäßr. Lösung 
erhalten, bei 79", nach dem "Umkrystallisieren aus Alkohol wasserfrei bei 122° (unscharf) 
(Bayer & Co., D. K. P. 141101; C. 19031, 1058). 

3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure-äthylester, Trim ethyläthergallussäure- äthyl- 
ester C la H 1B 5 =(CH 3 'Ü) 3 C e H2'CO a -C 2 H B . B. BeiderEinw. von Dimethylsulfat und Alkali 
auf Gallussäureäthylester (Pollak, Feldschaeek, M. 29, 145) in wenig Alkohol (v. Kosta- 
sECKi, Plattner, B. 35, 2544). — Blätter (aus verd. Alkohol). F: 53 — 57° (unkorr.) (Pol., 
Fe.). Unlöslich in Wasser (Pol., Fe.). — Gibt heim Behandeln mit einer mit salpetriger 
Säure gesättigten Salpetersäure (D: 1,43) in Essigsäureanhydrid Trimethyläthernitrogallus- 
säureäthylester (S. 491) (Pol., Fe.). 

3.4.5-Triäthoxy-beneoesäure-äthylester, Triäthyläthergallussaure-äthylester 
C 15 H 23 5 — (C 2 H 5 -0) 3 C 6 H 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Kochen von 10 g wasserfreiem Gallussäure- 
äthylester mit 8 t 5 g KOH und 23,6 g Äthyljodid in alkoh. Lösung (Will, Albrecht, B. 17, 
2099). — Nadeln (aus AlkohoJ durch Wasser). F; 51°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol (W., A.). — Durch Einw. von Salpetersäure in Eisessiglösuhg und Verseifung 
des erhaltenen Produktes mit alkoh. Kali wird Triätbyläthernitrogalhissäure erhalten 
(Schiefer, B. 25, 726). 

3,4.5 - Triacetoxy - benzoesäure - äthylester, Triacetyl-gallussäure - äthylester 
c i5 H ieOs = (CH 3 -CO-0) 3 C a H 2 -C0 2 -C 2 H 5 . ß. Durch Kochen von Gallussäureäthylester 
mit Essigsäureanhydrid (Schiff, A. 163, 215). — Krystaile (aus Essigsäure oder Alkohol). 
F: 133° (Power, Sheddew, Soc. 81, 74). Unlöslich in Wasser (Sem.). — Liefert bei der Nitrie- 
rung je nach den Bedingungen nur Diacetyldinitrogallussäureäthylester oder ein Gemisch 
von Diacetyldinitrogallussäureäthylester und Dinitrogauussäureäthylester (P., Sh.). Beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht 1.2.3,5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Bd. VIII, 
S. 567) (Sem.). 

Monocarbäthoxy-gallussäurö-äthylester, GaUusßäureätnylester-0-[carbonBäure- 
äthylester] C I2 H 14 7 = <C 2 H 5 -0-CO-0)(HO)_ 2 C 6 H 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von 
Gallussäureäthylester mit Chlorameisensäureäthylester und Natrürmalkoholat (Drechsel, 
Möller, J, pr, [2] 17, 164; vgl. E. Fischer, B. 41, 2875, 2884). — Nadeln. F: 116,5°; löslich 
in kochendem Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther (D., M.). 

Triearbomethoxy-galluBBäure-ätäiylester, G-allussäiireäthyle8ter-0 3 .0 4 .0 6 -tris- 
carbonsauremethylester C^H^On = (CH a *OCO*Ö) a C 6 Ha*C0 2 -C a H 5 . B. Bei kurzem 
Aufkochen der Lösung von Tricarbomethoxygalloylcbiorid (S. 487) in Alkohol (E. Fischer, 
B. 42, 1021). — Prismen oder Nadeln (aus Petroläther). F; 86—87° (korr.). Leicht löslich in 
Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, heißem Alkohol und Äther, schwer in Petroläther. 
— Gibt mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge im Wasserstoffstrom Gallussäureäthylester. 
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Gallussäure-d-amylester C la Hi G O ä = (HO) 3 C fl H 2 'CO £ -CH 2 -CH(CH 3 )'C 2 H 5 (Ester des 
reinen linksdrehenden sek.-Butyl-carbinols, Bd. I, S. 386). B. Aus wasserfreier Gallussäure 
und d-Amylalkohol in Gegenwart von HCl (Mc Kenzie, Müller, Sog. 95, 548). — Nadeln 
{aus Chloroform oder Benzol). F: 108-109°. [a]g: +4,0° (in Aceton; e = 10). — Bildet mit 
Gallussäureisoamylester (s, Li.) nicht zu trennende Mischkrystalle. 

Gallussäureisoamylester C^H^Ob = (HO) s C 6 H 2 -C0 2 -CH a -CH 2 -CH(CH 3 ) a (Ester des 
reinen Isobutyloarbinols, Bd.. I, h>. 392). B. Aus wasserfreier Gallussäure und Isoamylalkohol 
in Gegenwart von HCl (Mc Kenzee, Müller, Soc. 95, 547; vgl. Ernst, Zwenger, ,4. 159, 35). 

— Nadeln (aus Wasser), F: 145—146°; sehr wenig löslich in Wasser, schwer in Benzol, Petrol- 
äther, Chloroform, leicht in Alkohol und Äther (Mc K., Mü.). — Bildet mit Gallussaure- 
d-amylester (s. o.) nicht zu trennende Mischkrystalle (Mc K., Mü.). 

Gallussäureacetonylester, Gallacetol C 10 H la O 6 = (HO) a C u H a -CO 3 CH 2 -CO-CH 3 . B. 
Aus Gallussäure in wäßr. Kaliumcarbonatlösung und Chloraceton in Alkohol (Fritsch, 

D. B. P. 73700; Frdl. 3, 970). — Krystalle mit 3 H 2 (aus Wasser); nw 

schmilzt wasserhaltig bei 67°, wasserfrei bei 156° (F., D. R. P. 73700). V ri (CTI , Pj r 

— Liefert beim Eintragen in gekühlte konz. Schwefelsäure 5.6.7-Tri- HO-^Y l 3) \ 

oxy-4-methyl-isoeuniarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2553) HO-L^J^pp, k 

(F., B. 96, 420; D. B. P. 73700). ou u 

QalluBsäure-[4-carboxy-phenyl]-68ter, Galloyl-[p-oxy-benJ20esäure] CuH^Oj = 
(HO) 3 C fi Hj,-CO'0-C G Hj-C0 2 H. B. Durch Schütteln von Tricarbomethoxygalloyl-[p-oxy- 
benzoesäure] (s. u.) mit n-Ammoniak bei Zimmertemperatur unter Luftabschluß (E. Fischer, 
B. 41, 2876, 2888). — Krystallwasserhaltige Tafeln oder Prismen (aus Aceton + Wasser). 
Wird im Vakuum bei 107° wasserfrei und schmilzt gegen 260° (korr.) unter Schäumen und 
Schwarzfärbung. Unlöslich in Petroläther, sehr wenig löslich in heißem Wasser, Benzol, Äther, 
leicht in heißem Essigester, kaltem Alkohol und Aceton. Die alkal. Lösung färbt sich an der 
Luft braun. Gibt mit FeCl 3 und KCN Färbungen ähnlich der Gallussäure. — Beim Erwärmen 
mit n-Natronlauge auf dem Wasserbade entstehen Gallussäure und 4- Oxy -benzoesäure. 

Tricarbomethoxy - gallussänre - [4 - carboxy - phenyl] - ester , Tricarbomethoxy- 
galloyl-[p-oxy-benaoeBäure] C 20 H 18 O i; i = (CH 3 -0-CO-0) 3 C e H a -CO-0-O e H 4 -C0 2 H. B. 
Aus 5 g 4-Oxy-benzoesäure und 10 g Tricarbomethoxygalloylchlorid (S. 487) in 300 cera 
Äther in Gegenwart von 27.6 cem n-Natronlauge unter Kühlung {E. Fischer, B. 41. 2876, 
2888). — Prismen (aus Aceton + Wasser). F: 165° (korr.). Schwer löslich in Äther und heißem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in Essigester und Chloroform, sehr leicht 
in kaltem Aceton. — Liefert bei der Verseifung mit n-Ammoniak unter Luftabschluß bei 
Zimmertemperatur Galioyl-[p-oxy-benzoesäure] (a. o.). 

Gallussäure- [6.8-dioxy-3-earboxy- phenyl] -ester s HO HO OH 

3 -Galloyl-gallussäure > m-Digallussäure 1 ) l4 H l0 O 9 , /-~~\ ^ >'~~"\ 

s. nebenstehende Formel. B. Man läßt auf O 3 .0 5 -Dicarbo- HO-<; ),— -CO-O — \ ) 

methoxy-gallussäure Tricarbomethoxygalloylchlorid in jjq «q tt 

Äther in Gegenwart von NaOH einwirken und verseift a 

das Reaktionsprodukt mit verd. Ammoniak (E. Fischer, B. 41, 2890). Aus Handelstannin 
(Syst. No. 4776) duroh öfteres Behandeln mit Chlorameisensäureäthylester und Verseifen mit 
Pyridin (Nierenstein, B. 43 [1910], 630). — Wasserhaltige Nädelchen {ausAlkohol -f- Wasser) ; 

OH OH 

I HO-/ ~ CQ ~°y \_OH IT HO- y \zS°~°_/ ~ \_OH 

HO ÖH HO a C HO 

schmilzt bei 268—270° unter Gasentwicklung nach vorherigem Sintern; wird bei 110° wasser- 
frei £N.). — Gibt mitFeClg eine schwarzblaue Lösung (NO- Liefert bei der Oxydation mit 
H a O s Luteosäure (Formel I) (Syst. No. 2626) und Ellagsäure (Formel II) (Syst. No. 2843) (NO 3 ). 

a ) Die Auffassung der Digallussäure von E. Fischer als m-Digallussäure ergibt sich aus den 
Arbeiten von E. Fischer, Fretjdenberg, B. 46 [1913], 1117; E. Fibcher, B. 46, 3280; 

E. Fischer, Bergmann, Lipschitz, B. 51 [1918], 45. Die Identifizierung der Digallussäuren von 
E. Fischer und von Nierenstein erfolgte auf Grund der Arheit von Nierenstein, Am. Soc. 47, 
[1925], 846. 

s ) Vgl. hierzu E. Fischer, Freudenbehg, _B f 46 [1913], 1126, 1128; Nierenstein, Am. 
Soc. 47 [1925], 347. 
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Bei der Hydrolyse mit verd, Schwefelsäure entsteht Gallussäure (N.). Gibt mit Essigsäure- 
anhydrid Pentaacetyl-m-digallussäure(s. u.), mit Benzoylchlorid in Pyridin unter Kühlung 
Pentabenzoyl-m-digallussäure und mit Chlorameiaensäureäthylester in alkal. Lösung im 
Wasserstoffstrom Pentacarbäthoxy-m-digalhissäure (N.). Die wäßr. Lösung fällt Leimlösung 
(E. F.; N.). Wird van Hautpulver quantitativ gebunden (N.). 

Über et- und ^-Digallussäure, s. S. 478- 

Pentaaoetyl-m-digallussäure C 24 H 20 Oi 4 = (CH 3 CO-0) 3 C B H 2 COO-C 6 H 2 (OCO- 
CHals'COgH. B. Aus m-Digallussäure und Essigsäureanhydrid (Nierenstein, B. 43, 632). 

— Nädelchen (aus Alkohol + Essigsäure). F: 211—214°. — Gibt beim Erhitzen in Eisessig 
mit Zinkstaub und Essigsäureanhydrid „Hexaacetylleukotannin" (s. u.). — NaC 24 H I9 I4 . 
Nadeln (aus verd. Alkohol); bräunt sich bei 300°, ohne zu schmelzen. 

„Hexaacetylleukotannin" C^H^O^. B. Beim Erhitzen von Pentaacetyl-m-digallus- 
säufe in Eisessig mit Zinkstaub und Essigsäureanhydrid (N„ B. 43, 632). — Würfel (aus 
verd. Alkohol). F: 154—155°. — Versuohe zur Spaltung in die aktiven Komponenten mittels 
Strychnins: N. — NaC 2C H 23 G la . Krystalle (aus Methylalkohol). Bleibt beim Erhitzen auf 
360° unverändert. 

Pentabenaoyl-m-digallussäure C 4ft H 30 O 14 = (C a H s 'CO-0)3C 6 H 2 -CO-0-C ft H a (0-CO- 
C fl H fi ) 2 'CO a H. B. Beim Schütteln von m-Digallussäure, gelöst in Pyridin, mit Benzoyl- 
chlorid unter Kühlung (Nierenstein, _B. 43, 632). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137-189°. 

Pentacarbäthoxy-m-digallussäure C 2& H 30 O ltl = (C 2 H fl - ■ CO ■ O) 3 C H 2 ■ CO • * C 6 H a 
(O-C0-Ö , C 2 H5) 2 *C0 a H, J5. Beim Behandeln von m- Digallussäure, gelöst in Wasser, mit 
Chlorameisensäureäthvlester und Kalilauge im Wasserstoffstrom (Nierenstein* B. 43, 632). 

— Würfel (aus 25%iger Essigsäure). F; 194—195°. 



3.4.5-Trimethoxy-benzoyleMorid,Trimethyläthergallu8Säure-cMoridC aö H 11 4 Cl= 
<CH 3 'O) 3 C a H a -C0Cl. B. Beim Erhitzen von Trimetbyläthergallussäure mit PCl 5 (Perkin, 
Weizmann, Soc. 89, 1655) in CS 2 (v. Küstanecki, Tambor, B. 39, 4024). — Nadeln (aus 
Benzol + Petroläther). F: 77-78°; Kp$ 8 : 185° (P., W.). - Gibt mit Veratrol in CS 2 in 
Gegenwart von A1C1 3 das 3.4.5.3'.4'-Pentamethoxy-benzophenon (v. K., T., B. 39, 4026; 
P., W., Soc r 89, 1664). Analog entsteht mit Phloroglucintrimethyläther 2.4.6.3'.4'.5'-Hexa- 
methoxy-benzophenon (v. K., T.). Reagiert mit Natriumacetessigester unter Bildung von 
<*-[3A5-Trimethoxy-benzoyl]-acetessigester (Syst.No. 1473) (P-, W.). 

Tricarbomethoxygalloylchlorid, Qallu3sänrechlorid-0 3 .0 4 .0 B -tris-earbonsäiire- 
methylester CuHnOmCl = (CH 3 -O-C0-0) 9 C e H a *C0Cl. B. Aus Tricarbomethoxygallus- 
säure (S. 482) und PClg (E. Fischer, B. 41, 2886). — Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). 
F: 86° (korr.); sehr leicht löslich in kaltem Aceton, Essigester und Chloroform, löslich in 
20 Tln. kaltem absol. Äther, ziemlich schwer löslich in heißem Ligroin (E. F., B. 41, 2887), 
— Gibt mit 4-Oxy-benzoesäure in Äther in Gegenwart von n-Natronlauge unter Kühlung 
TriearbomethosygalIoyl-[p-osy-benzoesäure] (S. 486) (E. F., B. 41, 2888). Mit 3 .0 5 -Dicarbo- 
methoxy-gallussäure in Äther in Gegenwart von NaOH entsteht ein Produkt, das beim 
Verseifen mit verd. Ammoniak (unter Umlagerung) x ) m-Digallussäure (S. 486) liefert 
<E. F., B. 41, 2890). 

G-allusBäureamid, Grallamid C^O^ = (H0> 3 C 6 H 2 -C0'NH 2 . B. Durch Verdampf en 
■eines Gemisches von 2 Tin. Tannin, gelöst in Wasser. 1—2 Tln. kons. Ammoniumdisulfit 
und 4—6 Tln. kons. Ammoniak bis zum Verschwinden des Ammoniak geruches (A. Knop, 
W. Knop, J. jw. [1] 56, 329; J. 1852, 479; W. Knop, J. 1854, 431 ; vgl. Schiff, B. 15, 2591; 
Schiff, Pons, B. 18, 487). - Blätter mit V-fa Mol. H 2 (aus Wasser) (A. K., W. K.; W. K-). 
Wird bei 100° wasserfrei, schmilzt dann bei 243° und zersetzt sich völlig bei 245° (Sch., P.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser (A. K., W. K.). — Gibt mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform 
Bromgallamid (S. 489) (Gnehm, Gansser, J..pr. [2] 63, 83). Zerfällt bei längerem Kochen 
mit verd. Salzsaure völlig in Gallussäure und NH 3 ; die gleiche Zerlegung erfolgt beim 
Erwärmen mit konz. Kalilauge (A. K., W. K.). Mit CH 3 I und Methylalkohol in alkal 
Lösung (Marx, A. 263, 250) oder mit Dimethylsulfat (Heffter, Capellmann, B. 38, 3636) 
entsteht Trimethyläthergallussäureamid (S. 488). Bei der Eimv. von Formaldehyd und 
siedender verd. Salzsäure erhält man 2.2'-Methylen-di-gallamid (S. 595) (Gn., Gan.). Beim 
Kochen mit überschüssigem Essigsaureanhj'drid entstehen 8 .0 4 .0 5 -Triacetyl-gallamid ( S. 488) 
und 3 ,0 4 .0 5 .N-Tetraacetyl-gaHamid (S. 488) (Marx, A. 263, 257). Beim Erhitzen von 
Gallamid mit Anilin im S0 2 -Strom auf 184° entsteht GaUanilid (Syst.No. 1649); ähnlich 



J J Vgl. die Fußnote *) auS S. 482. 
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verläuft die Reaktion mit anderen primären aromatischen Aminen (Gn., Gatt.)- Gallamid kon- 
densiert sich mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in verschiedenen Lösungsmitteln (Essig- 
säure, Alkohol) zu dem Farbsalz C 15 H U 4 N 3 C1 (Gallamin- CO-NH 
blau), dem als Leukoverbindung das 1.2-Dioxy-7-dimethyl- ^j£ . 2 
amino.phenoxazin-carbonsäUTe-(4)-amidCi 5 H 15 4 N3(s. neben- C^~(^ ^C*~^\ 
stehende Formel) (Syst. No. 4386) entspricht (Geigy & Co., (CH-),N-L X^_ n X J-OH 
D.R.P. 48996; Frdl. 2, 169; Gnehm, Bauer, J. pr. [2] OTT 
72, 255). Analog verläuft die Reaktion mit p-Nitroso- u±1 
diäthvlanilin (Gts., B. ; J.pr. [2] 72, 257) und mit 3-Chlor-4-nitroso-diäthylanilin (Bayer & Co., 
D. R.*P. 198508; C. 190Ö I, 2118). Im Wesentlichen ähnliche Farbstoffe wie mit p-Nitroso- 
dialkvlanilinen entstehen auch bei der Kondensation mit Di&lkvl-aminoazobenzolen oder 
deren Sulfonsäuren (Durand, Hüguentx & Co., D. R. P. 76937, 80434; Frdl. 4, 485, 490). 
Kondensation mit p-Nitroso- monoaÜcylanilinen zu Farbstoffen der Gallocyaninreihe : Du., 
Hu., D. R. P. 201906; G. 1908 II, 1309. Verwendung von Gallamid zur Erzeugung von 
Farbstoffen auf der Faser: Höchster Farbw., D.R.P. 162625; 0. 1905 II, 1058, — 
CuC,H 5 4 N. Hellblaues Pulver (Sch., P.). — BiC 7 H 6 5 N + H a (über H s S0 4 oder bei 
100° getrocknet). B, Aus dem basischen Wismutsalz der Gallussäure <S. 477) und ver- 
flüssigtem Ammoniak (Thtbault, Bl. [3] 29, 531). Rötlichbraunes, kristallinisches Pulver. 
Zersetzt sich gegen 160°, ohne zu schmelzen. Sehr hygroskopisch; kann bis zu 6 Mol. 
Wasser fixieren. D 15 : 2,53. Unlöslich in den neutralen Lösungsmitteln; löslich in Säuren 
und Alkalien. Geht bei der EinW. von Wasser bei 150—200° in das Amrnoniumwismutsala 
der Gallussäure (S. 477) über. 

3.4.5 - Trimethoxy - benzamid , Trimethyläthergalltis säure - amid C l0 H 13 O 4 N = 
(CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CO-NH s . B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Gallamid mit der 6-fachen Menge 
acetonfreiem Methylalkohol und 3 Mol.-Gew. CH 3 I zum. Sieden und fügt allmählich eine 
Lösung von 3 Mol.-Gew. KOH in der 272-fachen Menge reinen Methylalkohols hinzu (Marx, 

A. 268, 250). Durch Behandeln von Gallamid mit Dimethylsulfat (Heffter, Capellmanst. 

B, 38, 3636). Man löst 10 g Trimethyläthergallussäure (S. 481) in 150 ccm Benzol, setzt 
10 g PC1 8 zu» erwärmt und leitet dann unter Kühlung Ammoniak ein (Gbaebe, Suter, 
Ä. 340, 223). — Säulen (aus verd. Alkohol). F: 176—177° (unkorr.) (M.). Schwerlöslich in 
Wasser, leichter in Äther, Alkohol und Chloroform (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam neben 3.4.5-Trimetboxy-benzylalkohoI (Bd. VT, S. 1139) beträchtliche 
Mengen 3.4.5.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzil (Bd. VIII, S. 565) und a.a'-Dioxv-3.4.5.3'.4'.5'- 
hexamethoxy-dibenzyl (Bd. VT, S. 1209) (M.; Gb., Su.). 

3.4.5-Triaeetoxy-feenaamid, O a .0 4 .0 5 -Triacetyl-gallainid C ]3 H 13 O r N ^= (CH 3 CO ■ O)^ 
C 6 H 2 *CO-NH a . ß. Beim Kochen von Gallamid mit Essigsäureanhydrid (Schiff, Poxs, 
B. 18, 488) im Überschuß, neben 3 .0*0 5 .N-Tetraacetyl-gallamid (s. u.) (Marx, ä. 263, 
257). — Prismen (aus Wasser). F: 163° (M.). Löslich in Wasser, Alkohol und Essigsäure, 
wenig in kochendem Benzol, fast gar nicht in CHCI 3 (Sch,, P.) und Äther (Sch„ P. ; M.). Wird 
durch Eisenchlorid nicht gefärbt (Sch., P.; M.). — Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entsteht 
1.2.3.5.6.7-Hexaoxy.anthrachinon (Bd. VIII, S. 567) (Sch., P.J. 

3 .0 4 .0 5 .W-Tetraacetyl-gallamid C 15 H 15 O ß N = j(CH 3 -CO-0) 3 C 6 H 2 -CO-NH'CO-CH 3 . 
B, Beim Kochen von Gallamid mit überschüssigem Essigsäureanhydrid, neben 3 .0 4 .O fi - 
Triacetyl-gailamid (Marx, A. 263, 257). — Prismen (aus Alkohol). F: 210°. Unlöslich in 
Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol» Eisessig, Ligroin und Benzol. Wird durch Eisen- 
chlorid nicht gefärbt. 

3.4.5'Trimethoxy-benzonitril , TrimethyläthergaUussäure-nitril , 5-Cyan-pyTo- 
gallol-trimethyläther C^H^N = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CN. B. Durch Kochen von 3.4.5-Tri- 
methoxy-benzaldoxim (Bd. VIII,, S. 391) mit Essigsäureanhydrid (Semmler, B. 41, 1921). 
Durch Erhitzen gleicher Mengen Trimethyläthergallussäure und Bleirhodanid (Heffter, 
Capellmabs, B. 38, 3635). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 93° (Se.), 95° (H., C). 
Kpj r 180—185° (Se.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, sehr wenig in heißem Wasser; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe (H., C). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol nur kleine Mengen 3.4.5 -Trimethoxy^benzy lamm, da die Haupt- 
menge verseift und auch Blausäure abgespalten wird (H., C). 

G-allussäurehydrazid C-H 8 4 N s = (HO) 3 C e H 2 -CONH-NH 2 . B, Man erhitzt Gallus- 
säureäthvlester mit 50%iger wäßr. Hvdraziiihvdratlösiiiig am. Rückflußkühler (Kahl, O. 
1904 II,* 1494). - Krystaflinisches Pulver. Zersetzt sich bei 295-298°. Unlöslich in Äther, 
Benzol, Alkohol, Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Wasser unter Zersetzung; löslich 
In Säuren und Alkalien. 
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Substitutionsprodukte der Gallussäure. 

2-Clilor-3.4.5-trioxy-'beiizoeBäTire-inethylester, Chlorgallussäure -methylester 
C 8 H 7 5 Cl = (HO) 3 C 6 HCl'CO a -CH 3 . B. Beim Behandeln von 5,7 g Gallussäuremethylester 
mit 4 g Sulfurylchlorid in 60 g absol. Äther (Mazzara, Guar:sieki, G. 31 II» 188). — Gelbe 
Prismen mit 1 H B (aus Wasser). Wird bei 70° wasserfrei und schmilzt dann bei 159—160° 
(Ma., Gu.). Elektrolyt ische Dissoziat ionskonstante k bei 25°: 2,5x 10~ 7 (Coppadoro, G. 32 I, 
564). — Bei der Einw. von Brom in essigsaurer Lösung entsteht Chiorbromgallussäuremethyl- 
ester (Gu., G. 31 II, 361). 

2 - Chlor - 3.4.5 - trioxy - benzoesäure - äthylester , Chlorgallussäure - äthylester 
C B H 9 5 C1 = (HO) 3 C ö HCI-CO a -C 2 H s . B. Beim Behandeln von 20 g Gallussäureäthylester 
mit 14 g Sulfurylchlorid in 13<> g absol. Äther (Ma., Gu., G. 31 II, 187). — Nadeln mit 1 H 2 
(aus Wasser). Wird bei 70° wasserfrei und schmilzt dann bei 106—107° (Ma., Gtj,). Elektro- 
lytisehe Dissoziationskonstante k bei 25°: l,8x 10 7 (Co., G. 33 I, 565). — Bei der Einw. von 
Brom in essigsaurer Lösung entsteht CHorbromgauussäureäthylester (Gu., G. 31 II, 360). 

2*0-Dichlor-3.4.5-trioxy-benzoesäure, Dichlorgallussäure C 7 H 4 B C1 2 = (HO) 3 C e Cl 2 • 
C0 2 H. B* Neben wenig Trichlorpyrogallol beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch von 
1 Tl. Gallussäure und 5 Tln. Chloroform (Bitaix, Bl. [3] 15, 905). — Prismen mit 2 Mol. 
H a O (aus Wasser). F: 190° (Zers.). Unlöslich in Chloroform und Benzol, löslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther. FeCl 3 bewirkt eine blaue Färbung. 

Methylester C B H a 5 Cl 3 = (HO) 3 C 6 CL-CO ! -CH 3 . B. Beim Behandeln von 5,7 g 
Gallussäuremethylester mit 8,5 g Sulfurylchlorid in 100 g absol. Äther, (Ma., Gu., G. 31 II, 
185). — Tafeln mit l l / t H 2 (aus Wasser). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 
169—170° (Ma., Gtt.). Elektrolyt ische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,0xl0" 7 (Co., 
G. 32 I, 565). 

Äthylester C e H s 5 Cl 2 = (HO) 3 C 6 Cl 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Sulfurylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Gallussäureäthylester (Ma., Gtt., Q. Sl I, 466). — Krystalle 
mit IVaUgO (aus Wasser), Prismen (aus Benzol). Schmilzt krystall wasserhalt ig bei 121 — 128°, 
wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 133—134° (Ma., Gu.). Sehr leicht löslich 
in Äther, schwer in Chloroform, fast unlöslich in Petroläther; löslich in verd, Alkalicarbonaten, 
wobei die gelbe Lösung bald eine violette bis dunkelrote Färbung; annimmt (Ma., Gu.). Mit 
Ferrisalzen gibt die wäßr. Lösung eine blaue Eärbung (Ma., Gu.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,2x 10 7 (Coppadoro, G. 32 I, 566). — Läßt sich selbst durch 
25°/ ige Kalilauge nicht zur entsprechenden Dichlorgallussäure verseifen (Ma., Gu.}. 

2 -Brom- 3.4.5- trioxy-benzoe säure, BromgalluBsäureC 7 H Ä 6 Bi = (HO) s C 8 HBr'CO a H. 
B. Durch Zusammenreiben von 1 Mol.-Gew. Gallussäure mit 1 Mol.-Gew. Brom (Hlasiwetz, 

A. 142, 250; Geimaux, C. r. 64, 976; Z. 1867, 431), neben Dibromgallussäure (Gm.). Aus 
Gallussäure und Brom, gelöst in der 3— 4-fachen Menge CHC1 3 (BiräTBIx, Bl .[3] 9, 241). — 
Tafeln mit 3 H 2 (aus Wasser) (Bl.). Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 200° (Gm.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem, löslich in Alkohol und Äther (Gel). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,9xl0~ 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 257). Die wäßr. 
Lösung färbt sich mit Eisenchlorid violettblau (H.), schwarz (Gm.). — NH 4 CjH 4 Q a Br. Nieder- 
schlag. Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, kaum löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
heißem (Bl.), — Pb(C 7 H 4 5 Br) 2 , Niederschlag. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther (Bi.l. 

2 - Brom - 3.4.5 - trimethoxy - benzoesäure, Trimethylätherbromgallussäure 
C lfr H n 5 Br = (CH 3 '0) 3 C 6 HBr-COsH. B. Durch Einw. von Kaliummethylat auf den zu- 
gehörigen Methylester (a. u.) (Hamburg, M. 19, 598). — Nadeln (aus Alkohol durch Waaserl. 
F: 151° (unkorr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol. 

2-Brom-3.4.5-triacetoxy-benBoesäure, TriaeetylbromgalluE säure C! 3 H n 8 Br = 
(CH 3 -COO) a C 6 H Br-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 20 g Bromgallussäure mit 30 g Acetyl- 
chlorid (Biäraix, Bl. [3] 9, 243). — Harte Masse. F: 95—96°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

2-Brom-3.4.5-trimethoxy-benzoesäure-rnethylester,Triiiiet]iylätherbromgallus- 
säure-methyleater C^H^O-sBr = (CH 3 -0) 3 C a HBr-C0 8 -CH 3 . B. Durch Einw. von 10 g 
Brom in 100 g CC1 4 auf eine Lösung von 13 g Trimethyläthergallussäiiremethylester (S. 484) 
in 65 g CC1 4 unter Eiskühlung (Hamburg, M. 19, 596). — Farblose, stark dispergierende, 
ölige Flüssigkeit. Kpi 6 : 202° (unkorr.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther 
und Chloroform. — Bei Einw\ von Kaliummethylat entsteht Trimethylätherbromgallussäure. 

2-Brom-3.4.5-trioxy-benzamid 5 BrorngallainidC.H 6 4 NBr = (HO) 3 C 6 HBr-CO-NH 2 , 

B. Aus 17 g wasserfreiem Gallamid (S. 487) und 32 g Brom in 90 g Chloroform (Gnehm, 
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Gastsser, J. pr. [2] 63, 83). — Nadeln (aus Wasser) mit l 1 /» H 2 0, Schmilzt krygtallwasser- 
haltig bei 194 — 195°, wird im Exgiccator wasserfrei und schmilzt bei 204—206°. Sehr leicht 
löslich in Wasser. Gibt mit FeCl 3 Blaufärbung. — Mit 1 Mol. -Gew. Brom in Chloroform 
entsteht Dibromgallamid (S. 491)). Bleibt beim Kochen mit verd. Säuren unverändert. Mit 
Alkalien tritt Blaufärbung ein, die beim Erwärmen in Rot übergeht. Beim Behandeln mit 
Essigsäureanhydrid wird O 3 .0 1 .0 B .N-Tetraacetyl-bromgaIlamid gebildet. 

3 .0*0 5 ,M'"TetraaMtyl-bromg:allamid C^K u QJSBt = {CH 3 -CO-0) 3 C e HBr'CO'NH- 
CO-CH 3 . B. Aus Bromgallamid und Acetanhydrid (Gs., Ga.. J. pr. [2] ÖS, 87). — Mikro- 
skopische Blättchen (aus absol. Alkohol}. F: ca. 240". Wird durch siedendes Wasser zersetzt, 

6-Chlor-2-brom-3.4.5-trioxy-benzoeBäure-methylester, Chlorbromgallussäure- 
methylester C 8 H 6 5 ClBr = (HO) 3 C e ClBr*CO B -CH 3 . B. Analog dem entsprechenden Äthyl- 
ester (e. u.) (Giiarnieei, G. 31 II. 361). — Gelbe Blättchen mit l 1 /* H 2 (aus Wasser) (Gti.). 
Wird" bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 162—163°; leicht löslich in heißem Wasser 
(Gu.). Elektrische Leitfähigkeit: Coppadoko, G, 321, 569. 

e-Chlor^-brom-S^B-teioxy-benzoesäitte-äthylester, Chlorbromgallussäure- 
äthylester C 9 H s 5 ClBr = (HO) 3 C & ClBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 5 g Chlorgallussäureäthylester 
in 50 g Eisessig und 3,5 g Brom in 10 g Essigsäure (Gu,, G. 31 II, 360). — Blättchen mit l 1 /« 
H 2 (aus Wasser) (Gir.). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 134—135° (Gr.). 
Elektrische Leitfähigkeit: Co., G. 32 I, 569. 

2.6- Dibrom- 3.4.5- trioxy-benzoesäiire, DibromgalluS8äureC 7 H 4 5 Br 2 =(H0) 3 C G Br 2 - 
C0 2 H. B. Bei der "Einw. eines Überschusses von Brom auf Gallussäure (Gbimaux, C. r. 
64, 977; Z. 1867, 431; Etti, B. 11, 1882) in Schwefelkohlenstoff oder besser Chloroform 
(Bietkix, Bl. [3] 7, 412). — Nadeln oder prismatische Blätter mit 1 H a (aus Wasser) (Gri.; 
E.). Verliert das Krystallwasser erst bei 120° und schmilzt dann unter Zersetzung bei 140° 
(Gh.). F: 139° (Zers.) (Bl., Bl. [3] 7, 412), 150° (E.). Leicht löslich in Alkohol und Äther 
(Gm. ; Bi., BL [3] 7, 412), 100 Tle. Wasser lösen hei 15» 12,4 Tle., bei 100° 200 Tle. (Bi., Bl. [3] 
7, 412), unlöslich in Chloroform (Bi., Bi. [3] 7, 624). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,21x10"» (Ostwald, Ph.Ch. 3, 257). Gibt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue 
Färbung (Gkl). — Oxydation durch Einleiten von Luft in die ammoniakalische Lösung: 
Bl., Bl. [3] 15, 235. Beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd entstehen Pyrogallol, CO a und 
AgBr (Peiwozstk, B. 3, 644). Bei der Einw. von Kaliumsilbereyanid wird Gallussäure regene- 
riert (Pkt.). Durch Erwärmen mit einem Überschuß von Acetylchlorid (Bz., Bl. [3] 9, 116; 
vgl. Pbi.) oder Acetanhydrid (Sisley, Bl. [3] 11, 567) entsteht Triacetyldibromgallussäure 
(s. u.J. Spaltet beim Erhitzen mit Anilin schon bei 80° CO a ab (Cazenetxve, Bl. [3] 15, 
74 ; vgl. Pbi,). Liefert mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in Methylalkohol ein Farbsalz 
C 15 H 12 5 N 2 ClBr (Bromgallocyanin), dem als Leukoverbindung die 3-Brom-1.2-dioxy-7-di- 
methylamino-phenoxazin-carbonsäure-(4) { Syst. No. 4386) entspricht (Bietbix, Bl. [3] 15, 
404). - Salze: Bi., Bl [3] 7, 412. NH 4 CjH 3 5 Br 2 . Niederschlag. F: 175° (Zers.)- 
Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser. — NaC,H 3 5 Br 2 . Niederschlag. Bräunt 
sich bei 140° und schmilzt hei 185° unter Zersetzung. Löslich in Wasser und Alkohol. — 
Ba(C 7 H 3 5 Br 2 ) 2 + 5H a O. Krystallinisch. F: 195—200°. Löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol. — ZnCjH a 6 Br a . Kryatalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 189°. Löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. — PbC 7 H 2 5 Br 2 . Niederschlag. Zersetzt sich bei 160 g . — 
Verbindung mit Hexamethylentetramin C 6 H 12 N 4 -|-C 7 H 4 05Br 2 s. Bd. I, S. 586. 

2.6-Dibrom-3.4.5-trimethoxy-benzoesäure, Trimethylätherdibromgallus säure 

C 10 H 1G O s Br 2 = (CH 3 -0) 3 C 6 Br a -C0 2 H. B. Beim Eingießen einer essigsauren Lösung von 
Trimethyläthergallussäure in überschüssiges Bromwasser (de Laibe, TrEMANN, B. 26. 2023). 
Bei der Oxydation von 2.6-Dibrom-3.4.5-trimethoxy-phenylessigsäure (S. 493) mit Salpeter- 
säure (D: 1,2) (de L., T.). Bei der Oxydation von Dibrommezcalin (Syst. No. 4790) mit 
KMnOj in der Siedehitze (Heffter, B. 34, 3013). — Nadeln (aus Wasser). F: 143° (de L., 
T.). 145° (H.). 

2.6 - Dibrom - 3.4.5 - triäthoxy - benzoesäure , Triäthylätherdibromgallussäure 
Ci ? H le 5 Br 2 = (C ? H & -O) 3 C G Br 2 -C0 3 H. B. Beim Behandeln von Triäthyläthergallussäure 
mit 2 Mol.-Gew. Brom in siedendem CS 2 (Schiffer, B. 25, 722). — Prismen (aus Benzol) 
mit 1 Mol. C e H 6 . Verliert das Krystallbenzol bei 50° und schmilzt dann bei 107°. Schwer 
löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol. — Wird von heißer konz. Kalilauge nicht verändert,, 
beim Schmelzen mit Kali tritt völlige Zersetzung ein. 

2.6 - Dibrom - 3.4,5 - triacetoxy - benzoesäure, Triacetyldibromgallussäure 
C l3 H 10 O s Br 2 = (CH 3 • CO • 0) 3 C 6 Br 2 - C0 2 H. B. Durch Erwärmen von DibromgaUussäure 
mit einem Überschuß von Acetylchlorid (Bieteix, Bl. [3] 9, 116; vgl. Peiwoznik, B. 3, 
643) oder Essigsäureanhydrid (Sisley, Bl- [3] 11, 567). — Prismatische Nadeln (aus Toluol). 
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F: 168° (Sisley, El. [3] 11, 567). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
(Si.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette» schnell grün werdende Lösung. 

2.8 - r>ibrom- 3.4*5 -tribenzoyloxy-benzoeBäure, Tribenzoyldibromgallussäure 
C 28 H ie 08Br 2 = (C 6 H & -CO*0) 3 C ß Br 2 -C0 2 H. B. Beim Kochen von Dibromgallussäure mit 
einem Überschuß von Benzoylchlorid (Bietrik, Bl. [3j 9. 117). — Amorphes Pulver. F: 9o° 
bis 96°. Unlöslich in CHG1 S , CS 2 und Benzol, Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. 

2.6-Dibro:aa-S.4.5-trioxy-benzoesäure-methylester, Dibromgallusaäure-methyl- 
ester C 8 H 6 5 Br 3 = (HO) 3 C 6 Br 2 -CO a -CH s . B. Bei der Einw. von 2 Mol.- Gew. Brom auf 
1 Mol.-Gew. Gallussäuremethylester (Bletrtx, Bl. [3] 7, 625) in essigsaurer Lösung (Guar- 
itieri, G. 31 II, 359). — Blättchen mit 1% H a O (aus Wasser), die bei 100° wasserfrei werden 
(Gu.). Schmilzt wasserfrei bei 169° (Gr.), 166° ( Grasdmougin, Böhmer, B. 41, 607 Anm. 2). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,1x10"* {Coppadoro, G. 321, 567). — 
Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht Triacetyldibromgallussäuremethylester (Bl., 
Bl. [3] 9, 696). — PbC a H 4 B Br 2 . Grtinlichblauer Niederschlag. Schmilzt unter Zersetzung 
und ist unlöslich in allen neutralen Lösungsmitteln (Bl., BL [3] 9, 695). 

S.Ö-Dibrom-BAö-triacetoxy-benaoesäiire-methyleBter, Triacetyl-dibromgallus- 
saure-methylester C 14 H 12 8 Br 2 = {CR & ■ CO • 0) 3 C s Br 2 • C0 2 • CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
60 g Dibromgallussäuremethylester mit 75 g Acetylchlorid (Bietrix, BL [3] 9, 696). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 150°. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol. 

2.8-Dibrom-3.4.5-trioxy-benzoesäure-äthylester, Dibromgallussäure-äthylester 
C5H fi 5 Br 2 = (HO) 3 C^Br a • CO a • C 2 H e , B, Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf GaUus. 
Säureäthylester (Bietrix, Bl. [3] 7, 623). Entsteht auch bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom 
auf eine Lösung des Gallussäureäthylesters in Eisessig (Guarnieki, G. 31 II, 357). — Prismen 
mit iy t H a O (aus Wasser), die, bei 100° entwässert, bei 137° schmelzen (Gtt.). Unlöslich in 
kaltem, sehr leicht in heißem Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Chloroform (Bl.). Elek- 
trisches Leitvermögen: Coppadoro, G. 321, 567. 

2.6-Dibrom-3.4.5-trioxy-benzamid, Dibromgallamid C 7 H 5 4 NBr 3 = (HO) 3 C 6 Br a - 
CO-NH 2 . B, Aus Bromgallamid und 1 MoL-Gew. Brom in Chloroform (Gstehm, Gansser, 
J. pr. [2] 63 3 84). — Nadeln (aus Wasser) mit 3 x / 2 H 2 0. Schmilzt krystallwasserhaltig bei 
241—243°, wasserfrei bei 245°. Leicht löslich in kaltem Methylalkohol, schwer in Äther. 
Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Färbung. — Bleibt beim Kochen mit verd. Säuren 
unverändert, mit Alkalien tritt Blaufärbung auf, die beim Erwärmen in Hot übergeht. 

3 .0 4 .0 5 .N-Teta-aacetyl-dibromgallaniid O l5 Hi 3 8 NBr 2 = (CH 3 -COO) 3 C 6 Br 2 CO< 
KH-CO*CH 3 . B. Aus Dibromgallamid durch siedendes Acetanhydrid (G*r., Ga., J. pr. [2] 
63, 88). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 233°. 

2 - Nitro - 3.4.5 - trimethoxy - benzoesäure, Trimethylätbernitrogallusaäure 

C ia H n 7 N = (CH 3 -0) 3 C G H(]Sr0 2 )-C0 2 H. B. Durch Verseifung des entsprechenden Äthyl- 
esters (s. u.) (Pollak, Feldscharek, M . 29, 146). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 164°. 
Schwer löslich in heißem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. — Gibt bei der 
Destillat jon im Vakuum Trimethyläthernitrogallussäuremethylester neben anderen Produkten. 

2-Nitro-3.4.5-triäthoxy-benzoesäxire, Triäthyläthernitragallusaäure C 13 H l7 7 N = 
(C g H 5 '0) 3 C 6 H(NO a ) , C0 2 H. B. Aus Triäthyläthergallussäureäthylester und Salpetersäure, 
gelöst in Eisessig; man verseift das erhaltene Produkt durch Kochen mit alkoh. Kali ( Schiffer, 
B. 25, 726). — Nadeln (aus Wasser). F: 104°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in Wasser, — Beim Behandeln mit mäßig konz. Salpetersäure unter Kühlung entsteht 
4.5-Dmitro-pyrogauol-triäthylätlier (Bd. VI, S. 1087). 

2-3fl"itro-3.4.5-trimethoxy-benzoeaäure-methyleBter, Trimsthyläthernitrogallus- 
säure-methylester CuHxgO^^CHa-O^CeHfNOaJ-COa-CHg. B. Zur gut gekühlten Lösung 
von 30 g Trimethyläthergallussäuremethylester in 120 g Essigsäure anhydrid werden 20 ccm 
einer mit salpetriger Säure gesättigten Salpetersäure (D: 1,43) gegeben (Hamburg, M. 19, 
599). Durch Destillation der Trimethyläthernitrogallussäure im Vakuum, neben anderen 
Produkten (Pollak, Feldscharek, M. 29, 146). — Schwach gelblich gefärbte Tafeln (aus 
verd. Alkohol). F: 67° (H.), 67—68° (unkorr.) (P., F.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
fast unlöslich in Wasser und verd. Kalilauge (H.). 

2-U"itro-3.4.5-trimethoxy-benzoesäure-äthyleBter s Trimethyläthernitrogallus- 
säure-äthylester C 12 H 15 7 N = (CH 3 -0) 3 C 6 H(N0 2 )*C0 2 -C a Hg. B. Beim Behandeln von 
Trimethyläthergallussäureäthylester in Essigsäureanhydrid mit einer mit salpetriger Säure 
gesättigten Salpetersäure (D: 1,43) (Pollak. Feldscharek, 31. 29, 145). — Gelbliche 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 68—70° (unkorr.). 
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2.6-Dmitro-3.4.ö-tripxy-benzoeBäure-ätliyleater i Diiütrogallussäure-äthylester 
CgH b O»N 9 — (H0) 3 C 6 (N0a)2-CO 2 -C 2 H 5 , B. Aus Diacetyl&nitrogallussäureäthylester durch 
Einw. von Natriumäthylat oder Kochen mit 50%iger Schwefelsäure (Poweb, Shedden, 
Soc* 81, 74, 75). — Gelbe Platten mit 1 H a 0, die krystallwasserhaltig bei 80—85*, wasserfrei 
bei 153° schmelzen. Leicht löslich in absol. Alkohol; die Lösung gibt mit FeCl 3 olivgrüne 
Färbung. — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure oder 50%iger Schwefelsäure im Einschluß- 
rohr nicht angegriffen, durch alkoh. Kalilauge aber zerstört. 

Diacetyl-dinitrogallussäure-äthylester Ci 3 H 12 O u N 2 = (GH 3 'CÖ-0)/HO)C 6 (N0 2 V 
COa'CjHg. B. Aus 100 g Triacetylgallussäureathylester durch Behandlung mit einem 
Gemisch von 50 ccm Salpetersaure (D: 1,42), 50 ocm H 2 S0 4 und 150 ccm Eisessig unter Küh- 
lung (Po-ffER, Shedden, Soc. 81, 74). — Citronengelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 165°. 
Löst sich langsam in absol. Alkohol, die Lösung gibt mit FeCI 3 eine bläulichgrüne Färbung. 
Löst sich in Natriumcarbonatlösung unter C0 2 -Entwicklung mit orangeroter Färbung. 

2.6-Dinitro-3.4.5-triaeetoxy-benBoesäure-äthylester, Triacetyl-dinitrogallus- 
säure-äthyleater C 15 H u 13 N a = <CH 3 ■ CO ■ 0) 3 C 6 (N0 2 ) a ■ CO a • C 2 H 5 . B. Durch Acetylierung 
des DiacetyldinitrogallussäureäthylesterB (Powek, Shedden, Soc. 81, 75). — Farblose, all- 
mählich gelb Werdende Nadeln. F: 145—146°. "Unlöslich in Natriumcarbon at'lösung. Die 
alkoh. Lösung gibt beim Kochen mit FeCl 3 eine bläulichgrüne Färbung. 



2. Oxy-carbonsäuren C 8 H s 5 . 



a 



HO ' Ä . f'-OH 

/ 



1. X.4,"> -Trioxy - phenylessigsäure, CH a -C0 2 H 

3.4.5 -Trioxy-a-tolitylsüure f Homo- /', 

(jallitssüure C 8 H B 5 , a. nebenst. Formel; ,f * '» : 

nach diesem Schema werden auch die in diesem 
Handbuch gebrauchten, vom Namen „Homo- 
Gallussäure'' abgeleiteten Namen beziffert. 

OH 

3-Oxy-4.5-dimethoxy-phenylessig'säure, 3.4- Dimethyläther-homogallus säure, 
Iridinsäure C 10 H ]a 5 = (CH 3 -0) 2 (HO)C ft H:,-CH a -CO a H. B. Entsteht neben Iretol (Ed. VI, 
S. 1154) und Ameisensäure bei 5 — 6-stdg. Erhitzen von 15 g Irigenin (Syst. No. 4776) mit 
30 g Wasser und 90 g Kalilauge (D: 1,33) auf 100° in einer mit Wasserstoff angefüllten, ver- 
schlossenen Flasche; man säuert nach dem Erkalten sofort mit einem Gemisch aus 30 g H 2 S0 4 
und 60 g Wasser an und schüttelt die saure Lösung 10— 12-mal mit Äther aus; die vereinigten 
Ätherauszüge verdunstet man und destilliert den Rückstand im Dampfstrom; man verdrängt 
darauf die Luft in der Retorte durch Wasserstoff» fügt eine siedende Barytlösung bis zur 
alkal. Reaktion hinzu und fällt überschüssigen Baryt durch C0 2 ; das Filtrat vom BaC0 3 
schüttelt man mit Äther, wodurch Iretol entfernt wird; die wäßr. Lösung zersetzt man durch 
H 2 S0 4 und dampft das Filtrat vom BaS0 4 ein (de Laibe, Tdemann, B. 28, 2015). — Prismen 
(aus Benzol). F: 118°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und heißem 
Benzol, unlöslich in Ligroin. — Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in C0 2 und Iridol (Bd. VI, 
S. 1112). - Ba(C 1D H n 5 ) a -f 5H 2 0. Krystalle. 

3.4.5-Trimethoxy-phenylessigsäure, TrimethylätherhomogalluBBäure, Methyl - 
ätheriridinsäure CnH M 5 = (CH 3 -0) s C 6 H 2 -CH B -CO a H. B. Der Trimethylätherhomo- 
gallusaäuremethylester ( S. 493) entsteht beim Erhitzen von Iridinsäure mit CH 3 I und Natrium- 
inethylat in methylalkoholischer Lösung; man verseift denselben durch Alkali (de Laibe, 
Tiema^n, B. 26, 2018). Durch Stehenlassen einer natronalkalischen Lösung der 3.4.5-Tri- 
methoxy -Phenylbrenztraubensäure (Syst. No. 1454) mit H a 2 (Mauthner, B. 41, 3665; vgl. 
II., A. 370, 375). Man behandelt Elemiein (Bd. VI, S. 1131) in Benzol unter Zusatz von 
etwas Wasser mit Ozon und zersetzt die entstandenen Ozonide durch Wasserdampf (Semmler, 
B. 41, 1919). - Blättchen. F: 120° (de L., T.), 119-120° (M.; S.). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (DE L., T.). Bei der Oxydation mit 
KMnO,, entsteht Trimethyläthergallussäure (S. 481) (de L., T.). — Ag^H^Og. Nadeln 
(aus Alkohol) (de L., T.). 

3.4-Dimethoxy-5-acetoxy-phenylessigsäure, Aoetyliridinsäure CuH u O« = 
(CH 3 -COO)(CH s -O^C 6 H 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Durch Erhitzen von Iridinsäure mit Acetyl- 
chlorid (de Laibe, Tiemank, B. 26, 2017). — F: 125°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

3.4-Dimethoxy-5-benaoyloxy-phenyleegigsäure, Benzoyliridinsäure Cj-H^Og = 
<C K H 5 -C0-0)(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 -CH 2 .C0 2 H. B. Durch Schütteln einer alkal. Lösung von Iridin- 
säure mit Benzovlchlorid (de Latre, Tiemakjj, B. 28, 2017). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 131°. 
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3 - Oxy - 4.5 - dimethoxy - phenylessigsäure - methylester, 3.4 - Dimethylätliör- 
homogaUueeäure -methylester, IridizLsäuremethylester C u Hi 4 5 = (CH s -0) 2 (HO) 
O^Hj-GHg-CXVCHj. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine niethylalkoholische 
Lösung von Iridinsäure (de Laibe, Tiemakk-, B. 28, 2017). — Zähes Öl. " Siedet ober- 
halb 360°. 

3.4.5-Tiimethoxy-phenylessigsäure-methylester, Trimethylätherhoraogallus- 
säure-methylester, MethylätheriridinBäure-methylester C 12 H l6 5 = (GH 3 - ) S C 6 H 2 • 
CH 3 'C0 2 *CH 3 . B. Durch Veresterung von Trimethylätherhomogaliussäure in Methylalkohol 
(Semmler, B. 41, 1919). — Kp 10 : 172-182°. D 20 : 1,153. 

3-Oxy-4.5-dimetfooxy-phenylessigsäure-äthylester, 3.4-Dimethyläth.er-homo- 
gallussäure - äthylester, Ii-idinsäur eäthylester CuH 18 O s = (0H 3 • ) 2 (H0 jCgHa ■ CH 2 ■ 
CO a *C a H 5 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alfcoh. Lösung von Iridin- 
säure (de Laire, Tiemawk, B. 26, 2017). — Öl. Zersetzt sieh beim Destillieren unter 
normalem Druck. 

2.6-Dibrom-3.4.5-trimethoxy -phenylessigsäure, Trimethylätherdibromhomo- 
gallussäure, Blethyläther-eso-dibrom-iridinsäure C u H , 12 B Br 2 — (CH3-0) 3 C 6 Br 2 -CH 3 ' 
CO a H. B. Beim Eingießen einer Lösung von Trimethylätherhomogallussäure in verd. 
Essigsäure in überschüssiges Bromwasser (de Laiejg, Tiehuxx, B. 26. 2023). — Krystalle. 
F: 152°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure 
(D: 1,2) zunächst TrimethylätherdibromgaUussäure (S. 490}. 

2. 2.4i.a -Trioxy -phenylessi <j säure, CH(OH)-CO a H 
2.4-T>ioxy-phenylfflykol8äure, 2,4.a- ^^-_0H 
Trloxy -a- toltu/lsäure, 2.4- Dioxy- j 

mantlelsaiire C a H 8 O s , s. nebenstehende ^-^ 
Formel. OH 

a-Oxy-2.4-diäth oxy -phenylessigsäure., 2-4-Diäth.oxy-mandelaäure C ln H IS 5 = 
(CBHs-OjjCaHa-CrKOHJ-COjH. B. Ausder2.4-Diäthoxy-phenylglyox3-lsäure(Ry.st."No.li32) 
mit Natriumamalgam {Gregor, M, 16, 624). — F: 115°. Ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther. — AgC 12 H 15 ä . 

3. 2.5.a-Ti'ioxif-phenylessigs(iitrei 2*ö-&ioxy-pheny1- CH(OH)C0 2 H 
yly holsäure f 2.5.a-Ti'ioxy-a-toluylS€?i{re* 2,5-Liioxy- ^-^ qj» 

mandelsflure C a H 8 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.5-Di- | | 

oxy-phenylglyoxylsäure und Natriumamalgam (Neubauer, Flatow, HO--^^ 
H. 52, 394). — Krystalle. F: 143° (Zers.). Leicht löslich in Wasser. Alkohol, schwer in Äther» 
unlöslich in Benzol, Ligroin und ähnlichen Lösungsmitteln. — Gibt mit einer Lösung 
von Os0 4 rötliche, dann schwarze Färbung; mit FeCl 3 geben die Lösungen der 2.5-Dioxy- 
mandelsäure rein blaue Färbungen. 

4. 3.4.a-THoxy -phenylessigsäure, 3.4- JHoxy-phenyl- CH(OH)-CO H 
iflykol&äitre* 3.4*a-Ti'ioxy-a-toluylsäure, 3.4-Dioxy-vtiandel- z 
säure CgHgOs, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Carbonyldioxy- ^"^ 

phenylchloressigsäure OC<Q>C a H 3 -CHCl-C0 s H (Syst. No. 289ö) in \J-0H 

wäßr. Aceton beim Erwärmen mit gepulvertem Marmor (Bakger, Ewtns, ^* 
Soc. 96, 557). — Weißes amorphes Pulver (aus Alkohol durch Benzol). Sehr leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol, Aceton, Äther, Essigester, unlöslich in siedendem Benzol, Xylol. 

— Die wäßr. Lösung wird durch Luft und Licht dunkel. Reduziert ammoniakalische Silber* 
lösung sofort. — Gibt mit FeCl 3 intensive Grünfärbung. 

a-Oxy '3.4-dimethoxy-phenylesslgsäxire, 3.4-Dimethoxy-mandelsäure C 1A H 1 ,,0 5 = 
(CH 3 -O) a C G H 3 -CH(0H)-C0 a H. B. Aus 3.4-Dimethcxy-phenylglyaxylsäure (Syst. No.*1432) 
in Wasser durch Natriumamalgam unter Neutralisieren des freien Alkalis durch Schwefel- 
säure (Vah-zetti, R. Ä.L. [5] 12 II, 633). — Blättchen (aus Benzolj. F: 105°. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Äther, — Verharzt am Lichte unter Bildung von Veratrumaldehyd. 

— Kupfersalz. Grün. Unlöslich in siedendem Wasser. — AgC lft H u O ä , Krystalle (aus 
warmem Wasser). — Bariumsalz. Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser. — Bleisalz. 
Unlöslich in warmem Wasser. 

3.4."a-Trioxy-phenylessig8äure-ätb.yle8ter, 3.4~Dioxy-rnandelsäure-äth.ylester 
CioH 12 5 =^(HO) 2 C B H3'CH(OH)-C0 2 -C 2 H ä . B. Man kocht 3.4-Carbonyldiosy-phenylchIois 
essigsaure -äthylester in wäßr. Aceton mit Marmorpulver (Barger,, Ewtss, Soc. 95. 558). 

— Krystalle (aus Xylol). F: 152 — 153°. Sehr leicht löslieh in Wasser, schwer in siedendem 
Xylol.' 
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3.4.a-Trioxy-phenyles&igsäure-riitr'il, 3.4-Dioxy -mandelsäur e-nitril, Protoeate- 
chualdehyd-cyanhydrin C 8 H 7 3 N = (H0) 2 C fl H 3 -CH(OH)-CN. B. Man stellt die Disulfit- 
verbindung des Protocatechualdehyds dar und setzt sie mitKaliumcj-anid um, oder man läßt 
Blausäure auf Protocatechualdehyd bei Gegenwart einer Spur Kaliumcarbonat einwirken 
(Höchster Farbwerke, D. B. P. 1936M; C. 1908 I, 430). — Krystalle. F: 100—106°. Leicht 
löslich in "Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol und Ligroin. — Spaltet leicht Blau- 
säure ab. 

a-Oxy-3.4-dimethoxy-phenylessigsäure-nitril, 3.4-Dimethoxy -mandelsäure - 
mtril, Veratrumaldehyd -cyanhy drin C 10 H u 3 N = (CH 3 -0) a C 6 H 3 -CH(OH)-CN. B. Man 
stellt die Natriumdisulfitverbindung des Veratrumaldehyds dar und setzt sie mit Kalium- 
cyanid in Wasser um (Pictet, Gams, B. 42, 2949). — Kxy stall inisch. — Gibt beim Kochen mit 
Jod wasser st off säure (D: 1,5) Homoprotocateehusäure (S. 409). 

PO TT 

5. 3*4z.2 x -TrioaEy-2-inethyl-benzol-wirhovi~ i 2 
säure-(l), 3.4=-Dioxy-2-oxymethyl-hen,zoe~ p^yCH,- OH 
sätire, 3*4=& x -Trioxy-o-toluylsü\ire x ) C!gH 8 5 , Lj-OH 

s. nebenstehende Formel. £„ 

3-4-Dimethoxy-2-oxymethyl-benzoesäure, Pseudomekoninsäure CiqH 12 O g " 
(CH 3 0) ? C B H 2 (CH r OH)-CO2H. B. Durch Auflösen von Pseudomekonin (Syst. No. 2531) 
in Alkalien und Versetzen der Lösung mit Säure (Pubkqt, Sqc. 57, 1073). — Nadeln. Viel 
löslicher als Pseudomekonin. — Geht schon beim Erhitzen für sich oder durch Kochen 
mit Wasser in das Pseudomekonin über. — AgC 10 H u O 5 . Nadeln (aus heißem Wasser). 
Leicht löslich in heißem Wasser. 

6. ö^G.2 1 - Trioxy -2- methyl - henzol - carbon - C0 2 H 
sünre-(l), 5.6- Dioxy-2-oscy methyl- bensoesäure, t™ ^k. rm- n ff 
Ö.6.2 1 -Trtoxy -o- toluylsäure 1 ) C a H B 5 , s. neben- ^Jr I I ^ 2 ' un 
stehende Formel. HO-^^- 

5.8-I>:Lmethoxy-2-oxymethyl-benzoesäiire, Mekoninaäure C 10 H 12 O 5 = (CHs'Oja 
C^K 2 (CH i 'ö'H.)'C02H.. B. Man erhält das mekoninsaure Barium beim Auflösen von 
Mekonin (Syst. No. 2531) in Barytwasser (Hessert, B. 11, 240). Die freie Säure existiert 
nicht, sondern zerfällt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Mekonin 
(Perkix, Soc. 57, 1073). - Ba(C 10 H n O 5 ) 2 . Nädelchen (Prinz, J.pr. [2] 24, 373). Leicht 
löslich in Wasser (H.). 

7. 2.&.6-Trioxy-3-inethyl-bensol-carbonsäure-(l) f 2.4:.6-Tri- qq jj 
oxy -3- methyl - benzoesünre, 2*4,6 - Trioxy -m- toluylsäure % \ 2 

£-3Xethyl-phloroglucin-earbonstiure-{2) C 8 H 8 5 , s. nebenstehende HO-r"VOH 
Formel. B. Aus 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1109) und KHCO s bei 70° L J-CH a 

(Schkeiek, Westcel, M. 25, 312). - F: 177° (Scn\, W., M. 25, 314). — Gibt 
mit Brom in Chloroform und Methylalkohol 5-Brom-2.4.6-trioxy-3-methyl- Uii 

benzoesäure (S. 495) und 3.5-Dibrom-2.4.6-trioxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 1111) (Sem., W.). 
Bei der Behandlung des Silbersalzes mit CH 3 I entsteht neben dem 2.4.6-Trioxy-3-methyl- 
benzoesäure-methylester etwas 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzoesänre-methylester (Herzig, 
Wenzel, Graetz, M, 23, 105). 2.4.6-Tri- " qh 

oxy- 3- methyl- benzoesäure gibt beim Er- OH , qjj 

wärmen mit Salicylaldehyd und konz. Salz- p-rr .~s^-=sCH-^^\ , ^""T* ^T""""l 

säure unter CO,- Abspaltung l-Oxy-2 odeT *J | | | oöer 0:l^J^ n J^J 

4-methyl-fluoron(s.nebenstehendeFormeln) Oi-^^^q ^ --^^ ^~ U - 

(Syst. No. 2514) (Sch., W.). ch s 

2.6-Dioxy-4-meÜioxy-3-methyl-benzoesäure C^H^Os = (CH 3 • O) (HO) 2 C 8 H(CH s ) • 
C0 2 H. B. Man kocht 5 g 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure mit 1,5 g Natrium in 50 cem 
Methylalkohol und 25 g Methyl Jodid (Herzig/ Wenzbl, M. 23, 110). — Krystalle (aus 
Äther -f- Benzol). F: 147° (Zers.). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol. 
— Gibt beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von CO, 2.4-Dioxy-6-methoxy-l-methyl- 
benzol (Bd. VI, S. 1110). 

2.4.e-Trioxy-3-methyl-benzoesäure-methylester C B H M 5 = (HO) 3 C ß H(CH 8 )'C0 2 - 
CH 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 2.4.6-Trioxy-3-methyl-benzoesäure durch allmähliches Bugeben 
von etwas weniger als 1 Mol. -Gew. Diazcmethan in Äther {Heezig, Wenzel, Graetz, 
M. 23, 99), — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 144-145°. 

x ) Bezifferung der o-Toluylaäuie iß diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
! ) Bezifferung der m- Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
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2.6 - Dioxy - 4 -niethoxy - 3 - methyl - benzoesäure - methylester C 10 H 12 5 = (CH 3 • 0) 
(HO) 2 C e H(CH 3 )-C<VCH 3 . B. Aus 2.4. 6-Trioxy- 3- methyl-benzoesäure- methylester durch 
längere Einwirkung ätherischer Diazomethanlöstmg {Herzig, Wenzel, Gbaetz, M . 23, 100). 
Aus 2.6^Dioxy-4-methoxy-3-methyl-benzoesäure, Natriummethylat und CH 3 I in siedendem 
Methylalkohol (Herzig, Wenzel, M. 28, 113). - Krystalle (aus Alkohol). F: 132-133°; 
schwer löslich in Alkohol (H-, W. f G.). 

4 - Methoxy - 2.8 - diacetoxy - 3 - methyl - benaoesäure - methylester O u H 16 7 = 
(CH a • CO • 0) 2 (CH 3 ■ jC^mCHa) • C0 2 ■ CH 3 . B. Aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-3-metbyl-benzoe- 
saure-methylester durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Herzig, 
Wettzel, Graetz, M. 23, 101). — Krystalle (aus Alkohol). F: 75-77°. 

2.4.6-Triaoetoxy-3-methyl-benzoesäure-methyleBter C 13 H I8 8 = (CH 3 * CO * 0) 3 C e H 
(CH 3 )*CO s *CH 3 . jß. Aus 2.4.6-Trioxy-3-methyl-benzoesäure-methylestex durch Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H., W., G.)- — Krystalle (aus Benzol). F: 103—104°. 

5-Brom-2.4.6-trioxy-3-methyl-benzoesäure, 5 -Brom -2.4.6- tri oxy-m-toluylsäure 
C e H 7 5 Br = (HO) 3 C 6 Br(CH 3 )-CO a H. B. Aus 2.4. 6-Trioxy- 3- methyl- benzoesäure und Brom 
in Methylalkohol- Chloroform, neben 3.5-Dibrom-2.4.6-trioxy»l-methyl-benzol (Bd, VI, 
S. 1111) (Schkeier, Wenzel, M. 25, 314). — Nadeln mit 1 H 2 0. Schmilzt wasserhaltig bei 
149°. Wird im Vakuum wasserfrei. Schmilzt krystallwasserfrei bei 159—161°. Gibt mit 
Eisenchlorid Blaufärbung. — Beim Kochen mit Wasser spaltet sich CO a ab. 

3. Oxy-carbonsäuren C 9 H 10 O 6 . 

CH 3 -CH 2 -CO a H 

1. ß-[2*4.ö-Triovcy-phenyl]-propion8üure, -"""-OH 
2*4.5 -Trioaoy - hydrozimtsäure C^H I0 O 6 , s. -r™ | | 
nebenstehende Formel. -»-O--^^ 

OH 

^-[2.4.ö-Triäthoxy-phenyl]-propionsäure C! 5 H.j 2 05=( c a H 5 • 0) 3 C 6 H 2 ■ CH 2 -CH a ■ COaH. 

B, Aus den beiden stereoisomeren 2,4,5-Triäthoxy-zimtsäuren (S, 507) mit NatTiumamalgam 
in alkal, Lösung (Will, B. 16, 2111). — Blättchen (aus Alkohol). F: 77°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslieh in Alkohol, Äther und Benzol. 

2. a- Oxy-ß-[2.5-dioxy - phenyl] - Propionsäure » CH 2 -CH{0H)'C0 2 H 
ß-[2.ö-I)ioccy-pItenyl]-mitchsäure f 2.5-IHoxy-benzyl- ^^--OH 
glykolsäure, 2.5,a-Trioxy-hydrozimtsäure C g H l0 5 , s. [ ] 
nebenstehende Formel. B. Aus dem Lacton der 2.5-f)ioxy- "-O -1 ^-^ 
Phenylbrenztraubensäure (Syst. No. 2532) und Natriumamalgam (Neubaues, Flatow, H. 52, 
386). — Prismen mit 1 H 8 (aus Wasser). F: 87°; schwerlöslich in Äther, sehr leicht in Wasser; 
die wäßr. Lösung wird bei Zusatz von Alkali an der Luft dunkel (N., F.). — Reduziert ammo- 
niakalische Silberlösung in der Kälte (N., F.}. — Geht im Organismus des Alkaptonurikers 
teilweise in Homogentisinsäure (S. 407) über (N„ Dt. Arch. f. Hin. Med, 95, 250, 256). 

3. 1 - Methyl - cyclo hexadien - {4,6) -ol~ (5) - dicarbonsiiure - (2*4) bezw. 
1 - Methyl - cyclohexen - (6) - on - (5) - dicar bonsäure - (2*4) C 9 H l0 O 5 = 

HC <C(OT^(C0lI>> CH * be ™' HC <£(ci3):ffig}> CH * s " Syst. No. 1332. 

4. 2.4.6 - Trioxy - 3.5 - dimethyl - benzol - carbonsaure - (1), qq jj 
2*4» 6-Trioxy -3*5-dimethyl- benzoesäure, 2.4*6-Trioxy~9ymm.- , 2 
m,-xylylsäii,re x ), 4.6-Diniethyl-phlorofflucin-carbonsätire-(2) HO ,^^-OH 
C 9 H lu 5 , b. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl- CH 3 -L^J-CH 3 
phloroglucin (Bd. VI, S. 1116) mit KHC0 3 auf dem Wasserbade (Boehm, A. _„ 
302, 174, 182). - Nadeln. F: 159-160° (C0 2 -Entwicklung). utl 

2.6-Dioxy-4-methoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure C l0 H la O B = (CH 8 - 0)(H0) 2 C ß (CH 3 ) t ■ 
C0 a H. B. Der 2. 6-Dioxy-4-methoxy-3.Ö-dimethyl-benzoesaure- methylester (S. 496) entsteht 
aus 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-methylester durch Diazomethan in Äther; man 
verseift mit wäßrig- alkoholischem Kali (Herzig, Wenzel, Graetz, 21. 23, 102, 103). — 
Krvstalle {aus Methylalkohol). F: 156—157°. -— Durch Kochen mit Wasser entsteht 
4.6-Dioxy-2-methoxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 1116). 

*) Bezifferung der sy mm. m-Xylylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, 8. 536. 
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2-Oxy-4.6-diiuethoxy-3.5-dimethyl-benzoeaäure C lt H 14 1 = (CH 3 -0} a {HO)ö s (CH 3 ) 2 * 
C0 2 H. B. Der 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-raethylester (s. u.) entsteht 
neben 2.4.6-Trimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-metitylester (a. u,) und Methylfilicinsaure- 
monomethyläther (Bd. VIII, S. 229), wenn man 20 g 2.6-Dioxy-4-methoxy-3.5-dimethyl- 
benzoesäure- methylester (s. u.) in Methylalkohol mit 4 g Natrium enthaltendem methyi- 
alkoholischem Natriummethylat und 40 g Methyljodid bis zum Eintreten der neutralen 
Reaktion erhitzt; die nach dem Abdestiflieren des Methylalkohols und des Methyljodids 
zurückbleibende Flüssigkeit versetzt man mit kaltem alkoh. Kali, verdünnt mit Wasser 
und schüttelt mit Äther aus, der den Ester der Trimethoxysäure aufnimmt; in die von de? 
ätherischen Lösung abgetrennte alkal. Lösung leitet man C0 2 ein, bis sie mit Phenolphthalein 
keine Reaktion zeigt, hierbei scheidet sich der Methylester der Oxydimethoxysäure ab; 
man verseift diesen durch Kochen mit methylalkoholischem Kali (Herzig, Wenzel, 
Eisenstein, M. 24, 106, 109, 114). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 125°. 

2.4.6-Trimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure Ci 2 H Ia B = (CH 3 'O) 3 C 6 (CH 3 ) 2 C0 2 H. 
B. Durch Kochen des 2.4.6-Trimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-methylesters (b. \x.) mit 
methylalkoholischem Kali (Herzig, Wenzel, Eisenstein, M. 24, 107). — Nadeln (au& 
Wasser). F: 125—126°. Löslich in heißem Wasser ohne CO a -Abspaltung. — Sehr beständig, 
erst bei der Destillation im Vakuum bei 390—200° erfolgt C0 2 -Abspaltung unter teilweisem 
Übergang in 2.4.6-Trimethoxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 1116). 

2.4.e-Trioxy-3.5-dimethyl-benaoesäure-methylesterC, H 12 O ä = (£[0)306(03:^)4-002- 
CH 3 . B. Durch kurze Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Phloroglucin-carbon- 
säure-(2) (S. 468) in der Kälte neben freier Phloroglucin- carbonsäure- (2) und deren Methyl- 
ester (Hebzig, Wenzel, Altmann, M. 22, 219). Aus 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzoesäure 
(S. 495) durch etwas weniger als 1 Mol. -Gew. Diazomethan in Äther (H., W-, Graetz, 
M. 23, 101). Durch Kochen des Silbersalzes der 2.4. 6-Trioxy- 3. 5- dimethyl- benzoesäure mit 
Methyljodid (H., W., G., M. 23, 106). — Nadeln mit 1 H 2 (aus verd. Alkohol), Nadeln 
(aus Methylalkohol). Die krystallwasserhaltigen Nadeln werden bei 100° krvstallwasserfrei 
(H., W., A.). F: 138-140° (H., W., A.), 141° (H., W„ G., M. 23, 107). Löslich in Äther, 
Chloroform, CC1 4 (H., W., A.). — Bei der Verseifung mit Kalilauge entsteht unter Abspaltung 
von CO a 2.4-DimethyI-phloroglucin (Bd. XI, S. 1116) (H., W., A.). Läßt sich mit Alkohol 
und Salzsäure nicht alkylieren (H., W., G.). 

2.6-Dioxy-4-methoxy-3.5-ctimethyl-benzoesäure-methylBstBr C n H, 4 5 = (CH 3 '0) 
(HO);jC 6 (CH 3 ) 2 *CO a 'CH3. B. Aus 2.4.6- Trioxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-methylester beim 
Stehen mit Diazomethan in Äther (Herzig, Wenzel, Graetz, M. 23, 102). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 96—98° (H., W., G.). — Liefert mit Methyljodid und Natriummethylat 
2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-methyle3ter (s. u.), 2.4.6-Trimethoxy-3.5-di- 
methyl-benzoesäure-methvlester (s. u.), den Monomethyläther der Methylfilicinsäure (Bd. 
VIII, S. 229) und ein nicht krystallisierendes Öl (H., W., Eisenstein, 31. 24, 106). 

2-Oxy-4.e-dimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure-methylesterG la Hi 6 Og— (GH 3 -0) 2 
(HO)C 6 (CH^ 3 -CO a -CH 3 . B. s. o. im Artikel 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure. 

— Nadeln (aus Methylalkohol). F: 50—51° (Herzig, Wenzel, Eisenstein, M. 24, 113). 

2.4.6 -TVimethoxy- 3. 5- dimetiiyl-benzoeBäure- methylester C 13 H 18 5 = (CH 3 -0) 3 
C K (CH a ) 2 ■ C0 2 * CH 3 . B. s. o. im Artikel 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure. — 
Blättchen (aus verd. Methylalkohol). F: 49-50°; Kp 15 : 178-180° (Hebzig, Wenzel, 
Eisenstein, 31. 24, 106). 

2.4- oder 2.6-Dioxy-6- oder 4-aoetoxy - 3.5 - dimethyl - benzoesäure - methylester 
Ci a H 14 O 6 -(CH3-CO-0)(H0) a C 6 (CH 3 ) 2 -C0 a 'CH 3 . B. Durch y s -stdg. Kochen von 1 / 2 g 
2.4.6 -Trioxy- 3.5- dimethyl -benzoesaure- methylester (s. o.) mit 10 g Essigsäureanhydrid 
(Herzig, Wenzel, Altmann, 31. 22, 226). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 98—101°. 

2.4.6-Triacetoxy-3.5-dimetliyl-benzoesäure-metbylester Ci Ä H 18 3 = (CH 3 *CO*0) 3 
C 6 (CH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Bei 3*stdg. Behandeln von */ a g 2. 4.6 -Trioxy-3. 5- dimethyl- benzoe- 
säure- methylester (s. o.) mit der gleichen Gewichtsmenge Natriumacetat und der zehnfachen 
Gewichtsmenge Essigsäureanhydrid (H., W-, A„ M . 22, 226). — Krvstalle (aus Methylalkohol). 
F: 124-126°. 

4. a./7.y~TriQxy-y-phenyl-prupan-a-carbonsäure, öf.^.y-Trioxy-y-phenyJ- 
buttersäureCioH^Os^CfiH^CHfOHj-CHfOHj-CHfOHJ-COaH. B. BeimKochen 
von /J-Brom-a-oxv-y-phenyI*mitvrolacton mit Barytwasser (E, Fischer, Stewart, B. 25, 2557). 

, u , . r . , t , - ft T „ - , T CÄ-CH-CHtOHJ-CHtOH) 

— Gent beim Eindampfen der waßr. Losung m das Lacton i ' 

ö 0— CO 

(Syst.No. 2531) über(E. F., St.). — AgC lö H u 5 , Glänzende Prismen oder Tafeln (aus Wasser) 
<E. F., St.). — Ba(C 10 H u O ö ) 2 (im Vakuum getrocknet). Nadeln (Kopisch, B. 27, 3109). 
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5. a.ß.y-T rioxy-<J-phenyl-butan-a-carbonsäure T n.ß.y-1 rioxy-6*-phenyI- 
n-valeriansäure O n H u 5 = C S H 5 . CH 2 . CH(OH) - CH(OH) . CH(OH) - C0 2 H. 

B. Das Bariumsalz entsteht, wenn man das bei der Einw. von Kaliumpermanganat auf Phenyl- 

C 8 H S -CH,CHCH:CH 

angelicalaeton i (Syst. No. 2464) erhältliche a.ß-Dioxy-jj'-benzyl- 

O CO 

C„H a -CH ä -CH-CH(OH)-CH-OH ^ T a _ . ^ 

butyrolacton i i (Syst. Äo. 2o31) mit Barytwasser kocht 

O — (jU 

(Thiele, Wedemahn, A. 347, 136). — Die freie Säure ist nicht beständig. Bei der Zerlegung 
der Salze mit verd. Salzsäure wird das a./J-Dioxy-y-benzyi-butyroIacton erhalten. — 
AgG u H 13 5 . Amorpher Niederschlag. Zersetzt sich beim Uinkrystallisieren oder am Licht. 
— Bariumsalz. Blättchen. 

€. Derivat einer Oxy-carbonsäure C 12 H ie O ä = HO • C 10 H 13 (CO 2 H) 2 von 
unbekannter Konstitution. 

Methyläthersäure, Fanicolsäure C l3 H l8 O a = CH 3 '0-Ci,)H 13 {CO a H)2. B. Bei der 
Oxydation de3 Panicols C 12 H 17 *0*CH 3 (Bd. VI, S. 553) mit Cr0 3 in Eisessig (Kassner, Ar. 
226, 1010; B. 22 Ref., 506). — Warzige Krystalle oder Täfelchen. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, wenig löslich in Wasser. — Verliert heim Erhitzen auf 140° Wasser und geht in das 
Anhydrid C 13 H 16 4 (Syst. No. 2531) über. — Ag 2 C 13 H JC 5 . 

7. 1-Methoäthyl-cyclohexadien- (2.6) - o I - (5) - d i - 

[a -Propionsäure)- (2.4), Photosanton säi r e C 15 H 2a 5 — 

(CH 3 ) a CH ■ C^^^^™ ( ^>OH . CH(CH 3 ) • C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 

Franoesconi, Venditti, G. 32 1, 292. — B. Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf eine Lösung 
von 1 kg Santonin (Syst. No. 2479) in 52 Litern Essigsäure (D: 1,054), neben Isophotosanton- 

säure HO-CH 2 -CH(CH 3 )-C<^^^^Jj?^>CH-CH(CH a )-C0 2 H (Syst. No. 1429), 

Diacetylisophotosantonsäure und dem Acetat des Lactons der Isophotosantonsäure (Syst. 
No. 2531) (Castnizzaro, Fabris, R. A. L. [4] 2 I, 448; B. 19, 2260; Fr,, Ve., G. 32 I, 297; 
vgl. VnXiAVBOCHJA, R.A.L. [4] 1, 721; B. 18, 2859). Entsteht auch bei der Einw. des 
Sonnenlichtes auf eine 1 Mol.- Gew. KOH enthaltende Lösung von 1 Mol.-Gew. Santonin 
(Fb., Maooi, G. 33 II, 75; vgl. Sestini, G. 6, 359). Durch Verseifen von Photosantonin 
(Syst. No. 2619) mit Natronlauge oder Barytwasser (Se., G. 8, 360; vgl. Vi., R. A. L. [4] 1, 
724; B. 18, 2861, 2862). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Strüver, 
G. Q, 351 ; Z. Kr. 2, 615; vgl. Groth, CA. Kr. 5, 476). Zersetzt sich bei 100° unter Verlust von 
1 Mol. H 2 und Bildung des Lactons C^H««^ (Syst. No. 2619) (Vi., R. ' A. L. [4] 1, 724; 
B. 18, 2859, 2860). Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und CHC1 3 (Se., 
G. 6, 361). [a]£: - 125,2* (in Alkohol [D a °: 0,7919]; c = 4,774), — 119,3° (in Chloroform [D 20 : 
1,4909]; c = 1,259) (Nasini, G. 13, 378). — Zerfällt bei der trocknen Destillation in einem 
Strome von C0 2 oder Wasserstoff (Se., Danesi, G. 12, 83) oder beim Erwärmen mit Jodwaaser- 
stoffsäure (Can., Fa., R. A. L. [4] 2 I, 451; B. 19, 2262} in C0 2 , H a O und Pyrophotosanton- 
säure {Bd. IX, S. 571). Bei der Destillation mit Bariumhydroxyd im Vakuum entsteht 1.5-Di- 
äthyI-2-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 452) (Se., Da.). Verhalten gegen Kalilauge unter Einw. 
des Sonnenlichtes: Fb., Maggi, G. 33 II, 71. Durch Einw. von Alkohol und trocknem Chlor- 
wasserstoff entstehen die Diäthvlester von aktiver und inaktiver Dehydrophotosantonsäure 
(Bd. IX, S. 890) (Cax, Gvoci, ö" 23 1, 289). Beim Behandeln mit Alkohol und Schwefelsäure 
wird Photosantonin erhalten; dieses entsteht auch aus photosantonsaurem Silber und Äthyl- 
jodid (Vi., R.A.L. [4] 1, 724; B. 18, 2862). - (NH^CuHaoO,, + 6H a O. Kristallinische 
Krusten (Se., G. 9, 302; J. 1879, 664). — AgaC^HaoOs (bei 100°) (Vi., R.A.L. [4] 1, 723; 
B. 18, 2860). — Ca(C 15 H 31 5 ) 2 + 2 H H 0. Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in siedendem (Se., G. 6, 363). — CaC 15 H 20 Ö 5 + xH 2 Q. Flocken. In Wasser 
sehr löslich, nicht in Alkohol. Reagiert alkalisch (Se., G. 6,362). — BaC 15 H a ö0 5 (bei 100-105°). 
Beim Erhitzen über 105° tritt Gelbfärbung ein (Vi., R. A. L. [4] 1, 722; B. 18, 2860). 

8. Hydroalantsäurecarbonsäure, Hydroalantolsäurecarbonsäure 

C ia H M O s = HO - C 14 H 21 (C02H) a . B. Man führt das aus der Wurzel von Inula Helenium 
durch Destillation mit Wasserdampf gewonnene Lacton(AlantolactonC l5 H 20 O a ; Syst. No. 2463) 
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durch Kochen mit Kaliumeyanid in wäßr.-alkoh. Lösung in das Hydroalantolactoncarbon- 
aäurenitril C u H 21 2 CN (Syst. No. 2619) über, verseift das Nitril durch Kochen mit wäßr.- 
alkoh. Kali zu der Hydroalantolactoncarbonsäure C^H^O^ ■ C0 2 H (Syst. No. 2619) und 
stellt aus dieser durch Erwärmen mit einem Überschuß von Kalilauge das Dikaliumsalz 
der Hydroalantolsäurecarbonsäure dar (Bredt, Kallen, A. 293, 362). — Die freie Säure 
ist nicht bekannt, da sie bei der Abscheidung aus ihren Salzen sehr schnell in die Hydroalanto- 
lactoncarbonsäure übergeht. — CaCj e H a2 5 . Pulveriger Niederschlag. — BaC le H 2 20 5 . 
Krystallpulver, Sehr wenig löslich in Wasser. — PbCjeHgaOg. Pulveriger Niederschlag. 

Mononitril C lß H 23 O a N = HO-C u H 21 (CN)-C0 2 H. B. Beim Auflösen von Hydro- 
alantolactoncarbonsäurenitril (Syst. No. 2619) in 1 MoL-Gew. Natronlauge (Bb. s K., A. 
293, 356). — Die freie Säure zerfällt rasch in Wasser und Hydroalantolactoncarbonsäure- 
nitril. — AgC lö H 22 3 N. Amorpher Niederschlag. — Ca(C 1G H 22 3 N) 2 . Nadelchen (aus verd_ 
Alkohol). — Ba(Cj ö H 22 3 N) 2 . Nädelchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

9. Cholsäure C 24 H 10 O 5 = (HO) 3 C 23 H 36 . C0 2 H s. Syst. No. 4866. 

10. Oxy-carborlSäure C 27 H 46 5 = (KO^^H^CO^li^ a. bei Cholesterin,. 
Syst. No. 4729c. 



e) Oxy-carbonsäuren C n H2n-io0 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren C s H 6 5 . 

1. 3-0&y-bemol-dfoarbons(hire-(1.2} 1 3 -Oxy- Phthalsäure C0 2 H 
CgHgÖs, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy-phthalsäure-diäthylester x ' x p n tt 
(s. ii.) durch konz. Kalilauge (Miller, A, 208, 247). Aus 3-Methoxy-phthal- | | ZZ? 
säure (s. u.) beim Schmelzen mit Kali (Moschner, B. 33, 742; Bentley, ^^~OH 
Robinson, Weizmann, Soc, 91, 111), Durch Diazotieren von 3-Amino-phthalsäure (Syst- 
No. 1908) in schwefelsaurer Lösung und Aufkochen des Reaktionsproduktes (Bebnthsen, 
Sempee, B. 19, 167; 20, 937). Beim Schmelzen des sauren Kaliumsalzes von Phthalsäure- 
sulfinid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 4330) mit Kali (Remsen, _ _j 
Stokes, Am. 6, 282). Bei der Oxydation von a-Naphthylacetat (Bd. VI, Y a 
S. 608) mit Cr0 3 und Essigsäure (Milleb, A. 208, 247; vgl. Ml., B. 14, 1600). r""^-CO\„ 
Durch Oxydation von Juglon (Bd. VIII, S. 308) mit alkal. Wasserstoffsuper- | I-S0 / 
oxvd (Beb., Se„ B. 20, 937). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf "^^ 2 
gegen 150° unter Bildung des Anhydrids (Syst. No. 2532) (Re„ St.; Ben., Ro., W.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Mi.). Die Wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 
intensiv kirschrot gefärbt (Mr.). — Gibt mit Resorcin ein Oxyfmorescein (Ben., Ro., W.). — 
KC a H 5 5 . Nadeln (Beb., Se., B. 20, 937). — Ag 2 C 8 H 4 B . Blättchen. Schwer löslich in 
Wasser (Ml.; Re.» St.). — Bariumsalz. Undeutlich krystallinisch. Leicht löslich in Wasser 
(Beb., Se., B. 19, 167). 

3-Methoxy-phthalsäure C 9 H s 5 = CH 5 -O-C«H3(C0*H)s. B. Durch Oxydation von 
3-Methoxy-1.2-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 480) mit Kaliumpermanganat (Moschneb, B. 33, 
742). Aus 6-Methoxy-phthalonsäure (Syst. No. 1455) in verd. Schwefelsäure durch Oxydation 
mit KMn0 4 bei 0° (Bentley, Robinson, Weizmann, Sog. 91, 110). Aus [3-Methoxy-phthal- 
saure]-anhydrid (Syst. No. 2532) durch Lösen in heißem Wasser (B„ R., W.). — Prismen 
(aus Wasser), Schmilzt bei 173—174° (unter Anhydridbildung); leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (B., R., W.). 

3-Methoxy-phthalsäure-dimethylester C J1 H u O 5 = CHj-0-C 8 H3(C0 8 -CH a ) t . B. Au* 
[3-Oxv-phthalsäure]-anhydrid (Syst. No. 2532), Natriummethylat und Methyljodid (Onnebtz, 
B. 34, 3747). — Nädelchen (aus Wasser). F: 71°. 

3-Oxy-phtnalsäure-diäthylester C 12 H li O 5 ^'S.0C i K a i L CO 2 -G^i 5 ) 2 . B. Aus 3-Amino- 
phthalsäure -diäthylester (Syst. No. 1908) durch Ersatz von NH a durch OH auf dem Wege- 
der Diazotierung (Milleb, A. 208, 247). — Nicht destillierbares Öl. 

x.x-Dirntro-3-oxy-phthalsäure, Juglonsäure CaH 4 B N 2 = HO-C e H(N0 2 ) 2 (C0 2 H) t . 
B. Bei 6-10-stdg. Kochen von 10 g Juglon (Bd. VIII, S. 308) mit 200 g Salpetersäure (D: 
1,15) (Bebnthsen, Sempeb, B. 18, 210). Beim Kochen von 3-Oxy-phthalsäure mit verd. 
Salpetersäure (B., S., B. 19» 167). — Scheidet sich aus der Lösung in Wasser, Alkohol oder 
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Äther sirapförmig ab. Kleine Kryställchen (aua Petroläther). Schwer löslich in Petroläther, 
ungemein löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — (NH 4 UC 8 H 2 g N 2 . Rotgelbe Tafeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — KCgHgCVNa + 1(?)H 2 0, Krystallisiert un- 
verändert aus verd. Schwefelsäure (1:5). Verpufft beim Erhitzen. 

2. 4 - Oxy - benzol - dicurbonaäure - {1,2), £ - Ckey -Phthalsäure p ft tt 
C 8 H e 5 , s. nebenstehende Formel. B, Bei 18— 20-stdg. Erhitzen von 1 TL V 8 
4-Methoxy-phthalsäure (s. u.) mit 30 Tln. Salzsäure (D: 1,1) und 30 Tln. Wasser r^vC0,H 
im geschlossenen Rohr auf ca. 160° (Schall, B. 12, 833). Durch einige Sekunden l^J 
andauerndes Schmelzen von 4-Methoxy-phthalsäure mit Ätzkali (Sch.; Mosch- i_ 
neb, B. 33, 741)."* Der 4-Oxy-phthalsaure-diäthylester entsteht, wenn man OH 
4-Amino-phthalsäure-diäthylester in verd. Schwefelsäure mit etwas weniger als der berech- 
neten Menge NaN0 2 diazotiert und die Diazolösung auf 60° und schließlich auf 100° erwärmt; 
den hierbei sich abscheidenden Diäthylester der 4-Oxy-phthaIsäure verseift man durch 
Kochen mit konz. Kalilauge (Baeyer, B. 10, 1079; Milleb, B. 11, 1192; A. 208, 237). 
Man neutralisiert Phthalsäure- suIfonsäure-(4) mit Natronlauge und erhitzt 2V a Stdn. mit 
der 27 2 -fachen Menge Natron auf 175° (Gbaebe, B. 18, 1130; Ree, A. 233,' 232). Man 
führt 2-MethyI-benzoesäure-sulfamid-(4) oder2-Methyl-benzoesäure-sulfamid-(5) in alkalischer 
Lösung mittels KMn0 4 in Phthalsäure- sulfamid-(4) über; dieses liefert beim Schmelzen mit 
Kali 4-Oxy-phthalsäure (Jacobsen, B. 14, 42). Durch längeres Schmelzen des Natrium- 
salzes der Hydrinden-suIfonsäure-(5) mit KOK (Mo., B. 33, 743). — Barst. Man erhitzt 
300 g Phthalsäureanhydrid mit 500 g rauchender Schwefelsäure (73% S0 8 ) im Autoklaven 
2—3 Stdn. auf 200°, läßt erkalten, gießt das sirupöse Reaktionsprodukt in Wasser und neutrali- 
siert mit Kalkmilch; man zieht die Calciumsalze mit heißem Wasser aus, führt das in Lösung 
gegangene Calciumsalz in das Natriumsalz über und dampft die Lösung des letzteren bis zur 
beginnenden Krystallisation ein. Wenn sich das Natriumsalz der Smfophthalsäure auszu- 
scheiden beginnt, trägt man 1200 g gepulvertes Natriumhydroxyd ein und erhitzt 3 Stdn. 
auf 175— 180 q ; die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen und die Lösung mit Salzsäure 
angesäuert (Bentley, Weizmann, Soc. 91, 100). — Krystalle (aus Wasser). Reine (keine 
3-Oxy-benzoesäure enthaltende) 4 -Oxy-ph thalsäure schmilzt bei 204—205° unter Anhydrid- 
bildung (Be., Wei,). Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in Benzol und Petrol- 
äther (Be„ Wei.). Zur elektrischen Leitfähigkeit vgl. Wegscheider, M. 23, 324. Die 
wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rotgelbe Färbung (Bae.; Mi.). — Wird von 
Natriumamalgam leicht reduziert (Bae.)- Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,10) 
auf 180° quantitativ in CO g und 3-Oxy-benzoesäure (Ree). Veresterung: Wegscheider, 
Piesen, M. 23, 357, 393; WE., Gehrtngek., M. 29, 528. Erhitzt mau die Säure mit etwas 
Reaorcin kurze Zeit auf 200°, so entsteht eine gelbrote Schmelze von Oxyfluorescein, die 
sich in Wasser wenig mit grüngelber Fluorescenz löst; die Lösung der Schmelze in Kali ist 
dunkelgelbrot und gibt mit Säuren einen gelben Niederschlag (empfindliche Reaktion) (Bae.; 
vgl. auch Sch. ; Mo.). Verwendung der Alkyläthersäuren der 4- Oxy-pht haisäure zur Darst. 
von Fluorescein- und Rhodamin-Farbstoffen: Peitsch, D. R.P. 916C4; Frdl. 4, 250. — 
KC 8 H 5 5 + H 2 0. Verliert bei 140° das Krystallwasser (Weg., Pie., M. 23, 402). — 
Ag 2 C g H 4 5 . Nadeln. Etwas löslich in Wasser (Bae.). 

4-Methoxy-phthalsäure C 9 H fl 5 = CH s -O-CaH 3 {C0 2 H) 2 . B. Aus 4-Methoxy-phthal- 
säure- dimethylester (S. 500) durch Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Bentley, WEizaiAinsr, 
Soc. 91, 103). Bei der Oxydation der 4-Methoxy-2-methyl-benzoesäure (S. 214) (Schall, 
B. 12, 829) oder der 5-Methoxy-2-methyI-benzoesäure (S. 215) (Jacobsen, B. 16, 1964; vgl. 
Baitdisch, Perktn-, Soc. 95, 1883) mit KMn0 4 in schwach alkalischer Lösung. Bei der 
Oxydation von 4-Methoxy-1.2-dimethyl-benzol (Bd. VI, S- 481) mit der berechneten Menge 
KMn0 4 (Mosckner, B. 33, 743). Aus 4-Methoxy-2-methyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 
1403) durch Oxydation mit überschüssigem H a 3 (Edkman, C. 19041, 1597). Man löst 

1 Mol.-Gew, 6-Methoxy-phthalid CH3 "°"|'^ > 1"nS">0 (Syst. No. 2510) in ca. 10%iger 

Alkalilauge (etwas mehr als 2 Mol.-GeW. Alkali) unter Erwärmen, versetzt allmählich mit etwas 
überschüssiger 3%iger KMn0 4 -Lösung und läßt etwa 24 Stdn. stehen (Frecsch, A. 298, 
357). Durch 17a- tagiges Erwärmen von 5-Methoxy-hydrinden (Bd. VT, S. 575) mit 5%iger 
Salpetersäure (Mo., B. 33, 741). Durch Oxydation des Thebaolchinons (Bd. VIII, S. 519) 
mit KMn0 4 in schwach schwefelsaurer Lösung (PreuNd, Göbel, B. 30, 1392 ; vgl. auch 
Pschore, Seydel, Stöhbee, B. 35, 4401). — Krystalle. Schmilzt unter Anhydridbildung 
bei 160» (J.), 164« (Fei.), 167° (Eu.), 168-170° bei schnellem Erhitzen (Fbett., Gö.), 170 5 
bei langsamem, 178° bei schnellem Erhitzen (Bek., W.). Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Wasser (Trennung von der weniger löslichen 5-Methoxy-2-methyl-benzoesäure) (J.); sehr 
leicht löslich in Alkohol undÄther, fast unlöslich in Chloroform und Benzol (Sch.; J.). Gibt 
mit Eisenchlorid eine gelbe Fällung (Sch.; J.). Das Ammoniumsalz wird durch BaCl a rAgNO a 

32* 
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und Bleizucker, aber nicht durch CuS0 4 gefällt (Sch.; J.). — Verhalten gegen schmelzendes 
Kali: Sch., 5.12, 832; J., B. 16, 1965; Mo., B. 33.741 1 ). — Ag 2 C 9 H 6 5 , Weiße Blättchen 
(Freu., Gö.), Schwer löslich in heißem Wasser (Sch.). 

4-Äthoxy-phthalsäure C 10 H 10 O 5 = Cs,H 5 -0-C ft H 3 (C0 2 H) 2 . B. 4-Äthoxy-phtha!säure- 
dimethylester entsteht aus 4-Oxy-phthalsäuje-dimetnylester mit Äthyljodid und alkoh. 
Kali (Fritsch, A. 286, 25). 4-Äthoxy-phthalsäure-diäthylester entsteht durch Behand- 
lung von 4-Oxy-phthalsäure-diäthylester mit Natriumäthylat tind Äthyljodid; man ver- 
seift mit alkoh. Natronlauge (Onneetz, B. 34, 3736). Aus 4-Äthoxy-phthaIsäure-methvl- 
imid (Syst. No. 3240) durch 7 4 -stdg. Kochen mit 33%iger Kalilauge (Frt„ A. 286, 24). 
Aus 4-Äthoxy-2-metbyl-phenyIgly oxy Mure (Syst. Mo. 1403) durch Oxydation mit über- 
schüssigem H a Oj (Kijkmän, G. 1904 1, 1597). Aus 6-Äthoxy-phthalid (Syst. No. 2510) 
durch Lösen in Alkali und Oxydation mit KMnOj (Fbi., A. 206, 357). — Blättchen 
mit 1 H a O (aus Wasser). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 163° (Fei., 
j4. 286, 25; O.; Eu.). Geht bei weiterem Erhitzen auf 220° in das Anhydrid über 
<Fri„ A. 286, 25; 296, 358 Anm.). 

4-Oxy-phthalsäuro-methyleBter-a) CgHA = HO-C 6 H s (C0 2 -CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 
4-Amino-phthalsäure-methylester-(l) durch Diazotieren und nachfolgendes Erwärmen der 
Diazoniumsalzlösung (Whgscheider, Bondi, M. 26, 1066). — Gelblichweiße krystallinische 
Masse. Zersetzt sich bei 159—160°; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äthem unlöslich in 
Benzol und Petroläther {W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 1,54 X 10 * 
(Lux, M. 26, 1044). 

4-Oxy-phthalsäure-methylester-(2) C 9 H 8 5 = HOC B H 3 (CO a H)C0 2 -CH 3 . B. Beim 
Erhitzen von 4 -Oxy-pht haisäure mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Weg- 
scheider. Piesbk, M. 23, 403). Durch EinW, von Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
konz. Schwefelsäure auf 4 -Oxy- Phthalsäure (W„ P-, M, 23, 397, 398). Durch Kochen von 
[4-Oxy- Phthalsäure ]-aiihydrid mit Methylalkohol oder mit Natriummethylat in Äther (W., 
P., Ja. 23, 401, 403). Durch Kochen von saurem 4-oxy-ph thalsaurem Kalium mit Metbyl- 
jodid in Methylalkohol (W., P-, M. 23, 402). Durch Halhverseifung von 1 Mol.- Gew. 4-Oxy- 
phthalaäure-dimethylester (s. u.) mit 2 Mol.-Gew. KOH in Methylalkohol (W., P., M. 23, 
401). — Nadeln (aus Wasser). F: 166° (W., P., M. 23, 324, 397). Sehr wenig löslich in Benzol 
(W„ P., M. 23, 397). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,05 X 10 4 (W„ P., 
M. 23, 324, 358). 

4-Oxy-phthalsäure-dirnethylester C 10 H 10 5 = HO ■ C fl H 3 (C0 2 • CH 3 ) a . B. Aus 4-Oxy- 
phthalsäure und Methylalkohol durch HCl (Ree, A. 233, 233) oder durch konz. Schwefelsäure 
(We&8cheii>er, Pieses, M. 23, 398; Bentlev, Weizmasn, Söc. 91, 102). — Platten (aus 
Wasser oder Toluol). F: 102° (R.), 104° (Weg., P. t M, 23, 398), 107-108° (B., Wei.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (R.), löslich in Benzol (Weg., P., 31. 23, 398), schwer löslich in 
kaltem Wasser (B., Wei.); löslich in Sodalösung (B,, Wei,). Elektronische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 10 7 (?) (W., P., M. 23, 325). 

4-Methoxy-phthalsäure-dimethyleBter C 11 H 12 5 = CH 3 -OC 6 H 3 (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Man 
löst 50 g 4-Oxy-phthaIsäure in Sodalöaung, schüttelt mit 200 g Dimethylsulfat und erwärmt; 
man erhitzt dann das Produkt mit 250 ccm Methylalkohol und 160 ccm H a S0 4 (Bektley, 
Weizmann, Soc. 91, 102). — öl. Erstarrt nicht bei —10°. Kp 20 : 195-197°. 

4 -Äthoxy -Phthalsäure -dimethyleater C 12 H u O & = C 2 H 5 ■ O ■ C 6 H 3 (C0 2 • CH 3 ) 2 . B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine metbylalkoholische Lösung der 4- Äthoxy- Phthalsäure 
(Fritsch, A. 286, 25). Aus 4-Oxy-phthalsäure-dimethylester, Äthyljodid und alkoh. Kali- 
lange (Fri.). — Blättchen {aus Ligroin). F: 44—45°. 

4-Oxy-phthalsäure-diäthylester C^H^Os ~ HO'C B H 3 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Man diazo- 
tiert 4 - Amino-ph thalsäure- diäthylester in verd. Schwefelsäure mit etwas Weniger als der 
berechneten Menge NaN0 2 und erwärmt auf 60° und schließlich auf 100° (Baeyer, B. 10, 
1079; Miller, B. 11, 1092). — Gelbliches, leicht bewegliches Öl. 



l ) Über die Kalischmelze der 4 -Meth oxy -Phthalsäure liegen in der Literatur einander wider- 
sprechende Angaben vor; Schall {B. 12, 832) und Moschkeb (B. 33, 741) erhielten bei der 
Kaliscbmelze aus 4-Methoxy-phthalsäure (Schmelzpunkt des Anhydrids: 93° bezw. 90°) 4-Oxy- 
phthalsäure (Farbreaktion mit FeCl 3 rötlichgelb) ; nach den Angaben von Jacobsen (B. 16, 1965) 
hingegen wurde aus einer Methoxy-ph thalsäure, die nach ihrer Bildung (vgl. dazu Baudisch, Pbrxin, 
Sog. 95, 1883) sowie nach dem Schmelzpunkt ihres Anhydrids, S7° [das Anhydrid der 3-Methoxy- 
phthalsäure (Syst. No. 2532) schmilzt bei 160—161° (Bentlkt, Robinson, Weizmamw, Sog. 91, 
110)] nur 4- Methoxy -Phthalsäure gewesen sein kann, bei der Kaliach melze angeblich 3-Oxy-phthal- 
säure (Farbreaktion mit FeCl, intensiv kirschrot) erhalten. 
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aö.6 - Tmbrom - 4 - oxy - Phthalsäure C 8 H 3 fi Br 3 = HO ■ C«Br 3 (C0 2 H) E . B. Aus 
[3.5.6- Tribrom-4-oxy- Phthalsäure]- anhydrid oder aus S.S.i.ö.T-Pentabrom-e-oxy-phthaUd 1 ) 

HO-C 6 Br 3 <^ 2 >0 mit verd. Alkali (Zxncke, Btjff, ä. 361, 246). — Weiße Nadeln (aus 

Äther). Sintert unter 100°, erstarrt dann wieder und schmilzt bei 220°. Sehr leicht löslich 
in Wasser, Eisessig, Alkohol, ziemlich schwer in Benzol und Chloroform. Bildet farblose 
Salze, 

3.5.6 -Tribrom- 4- oxy- Phthalsäure - monomethy leater C 8 H 5 B Br 3 = HO*C 6 Br a 
(CO^H ) - C0 2 • CH 3 oder Monomethylacetal des [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure] - 
anhydrids, Tribrom-3.5 oder 3.6-cUoxy-3-metlioxy-phi&alid 1 } C fl H B 6 Br 3 = 



/ 



qOH)-OCH s 



HOC*Br 3 < ~^y0 . B. Aus [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure]-anhydrid mitMethyl- 

MXK 
alkohol und konz. Schwefelsäure bei kurzem Erwärmen (Zdtcke, Bttff, A. 361, 248). — 
Weiße Nadelchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich schwer 
in Benzol. — Geht beim Erhitzen in das [3.5.6- Tribrom-4- oxy- phthalsäure]-anhydrid über. 
3.5.6-Trlbrom-4-oxy-phthalsäure-dimethyleBterC JO H,05Br3 = HO-C 6 Br 3 (C0 8 'OH 3 )j 
oder Dimethylacetal des [3.5.6 -Tribrom-4- oxy -Phthalsäure] -anhydrids, Tri- 

/C(OCH s ) 2 
brom-5 oder 6 -oxy-3.3-dimethoxy -phthalid 1 ) Cn,H 7 5 Br 8 = HO-C 6 Br a < ^>0 

\co^ 

£. Aus 3.5.6-lMbrom-4-oxy-phthalsäure bezw. ihrem Monomethylester oder noch besser 
aus 3.3.4.5.7 -Pentabrom-6-oxy-phthalid 1 ) HO ■ C 6 Br 3 < C ^J 2 >0 durch Kochen mit Methyl- 
alkohol (ZüfCKE, Buff, A. 361, 249). — Prismen oder dicke Nadeln von rhombischem Habitus, 
E: 148°. Leicht löslich in Methylalkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol. Farblos 
löslich in Alkalien. 

Acetat C ls H 9 6 Br s = CH 3 • CO • - C 6 Br 3 (C0 4 • CH S ) 2 oder CH 3 - CO - O ■ C 8 Br 8 < ^>0 

B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid (Zincke, Bitff, A. 361, 250). — Blättchen (aus Eisessig). F: 124°. 

4-Sulfhydryl-phthalsäure, 4-Mercapto-phthalsäure C 8 H 6 0aS = HSC 6 H 3 (CO a H) 8 . 

B. Aus dem durch Einw. von Phosphorchloriden auf Phthalsäure- 8ulfonsäure-(4) ent- 
stehenden Sulfochlorid durch B>eduktion mit Zinkstaub (Ges. f. ehem. Ind., D. B. P. 189943; 

C. 1907 IL 2094). — Gelb, kristallinisch. F: 160— 170° (unscharf). Löslich in Äther, Benzol, 
Aceton, Alkohol und heißem Wasser. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind leicht löslich. — 
Bei der Kondensation der 4-Sulfhydryl-phthalsäure mit Chinaldin und dessen Analogen 
entstehen gelbe Schwefelfarbstoffe der Chinophthalonreihe. 

3. 2-Oxy-henzol-dicarbonsäure-(l*3) , 2-Oxy-isophthalsäm t e C0 2 H 
C 8 H t 5 , s. nebenstehende Formel. B. 2-Methoxy-isophthalsäure entsteht bei r ^ l \_QTT 
der Oxydation von 2-Methoxy-3-inethyl-benzoesäure (S. 222) mit KMn0 4 in [ | 
alkal. Lösung; man verseift die Methoxyverbindung durch Erhitzen mit verd. ^.^COjH 
Salzsäure unter Druck auf 160° oder durch kurzes Schmelzen mit Kali { Schall, B. 12, 826, 
832). 2-Oxy-isophthalsäure entsteht durch 1-stdg. Verschmelzen von 2-Oxy-3-methyl-benzoe- 
säure (S. 220) mit Ätzkali und Bleidioxyd bei 200—220" (Gbaebe, Keaft, B. 39, 799). Aus 
2-Oxy-3-formyl-benzoesäure (Syst. No. 1402) bei gelindem Schmelzen mit KOH, sowie beim 
Oxydieren mit KMn0 4 oder mit Ag a O (Ttemakn, Keimer, B. 10, 1570). Neben viel 4-Oxy- 
isophthal säure aus Salicylsäure in alkal., schwach alkoh. Lösung beim Erwärmen mit 0(\ auf 
120— 130°; man löst das erhaltene Säuregemisch in Wasser unter Zusatz von so viel Ammoniak, 
daß eine genau neutral reagierende Lösung entsteht, fügt BaCLg hinzu und erhitzt; hierbei 
scheidet sich das Bariumsalz der 2-Oxy-isophthalsäure krystallinisch aus, während die Salze 
der 4-Oxy-isophthalsäure und der unveränderten Salicylsäure gelöst bleiben (Hasse, B. 
10, 2194). Die Natriumverbindung des 2-Oxy-isophthaIsäure-monomethylesters (S. 502) 
entsteht durch Erhitzen von trocknem Natriumsalicylsäuremethylester mit CO a unter Druck 
auf 150*; man zersetzt die Natriumverbindung mit verd. Salzsäure und verseift den Ester 
durch Kochen mit Kalilauge oder durch Erhitzen mit Salzsäure (Hahle, J. pr. [2] 44, 7; 

CO 



') Bezifferung des Phthalids in diesem Handbuch: t a y^- 
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Chem. Fabrik v. Heydebt, D. R. P. 56621 ; F rdl. 3, 828). - Nadeln mit 1 H 2 (aus Wasser). 
Wird bei 100 fl wasserfrei (T., R.). Schmilzt lufttrocken bei 239°, wasserfrei bei 243—244° 
(T., R.). Löslieh in 35—40 Tln. Wasser bei 100° und in 700 Tln. bei 24° <T., R,). Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther, schwerer in Chloroform (T., R.). Die wäßr. Lösung wird durch 
Eisenchlorid kirschrot gefärbt (T., R.). Die wäßr. und alkoh. Lösungen fluorescieren blau- 
violett; die Fluorescenz verschwindet durch Zusatz von überschüssigem Alkali (T., R.). — 
Zerfällt beim Erhitzen zum größeren Teile in C0 2 und Salicylsäure (T., R.). — AgN0 3 fällt 
aus neutraler Lösung ein krystallinisches, in siedendem Wasser fast unlösliches Silbersalz. 
aus essigsaurer Lösung ein in siedendem Wasser leicht lösliches saures Salz (T., R.). 

2-Methoxy-isophthalsäure C 9 H fi 5 ^ CH 3 -Ö-C„H 3 (C0 2 H) 2 . B. Durch Behandeln 
der 2-Oxy-isophthalsäure mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Graebe, Kraft, B. 39, 
800). Eine weitere Bildung s. S. 501 im Artikel 2-Oxy-isophthalsäure. — Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt unter Bräunung und Sublimation bei 216—218°; fast unlöslich in Chloroform und 
Benzol, leicht löslich in Alkohol, Äther und in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Wasser ; 
gibt mit FeCl 3 eine gelbe Fällung (Schall, B. 12, 828, 830). — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzsäure auf 160° oder bei kurzem Schmelzen mit Kali 2-Oxy-isophthalsäure (Sch.). 

2-Oxy-isophtkalsäure-monomethyleater C 8 H B 5 = HO-C e H 3 (C02H)-C0 8 -CHg. B. 
a. S. 501 im Artikel 2-Oxy-isophthalsäure. — Nadeln, F: 135 ü (Hähle, J.-pr, [2] 44, 8). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser; die wäßr. 
Lösung fluoresciert intensiv blau und gibt mit FeCl 3 eine carminrote Färbung (H-). — 
Wird durch Kochen mit Kalilauge oder durch Erhitzen mit Salzsäure leicht verseift (H.). 
— Na(^H 7 5 +H 2 0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser (H.). 

2-Oxy-iSGphthalsäure-dimethylester C 10 H 1D O 5 = HO-C 6 H 3 (C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der 2-Oxy-isophthalsäure 
(Graebjj, Kraft, B. 39, 800). — F: 72°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

2-Oxy-isophthalsättce-diphenylester C 20 H u O 5 = HO-C 6 H 3 (C0 2 -C 6 H 6 )g. B. Beim 
Schmelzen von 2-Oxy-isophthalsäure mit Phenol unter Zusatz von Phosphoroxychlorid 
(Hähle, J. pr. [2] 44, 10). — Prismen (aus Alkohol). F: 99°. — NaC 20 H l3 O ä . Hellgelbes 
Pulver. 

S-Nitro-Q-oxy-isophthalsäure C s H s 7 N = H0-C 6 H 2 (N0 2 )(CO S H) 3 . B. Aus Nitro- 
malondialdehyd (Bd. I, S. 766) und Acetondicarbonsäure (Bd. III, S. 789) in neutraler oder 
achwach alkal. Lösung (Hill, Am. 24, 13). — Nadeln mit 1 H 2 0, die gegen 194° unscharf 
schmelzen, da sie von 100° an Wasser verlieren. Schmelzpunkt der wasserfreien Säure: 213° 
bis 214°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Eisessig und heißem Wasser, schwer in Äther, 
fast unlöslich in Chloroform und Benzol. — Mononatriumsalz. Fast farblose Nadeln. 
Sehr schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — Dinatriumsalz. Schwach 
gelb. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser. — TrinatTiumsalz, Orangegelb. Leicht lös- 
lich in kaltem Wasser. — Ag 2 C a H 3 7 N. Gelbliche Nadeln. 

4. 4-Oxy~benzol-McarbonsÜure-(1.3), 4-Oocy-isophtlialsfiuTe qq jj 
C a H 6 3 , s. nebenstehende Formel, B. Aus 4-Methoxy-isophthaIsäure (S. 503} i a 
durch 1-stdg. Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 135° (Jacobson, B. r""""] 
11, 899) oder durch Erhitzen mit verd. Salzsäure unter Druck (Schall, B. 12, L^J-C0 2 H 
833) oder durch kurzes Schmelzen mit Kali (Schall), Aus 4-Oxy-isophthalsäure- i __ 
diathylester (S. 304) durch 10 Minuten langes Kochen mit der 30-fachen Menge "■"■ 
10°/(,iger Kalilauge (v. PECHMAirar, Bauer, Oberbuller, B. 37, 2122). Aus 4-Amino-isophthal- 
säure (Syst. No. 1908) durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Verkochen (Löwen- 
herz, 7?. 25. 2796). Beim Verschmelzen der Isophthalsäure-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1586) 
(Jacobseb, Lönmies, B. 13, 1557) oder ihres sauren Kaliumsalzes (Reiusen, Iles, Am. 1, 131) 

mit Ätzkali. Beim Verschmelzen von Isophthalsäure-sulfinid 2 f |~q^"^>NH (Syst. 

No. 4330) mit Ätzkali (I., Rem., B. 11, 580; Jag., B. 11, 900; vgl. Rem^'Coale!, B. 12, 1437). 
Entsteht neben 6-Oxy-3-methyl-bensoesäure (S. 227) beim Verschmelzen von 4-Oxy-1.3-di- 
methyl-benzol (Bd. VI, S. 486) mit Ätzkali allein ( Jacobsen, B. 11, 377) oder besser mit Ätz- 
kali und Bleidioxyd bei 220° (Graebe, Kraft, B. 39, 798). Durch Schmelzen des Kaliumsalzes 
der 1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1522) mit Kali ( Jacobsest, B. 11, 898). 
Bei der Oxydation von 4- sowie 6-Oxy-3-formyl-benzoesäure (Syst. No. 1402) durch KMn0 4 
oder durch Schmelzen mit Kali (Tiemakn, Reimer, B. 10, 1571, 1572). Aus 4-0xy-desoxy- 
benzoin-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1417) und konz. wäßr. Kalilauge bei 170— 220° (Glassner, 
M . 28, 288). Neben anderen Produkten beim Schmelzen von Benzoesäure (Barth, Schreder, 
M. 3, 799, 803; vgl. Barth, A. 164, 140) oder von 4-Oxy-benzoesaure (Barth, A. 164, 144; 
Barth, Sohreder, M. 3, 805) mit Kali. Neben anderen Produkten bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumsalzes der 4-Oxy-benzoesäure (Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 132) oder 
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des Calciumsalzes der Anissäure (Gold., Heb., M. 3, 127, 131), Neben Oxytrimesinsäure 
<S. 580) beim Überleiten von C0 2 über Dinatriunisalicyiat bei 370—400° (Ost, J. pr. [2] 
14» 99). Beim Erhitzen von 4-oxy-benzoesaurem Natrium im Kohlensäurestrome oberhalb 
260° neben anderen Produkten (Küpferberg, J. pr. [2] 16, 428). Die Natriumverbindung 
des 4-Oxy-isophthalsäure-äthylesters-(l) entsteht beim Erhitzen von trocknem Natrium- 
4-oxy-benzoesäure-äthylester mit CO a auf 160—170°; man zersetzt die Natriumverbindung 
durch Salzsäure und verseift den Ester mit Alkali oder Salzsäure (Häkle, J. pr. [2] 44, 12; 
Chem. Fabr. v. Heveen, D. R. P. 56621; Frdl 3, 828). 4-Oxy-isopht haisäure entsteht als 
Hauptprodukt neben wenig 2- Oxy-isopht haisäure beim Erhitzen einer alkal., schwach alkoh. 
Lösung von Salicylsäure mit CC5 4 auf 120—130° (Hasse, B. 10, 2195). Trennung von der 
2 -Oxy-isoph thalsäure s. bei dieser. — Darst. Man leitet über ein Gemisch von 3 Mol.- Gew. 
Phenolnatrium und 1 MoL-Gew. Phenolkalium bei 120—160° Kohlendioxyd, steigert die 
Temperatur allmählich und erhitzt schließlich zuletzt 2 Stdn. lang auf 300—320"; man löst 
die Schmelze in nicht zu viel Wasser, fällt mit Salzsäure, erhitzt zum Sieden und filtriert 
die ungelöst bleibende 4-Oxy-isophthalsäure heiß ab; die Oxyisophthalsäure krystallisiert 
man wiederholt aus Wasser um (Ost, J. pr. [2] 15, 305). — Verzweigte Nadeln (aus Wasser), 
Blättchen (aus verd. Alkohol). E: 310° (korr.) {Gr., Kr.). Mit Wasserdampf nicht flüchtig 
(Ost, J. pr, [2] 14, 103). 1 Tl. Säure löst sieh bei 10° in 5000 Tln. Wasser {Ost, J. pr. [2] 14, 
103), bei 24° in 3000 Tln. (T., Bei.), bei 100° in 145 Tln. (T., Rbi.), in 158,5 Tln. (Ost, J. pr. 
[2] 14, 103), in 155—160 Tln. ( J., B. 11, 378). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Chloroform (Ost, J. pr. [2] 14, 104; J., B. 11, 378; L, Rem.); löslich in heißer konz. Essig- 
säure (v. P., Bau., Ob.). Die wäßr. Lösung der Säure wird durch Eisenchlorid intensiv kirsch- 
rot gefärbt ( J., B. 11, 378; ScHA. ; Barth, Schr.). — 4-Oxy-isophthalsäure zerfällt bcimErhitzen 
in C0 2 , Phenol und Salicylsäure (Ost, J. pr. [2] 14, 104). Wird beim Erhitzen mit konz. Salz- 
säure auf ca. 180° in C0 2 und Phenol gespalten ( J., B. 11, 380). Wird von trocknem Brom 
auch bei Wasserbadtemperatur nicht angegriffen, von Bromwasser in „Tribromphenolbrom" 
(Bd. VII, S. 146) übergeführt (Barth, Schr,). Das Dinatriumsalz der 4-Oxy-isophthalsäure 
zerfällt bei 250° in C0 3 und Phenol unter gleichzeitiger Bildung des Trinatriumsalzes; das 
Trinatriumsalz bleibt auch bei höherer Temperatur unverändert (Ost, J. pr. [2] 15, 305). 
Beim Erhitzen des Di- oder Trikaliumsalzes der 4-Oxy-isophthalsäure im Wasserstoffstrome 
auf 280-300° wird viel 4-Oxy-benzoesäure gebildet (Ost, J. pr. [2] 15, 306). — Na a 8 H 4 O 5 + 
x H a O- Nadeln. Geht beim Liegen an der Luft unter Verlust eines Teiles des KrystahVasaers 
in das Hydrat Na^H^Os -\- 2H 2 über, das luftbeständig ist, über Schwefelsäure im Vakuum 
oder beim Erhitzen auf 160° wasserfrei wird und aus dem wasserfreien Salz an feuchter Luft 
zurückgebildet wird (Ost, J. pr. [2] 14, 105; Jacobsen, B. 11, 378). — AgC 8 H 5 E . B. Aus 
der Lösung des neutralen NH d -Salzes durch Hinzufügen von Essigsäure und überschüssigem 
AgNO a (Remsen, Iles, B. 11, 581 ; Am. 1, 134). Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem (Ost, J. pr. [2] 14, 107; Rem., I.). — Ag a C a H40 E . Amorph. Fast unlöslich 
in Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 106; Rem., I.). — CaC 8 H 4 6 (getrocknet). Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser (Rem., L). — Ca a (C 8 H 3 5 ) 2 + 5H 2 0. Warzen. Schwer löslich in Wasser (Ost, 
J. pr. [2] 14, 107). — BaC 8 H 4 5 (getrocknet). Nädelchen. Leicht löslich in Wasser (Rem., 
I,). — CdC s H 4 G -f- 57a H a 0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 106; Rem., I.). 

4-Methoxy-isophthal8äure C^O^ = CH 3 -0 • C 6 H 3 (CO H H) a . B. Bei der Oxydation 
von 4-Methoxy-1.3-dimethyl-benzoI (Bd. VI, S. 486) mit wäßr, KMn0 4 -Lö'sung (Jacobsen, 
B. 11. 898). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-3-methyl-benzoesäure (S. 225) oder von 
6-Methoxy-3-methyI-benzoesäure (S. 228) mit KMnO„ in schwach alkal. Lösung (Schall, 
B. 12, 828). Durch Oxydation des 4-Methoxy-I-methyl-3^propenyl-benzols (Bd. VI, S. 577) 
mit einer alkal. KMn0 4 -Lösung (Klaoes, B. 37, 3995). Man behandelt 4-Oxy-3-formyl- 
benzylalkohol (Bd. VIII, S- 277) in alkal. -methylalkoholischer Lösung mit Methyljodid und 
oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMnO,, in alkal- Lösung (Storrmer, Behr, B. 34, 2458). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 261° (Sch.). Fast unlöslich in Chloroform. Benzol und in kaltem 
Wasser, schwer löslich in heißem Wasser, mäßig leicht in Äther, leicht in Alkohol (Sch.). 
Gibt mit Eisenchlorid eine braungelbe flockige Fällung (J.; Sch.). — Silbersalz. Nadeln 
(aus heißem Wasser) (Sch.). 

4-Oxy-iBophthalsäure-dtmethyleater C ]0 H 10 5 — HO-CeHjlCOg-CHaJg. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 4-Oxy-isophthalsäure in Methylalkohol 
< Jacobsen, B. 11, 379; Loewenherz, B. 25, 2796). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). 
F: 96° (J.; Loe.), 94° (Lawrence, Perktn, P. Gh. S. No. 234). 

4-Oxy-isophthalsäure-äthylester-(l) C I0 H 10 O 5 = HO ■ C B H 3 (C0 2 H) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Das 
Natriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz des 4-Oxy-benzoesäure-äthylesters durch Erhitzen 
mit C0 2 auf 160— 170° unter Druck (Hahle, J. pr. [2 J 44* 12). — Blättcheu (aus verd. Alkohol). 
F:1Ö4— 195°. — Ammoniumsalz. Prismen. — NaC 10 H 9 O 5 + 4H 2 0. Prismen (aus Wasser). 

— Silber salz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 



504 05Y-CARBONSÄUREN C D H2n-lo0 5 . [Syst. No. 1140. 

4-Oxy-isophthalsäure-diäthylester CyH 14 5 = HO- CJl3(C0 2 -C a H 5 ) a . B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung der 4-Oxy-isophthalsäure (Ost, J. pr. 
[2] 14, 108; Jacobsen, B. 11, 380) oder ihres Monoäthylesters (Hähle, J, pr, [2] 44, 12). 
Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Glutaconsäurediäthylesters mit Alkohol auf 
150° (Lawbence, Pebkin, P, Oh. S. No. 234). Bei der Kondensation des Glutaconsäure- 
diäthylesters mit Natriumäthylat in absol.-äther. Suspension neben dem Triäthylester einer 
Cyclohexenon-dicarbonsäure-essigsäure f Syst. No. 1368a) (v. Pechmann, Bauek, Obermilleb, 
B. 37, 2117, 2122; vgl. Cubtis, Kenner, Sog, 105 [1914], 285). — Nadeln (aus Wasser 
oder aus verd. Alkohol). F: 52° (Ost; J.; H.; Loewenhebz, B. 25, 2796; Law., Peb.), 57° 
(v. Pech., B., Ob.). Unlöslich in kaltem Wasser, etwas löslich in heißem Wasser (Ost), leicht 
in organischen Lösungsmitteln (v. Pech., B. f Ob.). Unlöslich in Alkalicarbonat (v. Pech., 
B., Ob.), etwas löslich in Soda, noch leichter in Natronlauge (Ost). Gibt mit FeCl 3 eine 
kirschrote Färbung (v. Pech,, B., Ob.). 

4-Oxy-iaophthalsäure-äthylester-(l)-phenyleBter-(3) C 16 H 14 g = H0-C 6 H 3 (C0 2 - 
C a H 5 )(CO a -C a H 5 ). B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-isophthalsäure-äthvle8ter-(l) mit Phenol 
und POCl 3 (Hähle, J. pr. [2] 44, 13). — Nadeln (aus Alkohol). F: 64-65». 

4-Oxy-isophthalsäure-diamid C s H 8 3 N 2 = HO-C 6 H 8 (CO-NH 2 ) 2 . B. Aus dem 
Dimethyl- oder Diäthylester der 4-Oxy-isophthalsäure und alkoholischem Ammoniak ( Jaoob- 
sen, B. 11, 380). — Blättchen (aus Alkohol). F: 250°. Fast unlöslich in Wasser und kaltem 
Alkohol, schwer löslich in heißem Alkohol. 

e-MTitro-4-methoxy-isophtJialsäure C h IL,Q 7 N = CT 5 -0-C 6 H 2 (N0 a )(C0 2 H) 2 . B. Bei 
der Oxydation von 6-Nitro-4-methoxy-1.3-dimethyl-benzoI (Bd. VI, S. 491) in siedendem 
Wasser durch KMn0 4 , neben zwei strukturisomeren Nitro-methoxy-3-methyl-benzoesäuren 
(S. 232 sub 14) (Maltese, G. 37 II, 284). — Nadeln (aus Wasser). F: 230°. — Na 2 C 8 H 5 7 N, 
Gelbliches Pulver. Entflammt beim Erhitzen. 

e-M"itro-4-methoxy-isophthalsäiirB-nioiioinethyleater vom Schmelzpunkt 190° 
CjoH^OyN = CH 3 ■ - C 6 H 2 (N0 2 ) (C0 2 H) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Neben 6-Nitro^4-methoxy-isophthal- 
säure-äamethylester {s. u.) durch Sättigen der methylalkoholischen Lösung der 6-Nitro- 
4-methoxy-isophthalsäure mit Chlorwasserstoff (Maltese, G. 37 II, 285). — Nädelchen. 
F: 190°. Leichter löslich in Äthylalkohol als in Methylalkohol. 

6-M"itro-4-methoxy-isophtlialsäure-monomethyleater vom Schmelzpunkt 222° 
C^H 8 ? N = CH3'0-C 6 H 2 (N0 2 )(CO a -CH 3 )-C0 2 H. B. Neben 6-Nitro-4-methoxy-isophthal- 
säure-dimethylester (s. u.) und dem bei 190° schmelzenden 6-Nitro-4-methoxy-isophthal- 
säure-monomethylester (s. o.) bei 3— 4-stdg. Kochen einer methylalkoholischen Lösung der 
6-Nitro-4-methoxy-isophthalsäure mit Schwefelsäure (Maltese, G. 37 II, 286). — Krystalle. 
F: 222°. Schwer löslich in verd. Kalilauge, unlöslich in warmem Wasser. 

6 -Nitro -4-methoxy-isophthalsäure-dimethylester CuH u OyN = CH 3 -0-C 6 H 2 (N0 2 ) 
(CO a • CH 3 ) 4 . B. Neben dem bei 1 90° schmelzenden Monomethylester beim Sättigen der methyl- 
alkoholischen Lösung der 6-Nitro-4-methoxy-isophthalsäure mit Chlorwasserstoff (Maltese, 
G. 37 II, 285). Neben den beiden Monomethylestern bei Kochen einer methylalkoholischen 
Lösung der 6-Nitro-4-methoxy-isophthalsäure mit Schwefelsäure (M.). — Kryställchen. 
F: 118°. 

e-Nitro-4-methoxy-iBophthalsäurs-monoäthylester CuHuGfN = CH 3 '0'C 6 H a 
(N0 2 )(C0 2 H)*C0 2 'C 2 H 5 . B. Beim Kochen von 6-Nitro-4-methoxy-isophthalsäure mit absol. 
Alkohol in Gegenwart von verd. Schwefelsäure (Maltese, G. 37 II, 286). — Krystallpulver. 
F: 108°. 

5. 5~Oiicy-benzol-dic€ivbon$äuve-(1.3)i S-Oxy-isophthalsüure CO a H 

C 8 H 6 5! i s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 5-Amino-isophthal- ^--^ 

säure (Syst. No. 1908) mit Kaliumnitrit in salzsaurer Lösung und kocht I I 

die Diazoverbindung mit viel Wasser (Beyeb, J. pr. [2] 25, 505, 515). HO-L^^-C0 2 H 
Durch 5—6 Minuten langes Schmelzen von 1 Tl. Monokaliumsalz der Isophthalsäure-sulfon- 
säure-(5) (Syst. No. 1586) mit 10 Tln. Kali (Heine, B. 13, 494; Lönnies, B. 13, 705). Ent- 
steht neben anderen Produkten beim Schmelzen von 1 Tl. Rufigallussäure (Bd. VIII, S. 567) 
mit 6 Tln. KOH (Scheedeb, M. 1, 437). — Nadeln mit 2 Mol. Wasser (aus Wasser); dieses 
entweicht bei 100 ü (H.; L.). F: 2S4-285 (H.), 287,5° (Sc*.), 288° (korr.) (L.). Läßt sich in 
Nadeln sublimieren (H.). 1 Tl. löst sich bei 5° in 3280 Tbl. Wasser (L.), bei 5° in 3580 Tln., 
bei 15° in 1720 Tln., bei 99° in 5,4 Tln. (B.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (H-), sowie 
in Benzol (Sch,). Gibt mit Eisenchlorid eine schwach gelbliche Färbung (H.; Sch.; B.). — 
Zerfällt beim Destillieren mit Kalk in C0 2 und Phenol (L). — Cu 3 (C s H 8 5 ) 2 -f4H 2 0. Grünes 
unlösliches Krystallpulver. Verliert das Krvstallwasser erst bei 200 ü (Sch.). — Saures 
Silbersalz. Nadeln (H.). — Ag a C 8 H 4 B . "Kristallinisch. Unlöslich in Wasser (H-). — 
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BaC s H 4 5 + 3H a Ö. Nadeln. Gibt das Kry st all Wasser erst bei 200° ab; sehr schwer löslich 
in Wasser (Sch.). — Zinksalz. Prismen. Fast unlöslich in Wasser (L.). 

5-Oxy-isophtJialsäiire-dimethylester C^H^Og — HO , C e H 3 (CO s -CH3) s . B. Beim 
Sättigen einer methylalkoholischen Lösung von 5-Oxy-isophthalsäure mit Chlorwasserstoff 
(Heine, B. 13, 496). — Nadeln. F: 159-160° (H.), 160° (Beyer, J. pr. [2] 25, 515). 

ö-Oxy-isophthalsäure-diäthyleater C 12 H 14 5 = HOC 6 H 3 (CO a -C 2 H 3 ) a . B. Durch 
Sättigen einer alkoh. Lösung der 5-Oxy-isophthalsäure mit Chlorwasserstoff (Heine, B. 13, 
496). — Prismen. F: 103° (H.; Beyer, J. pr. [2] 25,515), 104° (Schreder, M. 1,439). Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Sch.). 

6. 2-Oxy-henzol-dicarbonsäure-(l r 4), Oaryterephthalsüure C 8 H e 6 , qq jj 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Methoxyterephthalsäure (s. u.) durch Erhitzen i^ 2 
mit verd. Salzsäure unter Druck oder durch kurzes Schmelzen mit Kali (Schall, j^-OH 
jß.12, 832). Man diazotiert Aminoterephthalsäure (Syst. No. 1908) mit Kaliumnitrit LJ 
in schwefelsaurer Lösung und kocht das Reaktionsgemisch (Burkhardt, B. 10, ^^ „ 
145}. Beim Eintragen von Bromterephthalsäure (Bd. IX, S. 848) in geschmolzenes ^^H 
Natron (Fischli, B. 12, 621). Neben 2-0xy-4-methyl-benzoesäure (S. 233) bei anhaltendem 
Schmelzen von p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) mit Kali, neben 2-Oxy-4-isopropyl-benzoesäure 
(S. 271) bei der gleichen Behandlung von Carvacrol (Bd. VI, S. 527) < Jäcobsen, B. 11, 570), 
neben 3-Oxy-benzoesäure und 3- Oxy-4-isopropyl- Benzoesäure (S- 272) bei der Kalischmelze 
von Thymol (Bd. VI, S. 532) (Barth, B. 11, 1571). Neben 3-Oxy-benzoesäure beim Erhitzen 
von Thymoxyessigsäure (Bd. VT, S- 538) mit Natron auf 240—250° bis zur Braunrotfärhung 
(Leberer, D.R.P. 80747; Frdl. 4, 151). Neben 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure (S. 237) bei der 
Kalischmelze von 4-Methyl-benzoesäure-suHamid-(3) (Syst.No. 1585a) (Hall, Remsen, B. 12, 
1433). In geringer Menge neben 5-Oxy-isophthalsäure und anderen Produkten bei der Kali- 
schmelze von Rufigallussäure (Bd. VTlI, S. 567) (Schreder, M. 1, 439). Oxyterephthalsäure- 
monoäthylester entsteht, wenn man das trockne Natriumsalz des 3-Oxy-benzoesäure-äthyl- 
esters mit C0 2 auf 170" erhitzt und daB erhaltene Na triumsalz durch Salzsäure zersetzt; man 
verseift den Ester (Hähle, J. pr. [2] 44, 14; Chem. Fabr. v. Heydek, D. R. P. 56621 ; Frdl. S, 
828). — Krystallinisehes Pulver (aus Wasser). Schmilzt nicht bis 330° (F.). Sublimiert zum 
Teil unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen (Bit.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol, etwas schwerer in Äther (Bu.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe kj bei 25° (durch Leitfähigkeit bestimmt): 2,5x1g -3 (Ostwald, 
Ph. Gh. 3, 377), 2,69 x 10" 3 (Wegsohetder, M . 23, 333). ElektrolytischeDissoziationskonstante 
der zweiten Stufe kjj bei 25°: 4,5xl0 s (durch Leitfähigkeit bestimmt) (W-, M. 23, 633), 
bei 100°: 2,1 x 10 -5 (ermittelt durch Rohrzuckerinversion durch die sauren Salze) (Smith, 
Ph. Ch. 25, 247). Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensive violettrote Färbung 
(Bit.; F.). — Oxyterephthalsaure spaltet sich bei der Destillation in C0 2 und Phenol (Bu.). 
Wird von Natriumamalgam zu Cyclohexanon-(2)-dicarbonsäure-(I.4) (Syst.No. 1331a) redu- 
ziert (Baeyer, Tutein, B. 22, 2179). Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 220° in CO a 
und 3-Oxy-benzoesäure {Bu.). Gibt beim Schmelzen mit Natron bei 340° unter Abspaltung von 
C0 2 zunächst Salioylsäure und wenig 3-Oxy-benzoesäure und bei länger andauerndem Schmelzen 
Phenol (Barth, Schä., B. 12, 1260). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methyl- 
alkoholische Lösung der Oxyterephthalsaure (Bü. ; W., Bittner, M . 21, 647) oder bei 24-atdg. 
Stehen einer methylalkoholischen Lösung von Oxyterephthalsaure mit dem gleichen Volumen 
Schwefelsäure in der Kälte (W., Bi-, M, 21, 647) oder bei der Einw. von überschüssigem 
Dimethylsulfat auf saures oxyterephthalsaures Kalium in Methylalkohol (W., M. 23, 383) 
entsteht der Dimethylester. Beim Erhitzen von 5 g saurem oxyterephthalsaurem Kalium 
mit 5 ccm Methyljodid und 10 ccm Methylalkohol auf 100° unter Druck (W., M. 23, 383) 
wird neben dem Dimethylester der 4-Monomethylester gebildet; dagegen wird der 1-Mono- 
methylester erhalten, wenn das zuletzt genannte Gemisch in offenem Gefäße gekocht wird 
(W., Jf. 23, 383). - KC 8 H 5 5 -f H 2 0. Veriiert das Krystallwasser bei 140° (W., Bi., M. 

21, 646). — Ag 2 C 8 H 4 5 . Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Bu.; F.). — BaC 8 H 4 5 -f 
sH 2 0. Blättchen (aus Wasser). Ziemlich Jeicht löslich in Wasser (Bu.). 

Methoxyterephthalsäure C^Oß = CH 3 -0*C 6 H s (C0 2 H) 2 . B. Beim Verseifen von 
Methoxyterephthalsäuredimethylester (S. 506) durch Natronlauge (Baeyer, Tutein, B. 

22, 2187). Bei der Oxydation von 2-Methoxy-4-methyl-benzoesäure (S. 234) mit KMn0 4 . 
in verd. alkal. Lösung (Schall, B. 12, 828). Durch Oxydation des 2-Methoxy-4-methyl- 
benzaldehyds(Bd.VIII, S. 102) mittels wäßr. KMn0 4 -Lösung (Chtjit, Bolsis G, Bl. [3] 35, 137). 
Bei mehrtägigem Kochen von Methyl-carvacryl-äther (Bd. VT, S. S29) mit verd. Salpeter- 
säure (Paternö, Canzoneri, G. 9, 459; J. 1879, 519). Aus 2-Methoxy-4-methyl-phenyl- 
glyoxylsäure (Syst. No. 1403) durch Oxvdation mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd 
(Eijkman, C. 1B04I, 1597). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt zwischen 270° und 280° 
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(je nach der Schnelligkeit des Erhitzen») (Ch. } Bo.); F: 274—275° (P., C.), 276—279° (Bae., 
T.) ? 277—279° (Sch.), 281° (E.), Sehr wenig löslich in Wasser, Chloroform und Benzol, schwer 
in Äther, leicht in Alkohol (Sch. ; P., C). Die wäßr. Lösung gibt mit Fed 3 eine gelbe Fällung 
(Sch.). — Das Ammoniumsalz wird durch BaCl 2 nicht gefällt (Sch.). Gibt beim Erhitzen 
mit Salzsäure auf 160° oder beim kurzen Schmelzen mit Kali Oxyterephthalsäure (Sch.), 

Äthoxytereplithalsäure CigHmOg = C s H 5 -0 • C 6 H a (C0 4 H) 2 . B. Bei der Oxydation 
von Äthyl-carvacryl-äther (Bd. VI, S, 529) mit verd. Salpetersäure (Paternö, Canzo^ebt, 
G. 9 f 460; J. 1870, 519). Aus 2-Äthoxy-4-methyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1403) durch 
Oxydation mit überschüssigem Wasserst off peroxyd (Eukmak, C. 10041, 1597). — 
Kryställchen. F: 253-254° (P., C), 254° (E.). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heißem, 
kaum löslich in Äther und Benzol, leichter in Alkohol (P-, C). 

Benzyloxyterephtlialsäure Ci 5 H 12 5 = C fl H 5 -CH S! -O'C e H s (C0 2 H) 2 . B. Man löst Oxy- 
terephthalsäuredimethylester in Äther, fügt die zur Darstellung des Natriumsalzes nötige 
Menge NaOH in wenig Wasser zu, filtriert den Natrium- oxyterephthalsäuredimethylester 
ab, löst ihn in Alkohol und kocht 6 Stdn. mit der äquimolekularen Menge Benzylchlorid ; 
man verseift mit methvlalkoholischer Kalilauge und säuert an {Baeyer, Tutein, B. 22, 
2188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 230—240°. Fast unlöslich in Wasser. 

2-Oxy-terephthalsäure-methylester-(l) (Oxy terephthal-cc-methylestersäure, 
Oxvterephthal-a-methvlestersäure; zur Bezeichnung a bezw. a vgl. Wegscheider, 
M. 16, 141 ; B. 35, 4330) C„H fl O ? = HO-C 6 H 3 (C0 2 -CH 3 )-CO a H. B. Aus dem Monokalium- 
salz der Oxyterephthalsäure beim Kochen mit CH 8 I und Methylalkohol (Wegscheider. 
Bittner, M. 21, 648; W., Gehrikger. M. 23, 384). — Nadeln. F: 206— 20S D (W., B.). Leicht 
löslich in Alkohol and Äther, löslich in warmem Benzol; viel schwerer löslich in Chloroform, 
als der isomere Ester (s. u.); in heißem Wasser leichter löslich als Oxyterephthalsäure (W., 
B.); in Wasser von Zimmertemperatur erhehlich schwerer löslich als Oxyterephthalsäure 
(1 Tl. löst sich in ca. 2550 Tln. Wasser) (W., M. 23, 334). Elektrolytische Öissoziationskon- 
stante k bei 25°: 2,5x 10"' (W., M. 23, 334). FeCL, erzeugt gelbrotc Färbung (W., B.). 

2-Oxy-tereplitrialsäiire-methyleater-(4) (Oxyterephthal-/?-methylester säure, 
OxyterephthaJ'b-methylestersäure,- zur Bezeichnung ß bezw. b vgl. Wegsche:tder, 
M. 16, 141; B, 35, 4330) C 9 H ß 5 = HO C fi H 3 (C0 2 H) -COa-CrL,. B. Entsteht neben dem 
Dimethylester bei l^-stdg. Kochen von 4 g Oxyterephthalsäure in 100 ccm Methylalkohol 
mit 5 ccm H 2 SOa (Wegscheider, Bittneb, M. 21, 647) oder durch Erhitzen von Oxytere- 
phthalsäure mit Methylalkohol allein im geschlossenen Rohr auf 180° (W., B.) oder durch 
10-stdg. Erhitzen von 5 g saurem oxyterephthalsaurem Kalium mit 5 ccm Methyljodid und 
10 ccm Methylalkohol auf 100° (W., M. 23, 383). Durch Halbverseifung des Dimethylesters 
mit alkoh, Kalilauge (W-, B.). — Nadeln. F: 175-176,5° (W., M. 23, 334). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, löslich in warmem Benzol; in Chloroform viel leichter löslich als der 
isomere Ester (s. o.); in heißem Wasser leichter löslich als Oxyterephthalsäure (W-, B.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,77X 10" a (W. t M. 23, 334). FeCl 3 erzeugt 
purpurviolette Färbung (W., B.). — AgC 9 H T 5 (bei 100°) (W., B.). 

Oxyterephthalsäure-dimethylester C l0 H 10 O 6 = HO*C fl H 3 (C0 2 CH 3 ) 2 . B, Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung von Oxyterephthalsäure 
(Burkhardt, B. 10, 146j Wegscheider, Bittner, M. 21, 647). Bei 24-stdg. Stehen einer 
methylalkoholischen Lösung von Oxyterephthalsäure mit dem gleichen Volumen konz. 
Schwefelsäure (W., Bi.). Beim Kochen des sauren oxyterephthalsauren Kaliums mit Methyl- 
alkohol und überschüssigem Dimethylsulfat (W., M. 23» 383). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F : 94° (Bu.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in heißem Wasser (Bu.). Leicht 
löslich in Alkalien und in Ammoniak (Bu.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 
ähnlich wie Oxyterephthalsäure, nur etwas schwächer gefärbt (Bf.). 

MeÜioxyterephthalsäure-dimethylester C u H 12 3 ^CH 3 - O • C e H 3 (CO a • CH a ) a . B. Durch 
Erhitzen von Oxyterephthalsäuredimethylester mit Natron, Methylalkohol und überschüssigem 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 220—240° (Baeyer, Tutein, B. 22, 2187). Aus 
Methoxyterephthalsäure, Methylalkohol und Schwefelsäure (Chttit, Bolsing, El. [3] 35» 
138). — Nadeln. F: 71.5° (Ch., Bo.) — Gibt mit Natronlauge Methoxyterephtbalsäure 
(Bae., T.). 

Acetoxyterephthalsäure-dimethyleBter C J2 H 12 6 = CH 3 * CO ■ O - C e H 3 (C0 2 * CH 3 ) 2 . B. 
Durch Erhitzen des Oxyterephthalsäuredimethylesters mit überschüssigem Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 100° (Buhkhabdt, B. 10, 147). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 76°. 
Unlöslich in Natronlauge. 

Oxyterephthalsäure-dichlorid C s H 4 O a Cl a = HO-C S H 3 (COC1) 2 . B. Aus Oxytere- 
Phthalsäure und SOCl 2 (H. Meyer, M. 22, 781). 
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3.5-Dinitro-2-oxy-terephtlialsäure-ätliyleater-(l)-nitril-(4), 3.5-Dinitro-4-cyan- 
salicylsäure-äthyleBter 1 ) C 10 Hj0 7 N s = HO-C 6 H(N0 2 ) 2 (C0 2 -C a H 5 )-CN. B. Aus 5-Nitro- 

3-hydroxylamino-4-cyan-salicylsäure-äthvlester (Syst. No. 1939) durch Oxydation mit HNÖ 3 
(Borsohe, Gahetz, B. 38, 3540). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 187°. — Gibt mit 
Anilin in Alkohol ziegelrote Nadeln vom Schmelzpunkt 162°. — NH4C 10 H 6 7 N 3 . Unlöslich 
in Äther. 

x.x-Dinitro-2-oxy-tBrephthalsätirB C & H 4 0sN 2 = HO-C 6 H(N0 2 ) a (CO H H) a . B. Durch 
Behandeln von 2 Tln. Oxyterephthalsäure mit 15 Tlti. rauchender (nicht roter) Salpetersäure 
und 22.5 Tln. Pyroschwef elsäure (Btjbkhakpt, B. 10, 1273J. — Goldgelbe Krystalle (auß Wasser). 
F: 178°. Leicht löslich in Wasser; daraus durchÄther extrahierbar. — AgC 8 H 3 g N H . Gelbes 
krysfcallinisclies Pulver. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C e H20 9 N 2 + 2H 2 0. Blut- 
rote Prismen. Sehr leicht löslicb in Wasser. — CaC s H 2 9 N 2 . Gelb. Kristallinisch. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. — Pb(C 3 H 3 ? N 2 ) 2 . Gelbes krystallinisches Pulver. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser. 

2. Oxy-carbonsäuren C 9 H 8 5 . 

CH:CH-CO a H 

2*3*4: -Trtöxy-zimtsüure, Daphnetinsäure \ ] qjj 
CqH r 0=, s. nebenstehende Formel. ^T^ 

5 OH 

2.3.4-Triäthoxy-zimtsäure, Triäthylätherdaphnetinsäure • C 2 H 5 

15 H 20 O 5 -(C 2 H 5 -O) 3 C 6 H 2 -CH:CH-CO 2 H. B. Man kocht Daph- C a H 5 O^S-0 CO 

netindiäthyläther {s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2532) mit j I \ 

% Mol.-Gew. Natriumhydroxid in wäßr. Lösung, verdampft zur k^^CH=CH 

Trockne, erhitzt den Rückstand mit Äthyljodid und Alkohol im Druckrohr auf 100° und 
zerlegt den gebildeten Äthylester durch Kochen mit atkoh. Kali (Will, Jung, B. 17, 1086}. — 
Kryatalle. F: 193°. Unlöslich in Wasser und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht löslich in 
heißem Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert bei der Oxydation in Sodalösung mit Kalium- 
permanganat 2.3.4-Triäthoxy-benzaldehyd (Bd. VIH, S. 388) und 2.3.4-Triäthoxy-benzoe- 
säure (&. 465). 

2. ß-[2,4.& - Trioxy -jthenylj-acrylsäure, -"^-OH 

2.4. fi - Trioxy - zimtsäure * Asculetinsättre HO J | 
C^gOg, s. nebenstehende Formel. ^-^ 

OH 
2.4.5-Trimethoxy-Eimtsäure, TMmethylätheräsciüetinsäure CnH M O s — (CH 3 -0) 3 
C 6 H 2 •CH i GH • C0 2 H. B. Durch Verseifen des Trimethvlätheräsculetinsäuremethylesters 
(S. 508) mitalkoh. Kali(TiEMANK ; Will, B. 15, 2082). - Nadeln (aus wäßr. Alkohol). £: 168°. 
Schwer löslicb. in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 

2.4.5- Triätnoxy-aimtsäiire, Triäthylätheräsculetineäure C 15 H ao 5 ^(CyEIg'OJaCgHj- 
CH:CH-C0 2 H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form. B. Durch Verseifen des niedriger- 
schmelzenden Triäthylätheräsculetinsäureäthylesters (S. 508) mit alkoh, Kali (Will, B. 
18, 2110). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102-103°. — Lagert sich beim Kochen für sich 
oder mit konz. Salzsäure in die /J-Form (s« u.) um. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
in der Kälte 2.4.5 -Triäthoxy-benzaldebyd (Bd. VIII, S. 389), oberhalb 60° 2.4.5-Triäthoxy- 
benzoesäure(S.468). Wird in Sodalösung von Natriumamalgam in /?-[2.4.5-Triäthoxy-phenyI]- 
propionsäure (S. 495) umgewandelt. 

b) Höherschmelzende Form, /?-Form. B. Bei 8-stdg. Digerieren von 1 Mol.-Gew. 

n TT . f\ . f ~* n ^- r _f\ fJQ 

Äsculetindiäthyläther * ' (Syst. No. 2532) mit der alkoh. Losung von 

C 2 H 5 • O * L^^J-CH = CH 

2 At.-Gew. Natrium und 1 Mol.-Gew. C 3 H 5 I auf dem Wasserbade im geschlossenen Rohr 
(Will, B, 16, 2110). Aus der niedrigerschmelzenden Triäthylätheräsculetinsäure (s. o.) beim 
Erhitzen für sich oder mit konz. Salzsaure (Will, B. 16, 2111). Durch Verseifen des 
höherschmelzenden Triäthylätheräsculetinsäureäthylesters (S. 508) mit alkoh. Kali (Will, 
B, 16, 2109). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 144°. Destilliert unter geringer Zersetzung. 
Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — Verhält sieh gegen KMnO a 
und gegen Natriumamalgam wie die a-Form, 



*) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s, S. 43. 
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2.4.5- Trimethoxy-ziintsäure-methy lest er, Trünethylätheräsotiletiriöäure-nietliyl- 
ester C 13 H 16 5 = (CH a '0) a C 6 H s -CH:CH-C0 2 -CH 3 . B. Man dampft die Lösung von 5 Tln. 
Äsculetindimethyläther (Syst. No. 2532} in 1,94 Tln. NaOH und etwas Wasser zur Trockne 
ein und erhitzt den Rückstand mit 7 Tln. CH 3 I und Methylalkohol auf 100° (Tiemann, 
Will, B. 15, 2082). — Prismen (aus wäßr. Alkohol). F: 109". Destilliert unzersetzfc. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI S und Benzol. 

2.4.5-Triäthoxy-fflmtsäure-äthylester, TriäthylätheräaculetinBäure-äthylester 
C 17 H 24 5 = (C 2 H 6 -0) 8 C 6 H,-CH:CH-CO a -C 2 H 5 . 

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form, jB. Bei 4— 5-stdg. Erhitzen von Ascule- 
tindiäthyläther (Syst. No. 2532) mit 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol und 2 Mol.» Gew. Äthyl- 
jodid im Wasserbade (Will, 5. 16, 2110). — Hellgelbe Prismen. F: 51°. Sehr leicht löslieh 
in Alkohol, Äther und Benzol. — Lagert sich beim Sieden in den höherachmelzenden Triäthyl- 
atheräsculetinsäureäthylester (s. u.) um. 

b) Höherschmelzende Form, ß-Form. B. Man dampft Asculetindiäthyläther 
mit einer wäßr. Lösung von 2 Mol.- Gew. NaOH zur Trockne ein und erhitzt den Bückstand 
6 Stdn. mit 2 Mol.- Gew. Äthyljodid im geschlossenen Bohr im Wasserbad (Will, B. 16, 
2108). — Bei 8-stdg. Erhitzen von Asculetindiäthyläther mit einer Lösung von 2 At.-Gew. 
Natrium in Alkohol und etwas überschüssigem Äthyljodid im Wasserbade ( W.). Beim Erhitzen 
des niedrigerschmelzenden Triäthylätheräsculetinsäureäthylesters (s. o.) bis zum Siedepunkt 
(W.)- — Täfelchen (aus Alkohol). F: 75°. Destilliert unzeisetzt oberhalb 360°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. 

CH:CH-C0 2 H 

3. ß-[2.4.ß- Tinoacy -phenyl] - acrylsäure, HO-"^ OH 
2*4*G-Trioxy-zimtsäure CgHgOg, s. nebenstehende I j~ 
Formel. i' 

OH 
2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - zimteäure, 4.6-Dimethoxy-eumar- O 

säure 1 ) CuHhOs^ (CH 3 -0) 2 (HO)CJI a ;CH:CH-C0 2 H. B. Das Di- <H 3 -O-<~v^-C0 
natriumsalz entsteht beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von 5.7-Di- I < ^-CH 

methoxy- Cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2E32) mit über- '^""cH 

schüssigem Natriumäthylat (Tilden, Bubrow, Sog. 81, 511). — CH 3 -Q 

NajCuHjoOg. Unlöslich in absolutem, sehr leicht löslich in wenig Wasser enthaltendem 
Alkohol. — AgjQnHjgOg. Unlöslich in Wasser und den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln. 

2.4.6-TrunBthoxy-zirntsäure C 12 H 14 5 = (CH S • 0) 3 C ß H 2 • CH :CH - C0 2 H. B. Beim Er- 
wärmen von 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, 3. 390) mit Malonsäure und Pyridin 
auf dem Wasserbade (Herzig, Wenzel, GEHRrPTGER, M. 24, 868). — Gelblichweiße Nadeln. 
F: 218° (Zers.)- Leicht löslich in Methylalkohol, sehr wenig in Wasser und Äther. 

Methylester C 13 H J6 6 = (CH 3 • 0)-AH 2 ■ CH : CH - C0 a ■ CH 3 . B. Durch 6-stdg. Erwärmen 
der 2.4.6-Trimethoxy-zimtsäure mit der P/a-fachen Menge methylalkoholischem Kali und 
Methyljodid (H., W., G., M. 24, 869). — Nadeln. F; 134—135°. 

CH:CH-C0 2 H 

4. ß- [3.4.5 - Trioxy -phenyl] -acrylsäure t ^k. 
3,4.0- Trioocy-&imtsäureC a 'H. s Q 5> $. nebenstehende ^^ I I ^.,_ 
Formel. ÜÜ-L^-OH 

OH 
4- Oxy-3. 5 -dimethoxy- zimtsäure, Sinapinsäure C u H 12 5 , qu- , ™r t pnw 

s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für , ' l -' u a il 

die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Sinapin- y A 

säure" abgeleiteten Namen. Zur Konstitution vgl. Gadamek, ie ti 

Ar. 235, 102, 570; B. 30, 2330. — B. Durch Erhitzen von CH O- 5 3 ' O-CH 
Syringaaldehyd (Bd. VIII, S. 391) mit Natriumacetat und Essig- 3 X \V s 

säureanhydrid (Graebe, Hartz, B. 36, 1033). Neben Cholin Xtt 

(Bd. IV, S. 277) beim Kochen von Sinapin (S. 509) mit Kalilauge K 

(v. Babo, Htrschbrttnb', A. 84, 19) oder von rhodanWasserstoffsaurem Sinapin mit Baiyt- 
wasser (Rbmsen, Coale, Am. 6, 53). — Gelbliche Nadeln oder Plättchen (aus Alkohol). F: 191° 
bis 192° (Ga„ Ar. 235, 102; B. SO, 2330), 192° (Gr., M.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwer in kaltem Alkohol, in kaltem Wasser (v. B., H.) und in Äther (Ga„ Ar. 235, 102). 
Gibt mit FeCl 8 eine himbeerrote Färbung (Ga., Ar. 235, 105). — Gibt bei der Oxydation 
mit K^O, und HjSO, 2.6-Dirnethoxy-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 385) (Ga., B. 30, 
2333; Ar. 235, 575). Die alkoh. Lösung der Sinapinaäure entfärbt eine Lösung von Brom 

x ) Bezifferung der Cumarsäure in diesem Handbuch s. S. 288* 
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in Chloroform (Ga., Ar. 235, 107). Liefert beim Schmelzen mit Kali Pyrogallol (R., C; 
vgl. indessen Ga„ Ar. 235, 102, 105). — Die Salze sind meist schwer löslich und sehr unbe- 
ständig; das neutrale Kaliumsalz zersetzt sich raach an der Luft; es gibt mit Eisenchlorid 
einen roten Niederschlag (v. B., HO. — 'Ba l C 11 'B. 1(1 5 (bei HO ). Ziemlich beständiger Nieder- 
schlag (v. B., H.). 

3.4.5-Trimethoxy -zimtsäure, Iffethyläthersinapinsäure Ci 2 H 14 O s = (CHs-O^CeHa* 
CH:CH-CO a H. B. Durch Erhitzen von 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 391) 
mit Acetanhydrid undNatriumacetat im Druckrohr auf 140—150° (Mauthsteb, B. 41, 2531). 
Durch Verseifen des Methyläthersinapinsäuremethylesters (s, u,) mit alkoh. Kalilauge 
(Gadamüb, Ar, 235, 109; B. 30, 2331). — Nadeln (aus Wasser). F: 123,5-124° (Ga.), 
124° (M.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, sonst leicht lös- 
lich (M.). — Wird durch alkal. Permanganatlösung zu Trimethyläthergallussäure (S. 481) 
oxydiert (Ga.). 

3.5 ■ Dirne thoxy -4 -acetoxy -zimtsäure, Acetylsinapinsäure C la H l4 6 = (CH 3 ■ CO * O) 
(CH 3 -0) 2 C 6 H3-CH:CH-C0 2 H. B. Aus Sinapinsaure (S. 508) und Essigsäureanhydrid 
(Remsen, Coals, Am. 6, 57). Beim Kochen von Sinapinsaure mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Gadamer, Ar. 235, 104). — Krystalle (aus Wasser). F: 181° (R., C; vgl. 
Ga., Ar. 235, 104; B. 30, 2330), 181-187° (Ga., Ar. 235, 104; B. 30, 2330). Leicht löslich 
in heißem Wasser (R., C.) und Essigester (Ga„ Ar. 235, 104). Gibt mit FeCl 3 keine Färbung 
(Ga., Ar. 235, 105). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Acetylsyringasäure (S. 482), 
welche mit Barytwasser in Syringasaure übergeführt wird (Ga., B. 30, 2332; Ar. 235, 571). 

3.4.5 -Trimethoxy-zimtsäure -ms thylester, MethyläthersinapinsäTirB-methyleBter 
Ci 3 H 16 6 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 *CH:CH-C0 2 *CH 3 . B. Man trägt 3 g Sinapinsaure in eine Lösung 
von 0,6 g Natrium in Methylalkohol ein und erhitzt mit Methyljodid 8 — 10 Stdn. auf 100° 
unter Druck (Gadamer, Ar. 235, 109; B. 30, 2331). — Gelbliche Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 91—91,5°. Unzersetzt destülierbar. 

4-Oxy-3.5-dimethoxy-zimtsäure-äthylester, Sinapinsaure -äthylester C^H^Og = 
{CH s -0) a (H0)C 6 H 2 -CH:CH-C0 a -C 2 H 5 . B. Man löst Sinapinsaure in absol. Alkohol und 
leitet Chlorwasserstoff bis zur Sättigung ein (Ga., Ar. 235, 103). — Schuppen mit 1 H 2 
(aus verd. Alkohol). F: 80—81° (Ga., Ar. 235, 103; B. 30, 2330). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, sehr wenig in Wasser (Ga.). Wird über H 2 S0 4 unter Krystallwasserabgabe klebrig 
(Ga.). 

Sinapinsäureester des Cholins, Sinapin C^H^OeN = (CH 3 -0) 2 (H0)C 6 H 2 -CH:CH- 
CO-0-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 -OH. F. Im schwarzen Senfsamen (Gadamer, Ar. 235» 92). 
— B. Rhodanwasserstoffsaures Sinapin entsteht [durch Zersetzung des im weißen Senf- 
samen vorkommenden Glykosids Sinaibin (Syst, No. 4776)], wenn man den entölten Samen 
des weißen Senfes zunächst mit kaltem, dann mit heißem 85°/ igem Alkohol auszieht und 
die alkoh. Lösung stark einengt (v. Babo, HtascHBRUNN, A. 84, 12; G., Ar. 235, 93). Salze 
des Sinapins entstehen auch bei der Einw. von Silbernitrat oder Mercurichlorid auf Sinaibin 
in wäßr. Lösung (Will, Laubejtheimek, A. 199, 155, 161; vgl. G., Ar. 235, 88). Bei der 
Einw. von Myrosin auf Sinaibin entstehen saures schwefelsaures Sinapin, Traubenzucker 
und Sinalbinsenföl H0-C 6 H<-CH 2 -N:CS (Syst. No, 1855) (W„ L. P A. 199, 162). — Lterst. 
Man kocht zerkleinerten schwarzen Senfsamen mit 85%igem Alkohol aus, dampft die alkoh. 
Extrakte, Welche das Sinapin als saures Sulfat enthalten, zum Sirup ein, schüttelt mit Benzin 
zur Entfettung aus, verdünnt mit Wasser, filtriert und dampft wiederum zum dünnen Sirup 
ein; auf Zusatz von Rhodankalium im Überschuß scheidet sich nun innerhalb einiger Wochen 
das rhodanwasserstoffsaure Sinapin ab (G., Ar. 235, 94, 95), Man kocht durch Auspressen 
von öl befreiten, weißen Senfsamen mit 95°/, > igem Alkohol aus, konzentriert die alkoh. Aus- 
züge und gibt alkoh. Rhodankaliumlösung hinzu; eskrystallisiert allmählich rhodanwasserstoff- 
saures Sinapin aus (Remsen, Coalb, Am. 6, 52). — Das freie Sinapin ist äußerst unbeständig 
und zerfällt beim Kochen mit Alkalien in Cholin und Sinapinsaure (S. 508) (v. B., H.). — Salz- 
saures Sinapin (Sinapinchlorid) C 16 H 24 5 N-C1. Läßt sich nicht zur Kristallisation 
bringen; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (G.J. — Bromwasserstoffsaures 
Sinapin (Sinapinbromid) Cj 6 H. 24 5 N-Br -f 3H 3 0. Fast farblose Nadeln. Schmilzt 
lufttrocken bei 90—92°; Wird über Schwefelsäure wasserfrei und schmilzt dann bei 107—115* 
(unscharf); leicht löslich in Wasser (G.). — Jodwasserstoff saures Sinapin (Sinapin- 
jodid) G^HmOjN'I + 3 H 2 0. Krystalle. Verliert über H 2 S0 4 das Krystallwasser; schmilzt 
krystallwasserfrei bei 178—179°; schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heißem Wasser 
(G.). — Saures schwefelsaures Sinapin (saures Sinapinsulfat) C 1B H M O s N-HSÖ 4 + 
2 H 2 0. Blättchen. Verliert bei 110° das Krystallwasser (v. B., H.). Schmilzt krystallwasser- 
haltig bei 126,5—127,5° unter Zersetzung, krystallwasserfrei hei 186—188° (G.). Leicht löslich 
in Wasser (v. B., H.; G.), und kochendem Alkohol (v. B., H.), kaum löslich in Äther (v. B., 
H.; G.). — Schwefelsaures Sinapin (neutrales Sinapinsulfat) (CigH^OßNlaSOi •+- 
5H 2 0. Blättchen (aus siedendem starken Alkohol). Schmilzt [über H 2 S0 4 getrocknet) 
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bei 193°; ziemlich unbeständig; leicbt löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (G.). — 
Salpetersaures Sinapin (Sinapinnitrat) C 18 H 24 e N*N0 3 + 2 H 2 0. Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol) (G.). — Rhodanwasserstoffsaures Sinapin (Sinapinrhodanid) 
C lß H 24 5 N-SCN + H 3 (G.; vgl. v. B., H.; R., C). Schwach gelbliche Nadeln; wird bei 
100° leicht wasserfrei; schmilzt wasserfrei bei 179° (G.). - CjsHyOsN-Cl + HgCl 2 . 
Prismen (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (W., L.). 

5. a-Oücy-phenylTnalonsüure, PhenyUartoron&Üure C 9 H a 5 — C 8 H«C(OH) 

(C0 2 H; 2 . 

Dimethylester C^H^Os = C 6 H 5 -C(OH)(C0 2 -CH 3 V -B- Aus Mesoxalsäuredimethyl- 
ester (Bd. III, S. 768) und Benzol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Guyot, Esteva, 
Cr. 148, 565). - Nadeln. F: 67°. Kp u : 165°. 

Diäthylester C 13 H 16 5 = C 6 H g -C(OH)(CO a -C 2 H 5 )o. B. Aus Mesoxalsäurediäthylestcr 
und Benzol in Gegenwart von konz, Schwefelsäure (Guyot, Esteva, C. r. 148, 565). — 
Krystalimasse. F: 28°. Kp 10 : 170°. 

Nitrit des 3.5 -Dichlor -2.4- oder 2.e-dinitro-phenyltartronsäure-diäthylesters 
fiaHuOioNaCla = (0 2 N) a C e HCl 2 -C(0-NO)(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 5 Minuten langem Erwärmen 
von 2 g 3.5-Dichlor-2.4- oder 2.6-dinitro-phenylmaIonsäure-diäthylester {Bd. IX, S. 855) 
mit 7 g Salpetersäure (D: 1,38) (Jackson, Lamar, Am. 18, 677). — Krystaile (aus kaltem 
Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 94—95°. Unlöslich in kaltem Ligroin, leicht 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol, Aceton und CS 2 . 

Nitrit des 5-Brom-2.4-dinitro-phenyltartronsäure-cUäthylestBrs C 13 H 12 EC N 3 Br = 
(O 2 N) 2 C 6 H 2 Br-C(O-N0)(C0 a -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erwärmen von 5-Brom-2.4-dinitro-phenyl- 
malonsäure- diäthylester (Bd. IX, S. 855) mit Salpetersäure (D: 1,38) auf dem Wasserbade 
(Jackson, Bentley, Am. 14, 358). — Krystaile (aus Alkohol). F: 111 Q . Sehr leicht löslich 
in CHC1 3 , Benzol, Aceton, leicht in Eisessig, löslich in Äther, CSa, fast unlöslich in Ligroin. 

2.4.6- Trinitro-phenyltartronBäure- diäthylester, Pikryltartronsäure -diäthylester 

Q&Hi»O u Na = (0 2 N) 3 C 8 H a -C(OH)(CO a -C 2 H Ä ) 2 . B. Bei längerem Erhitzen von 2.4.6-Trmitro- 
phenylmalonsäure-djäthylester (Bd. IX, S. 856) mit Salpetersäure (Jackson, Phtnnet, 
B. 28, 3067; Am. 21, 428). - Nadeln. F: 117 D . Leicht löslich in Äthylalkohol oder Methyl- 
alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer in CS 2 und Ligroin, unlöslich in kaltem 
Wasser. 

Acetat C l5 H a4 0i ? N 3 = (0^)^i^ s -C(0-CO-CR a )(C0 2 -C^.^ t . B. Man erhitzt 2,4.6-Tri- 
nitro-phenyltartronsäure- diäthylester mit der fünffachen Menge Acetylchlorid 5—6 Stdn. 
im Rohre auf 110° ( J., Ph., Am. 21, 429). — Prismen. F; 125°. Leicht löslich in Äthyl- oder 
Methylalkohol, in Benzol, Chloroform, Aceton, löslich in Eisessig, etwas löslich in Äther, 
noch weniger in CS 2 , unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser. 

Nitrit CigHiAÄ = ( 2 N) 3 C ö H 2 'C(0- NO) {C0 2 -C 2 H ö ) 2 . B. Man erhitzt 2 g 2.4.6 Tri- 
nitro-phenylmalonsäure-diäthylester mit 15 ccm starker Salpetersäure auf dem Dampfbade, 
bis alles in Lösung gegangen ist (J., Ph., Am. 21, 426). — Prismen. F: 109° (Zers.). Leicht 
löslich in Methylalkohol oder Äthylalkohol, in Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, 
sehr wenig in CS a und kaltem Wasser. — Beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure entsteht 
Pikryltartronsäure-diäthylester (s. o.). 

3-Brom-2.4.6-trlnitro-phenyltartronsäure-diäthylester C 13 H 12 O u N s Br = (0 2 N) 3 
C a HBr-C(OH)(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Bei 3-stdg. Erwärmen von 1 g 3-Brom-2.4.6-trmitro-phenyl- 
malonsäure-diäthylester (Bd. IX, S. 856) mit 10 ccm Salpetersäure (D: 1,38) auf dem Wasser- 
bade (Jackson, Bentley, Am. 14, 345). — Prismen (aus Alkohol), F: 156°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol, in Benzol, Eisessig, Aceton, löslich in Alkohol, Äther, fast unlöslich in CS 2 , 
Ligroin und Wasser. — Gibt mit überschüssigem Anilin 2A6 Trmitro-3-anuino-phenyl- 
tartronsäure- diäthylester (Syst. No. 1913). 

Nitrit C ia H 11 0i 1 N4Br=(0 B N) 3 C 9 HBr-C(0*N0)(C0 ? -C a H 6 ) a . B. Man erwärmt 3 g 
3-Brom-2.4.6-trinitro-phenylmalonsäure-diäthyIester 3 Minuten lang mit 10 g Salpetersäure 
(D: 1,38) auf dem Wasserbade, kühlt ab, gießt die Flüssigkeit ab und erwärmt den festen 
Anteil nochmals 2 Minuten lang mit 10 g der gleichen Menge Salpetersäure (Jackson, Bent- 
ley, Am. 14, 336). — Prismen. Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abgabe von Brom und 
C0 2 . Leicht löslich in Chloroform, Aceton, löslich in Benzol, Eisessig, mäßig löslich in kaltem 
Alkohol, in CS 2 , schwer löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. — Beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure entsteht 3*Brom-2.4.6-trinitro-phenyltartronsäure-diäthylester. Anilin wirkt heftig 
ein und erzeugt zunächst das Nitrit des 2.4.6-Trinitro-3-anilino-phenyltartronsäure-diäthyl- 
esters und dann 2.4.6-Trinitro-3-aniIino-phenyItartronsäure-diäthylester selbst. 
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6. a-Oacy-2-carboocy-phenyles8igsänre, 2-Cavboxy-phenylglykolsüuve, 
a-Oxy-homophthalsäiire f 2-Carboxy-mandelsäure,Mandelsäure-o-caTbon- 
säure C fi H 8 5 = H0 2 C'C 6 H 4 CH(OH)COaH. B. Mandelsäure-o-carbonsäure bezw. ihr 

Lacton, die Phthalid-carbonsäure-(3) C 6 H 4 <^ ^30 (Syst. No. 2619) werden gebildet 



'\ 



CH-C0 2 H 



durch Lösen von 1.1.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(2) (Bd. VII, S. 363) in Alkali (Zotoke, Fries, 

A. 334, 357) oder durch Kochen von 1.1.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(2) mit 20°/ iger Kalilauge 
(Creeth, Tkorpe, Sog. 93, 1512), durch Kochen von «.(u-Dibrom-acetophenon- carbonsäure- (2) 
(Syst. No. 1290) mit Wasser (Gabriel, B. 40, 81), durch Behandeln von Phthalonsäure 
(Syst. No. 1336) mit überschüssigem Natriumamalgam (Scherks, B. 18, 381) oder mit 
Zn + HCl (Graebe, Trümpy, B. 31, 373), durch Übergießen von 3-Brom-3-formyl-ph.th.aIid 

,C(Br)CHO 
C 8 H,:; ^~yO (Syst. No. 2479) mit Barytwasser, Lösen des ausgeschiedenen Barium- 

salzes in Salzsäure und Eindampfen der Lösung (Ga., B. 40, 82), durch Einw. von unter- 
chloriger Säure auf die eiskalte Lösung des Lactons der /?-Oxy-a-oxo-/ä-[2-carboxy-phenyl]- 

,CO 
Propionsäure C..H.<; 30 (Syst. No. 2620) in Soda oder auf die eiskalte Lösung 

\CH-C0-C0 2 H 

der Isocumarin-carbonsänre-(3) C 6 H 4 / i (Syst. No. 2619) in Soda (Z., Schmidt, 

x CIi=(j ■ L0 2 ii 

.CHr — CH ■ C(OH) — ; CHv 

B. 27, 743) oder durch Erwärmen des Lactons C 6 H 4 ^ ^0 i ■ 0/ ^CeH, 

(Syst. No. 2967) mit Barytwasser auf dem Wasserbade (Ga„ B. 40, 4238). Phthalid-carbon- 
säure-(3) läßt sich durch Barytwasser in das Bariumsalz der Jtandelsäure-o- carbonsäure 
überfuhren (Z., F.). — Die freie Säure ist sehr unbeständig und zerfällt, aus den Salzen abge- 
schieden, fast völlig in Wasser und Phthalid-carbonsäure-(3) (Sche.). — BaC 8 H 8 5 (Ga., 
B. 40, 4238). - BaC 8 H e 5 -f H a {Z„ F.). 



7. 3-Oxy-3-niethyl-benzöl-(licarbön&Üiire-{1.2), 5-Oxy- C0 2 H 

3-methyl-phthalsäure , ß-Coccinsäure C 9 H 3 5 . s. nebenstehende -"^-COJET. 

Formel. B. Aus dem entsprechenden Anhydrid ( Syst. No. 2532) [erhalten I P^-rr 

aus Coohenillesäure (S. 581) beim Erhitzen auf 250—260°] durch Kochen H0-i^^- L CH s 
mit Wasser oder Auflösen in Alkali (Liebermann, Voswinckel, B. 30, 1735, 1744). — F: 
155—157°. Sehr leicht löslich in Wasser. Anhydrisiert sich leicht. Gibt beim Schmelzen 
mit Resorcin Fluoresceinre&ktion. — Ag a C 9 H 6 5 . Pulveriger Niederschlag. 

4.e-Dibrom-5-03cy-3-methyl-phthalsäure C s H ft O B Br 2 = HO-C 6 Br 2 (CH 3 )(CO,H) 2 . B. 
Bei der Einw. von Permanganat auf die alkal. Lösung von ^-Bromcarmin CnH B 4 Br 3 (Bd. VIII, 
S. 414) oder von „a-Oxybromcarmin" C 10 H 6 O 5 Br 2 (Syst. No. 1437) (Will, Letmann, B. 18, 
3187, 3190). Aus a-Bromcarmin C I0 H 4 O 3 Br 4 (Bd. VIII, S. 297) beim Erwärmen mit Soda- 
lösung (v. Miller, Rohde, B. 26, 2663). - Nur als Anhydrid C 9 H 4 4 Br e (Syst.No. 2532) 
isoliert. 

4.6 -Dibrom-5-methoxy-3-methyl -Phthalsäure C l0 H 9 O 5 Br 2 = CH 3 OC 6 Br 2 (CH a ) 
(C0 2 H) a . B. Beim Kochen des entsprechenden Dimethylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (Will, 
Leymasn, B. 18, 3191}. — Nadeln mit 1 H a O. Schmilzt bei 100° unter Übergang in das 
Anhydrid. Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

4,6 - Dibrom - 5 - methoxy - 3 - methyl - Phthalsäure - dimethylester C I2 H 12 5 Br 2 = 
CH 3 -0-C^r a (CH s )(C(VCH 3 ) 2 . B. Beim Digerieren des Anhydrids der 4.6-Dibrom-5-oxy- 
3 -methyl -Phthalsäure mit Methyljodid und Kali in Methylalkohol (Will, Leymann, B, 18, 
3190). — Krystalle {aus Alkohol). F: 70°. Leicht löslich in Alkohol, Äther. Benzol, unlöslich 
in Wasser. 



C0 2 H 



8. 5 - Oocy -2- methyl- bensaol - dicarbonsdure - (1*4), 5 - Oxy- 
2-methyl-terephthal8äure C s H 8 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim r-^N-CH 3 

Schmelzen von 2-Methyl-terephthalsäure-sulfamid-(o) {Syst.No. 1586) mit Kali HO-' ' 
(Jacobse]ü,H.Mever,5.16,191). — Prismen (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt "V" 

bei raschem Erhitzen unter starker Zersetzung bei etwa 285 — 290°. Sehr schwer C0 2 H 

löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — Wird bei der Destillation 
mit Kalk bezw. Baryt in C0 2 und p-Kresol gespalten. — Gibt mit Eisenchlorid eine isehr 
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intensive dunkelrote Färbung. — Saures Kaliumsalz. Körnig-krystallinisch. — Zink- 
aal z. Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in heißem Wasser. 

9. 6 - Ckcy ~2- metfiyl - benzol - dicarbonsäure - {1*4} 9 6 - Oxy - qq jj 
2-tnethyl-terephthal8äure C 9 H s 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 2 
Kochen der 6-Methosy-2-methyl-tereph.thaIaäure (s. u.) mit rauchender Jod- HO-r^"^]-CH s 
wasserstoffsäure (Pekkin, Sqc. 75, 195). — Nadeln. F: 280—283°. Sehr wenig I^J 
löslich in Wasser. Die Lösung in Methylalkohol gibt mit FeCl 3 intensiv ^^ w 
rötlich violette Färbung. LU 2 H 

e-Methoxy-2-methyl-terephthalBäure C lfr H 10 O B = CH a -0-C e H 2 {CH a ){CO a H) 2 . ß, 
Ihirch Oxydation von 5-Methoxy-3.4-dimethyl-benzoesaure (S. 265) in verd. Sodalösung 
mit heißer KMn0 4 -Lösung (P., Soc. 75, 194). — F: 267°. Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser. Die wäßr, Lösung gibt mit FeCl 3 einen ockergelben Niederschlag. 

10. 5-Oocy-l-methyl-bensol-tllcarbonsäure-(2.4z), G-Ckry- qj 
4-methyl-isophthalsäure, a-Coccinsäure („m-Oxy-uvitin- i 3 
säure") C 9 H 8 5 , s. nebenstehende Formel, B. DerDiäthylester{s. u.) ent- r""^i C0 2 H 
steht aus Natriumacetessigester bei der Einw. von Chloroform {Oppenheim, HO -t^^J 
Pfaff, B. 7, 930), CCl a , Chloral oder Trichloressigsäureäthylester (O., Pf., ^ 

B. 8, 884) in Gegenwart von Natriumäthylat (O., Pekcht, B. 9, 321). Der LÜ 3 J± 

Diäthylester entsteht ferner beim Erhitzen des Diäthylesters der 4-Oxy-2-methyl-trimesin- 
säure (S. 583) im luftverdünnten Raum auf 220—230° neben dem Triäthylester der 4-Oxy- 
2-metnyl-trimesinsäure (S- 584) und anderen Produkten (Errera, G. 31 1, 150; B. 32, 
2786). 6- Oxy-4-methyl-isopht haisäure entsteht bei 1-stdg. Erhitzen von Cochenillesäure 
(S. 681) mit Wasser auf 170° im Rohr, neben 5-Oxv-3-methyl-benzoesäure (S. 227) (Lleber- 
makn, VoswmoKEL, B. 30, 1732, 1743; vgl. L„ V., B. 30, 688). — Barst. Man löst 1 Tl. 
Natrium in 10 Tln. trocknem Äthylacetat und trägt in die noch heiße Lösung Chloroform 
ein ; das Reaktionsprodukt wird so lange mit Natronlauge gekocht, bis auf Zusatz von Säure 
kein Öl mehr ausfällt; darauf säuert man mit Salzsäure an und krystallisiert den Nieder- 
schlag aus Wasser um (0., Pf., B. 7, 930). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Blättchen (aus 
Eisessie). F: 293° (Zers.) (L., V., B. 30, 691), 295-298° (Zers.) (Ebb.)- Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton, mäßig in Essigsäure, sehr wenig in heißem Wasser, unlöslich in Benzol, 
Ligroin, Chloroform (Emt.). Gibt mit Eisenchlorid eine rötlich- violette Färbung (ö., Pf., 
B, 7, 932). — Oxydation mit KMn0 4 in Gegenwart von Soda: Emmerling, Offenheim, 
B. 9, 327. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 200° (L., V., Ä 30, 1743) 
oder bei der Destillation mit Kalk (0., Pf., B. 7, 932; B. 8, 886) in CO z und m-Kresol. — 
K»C fl B 6 5 + H 3 (O., Pf., B. 7, 932). - CnC 9 H 6 5 . Amorpher grünlicher Niederschlag 
(0-, Pf., B. 7, 933). - Ag a C 9 He0 5 . Käsiger Niederschlag (O., Pf., B. 7, 933). - CaC 9 H ö 5 -f- 
1V 2 H 2 0. Krystallinisch (O., Pf., B. 7, 932). — BaC 9 H G 5 + l7 2 H a O. Nadeln. Löslich in 
Alkohol, leicht löslich in Wasser (0. ; Pf., B. 7, 932). 

6-Oxy-4-methyl-isophthalsäure-dimethylester CuH 12 O s — HO • 6 H 2 (CH 3 )(CO 2 • 
CH 3 )2- B. Aus dem Silberaalz der 6-Oxy-4-methyl-isophthalsäure (s. o.) mit Methytjodid 
und Äther im Druckrohr bei 100° (Oppenheim, Pfaff, B. 8, 885). — Gelbliche Tafeln. F : 103°. 
Sublimierbar, 

6-Oxy-4-methyl-iBophthalaäiire-äthylester-(3) QuH 18 4 — HO-C 6 H 2 (CH 3 )(C0 2 H)- 
C0 2 *C 2 H 5 . JS. Durch Kochen des Methenyl-bis-acetessigesters (Bd. III, S. 849) (gelöst in 
wenig Alkohol) mit 3 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat auf dem Wasserbade (Claisew, A. 
297, 40). Beim Kochen des Kaliumsalzes des Diäthylesters der 6- Oxy -4- methyl-isopht hai- 
säure (s. u.) mit Wasser (Meister, B. 26, 356). — Blättchen (aus siedender 30°/ o iger 
Essigsäure), Nadeln (aus heißem Toluol). F: 176-177° (St), 185-186" (Ct.). Schwer 
löslich in kaltem, mäßig in heißem Wasser (Cl.). Die alkoh. Lösung wird mit FeCl 3 
rotviolett (Cl.). — Spaltet beim Kochen CO a ab unter Bildung von 4-0xy-2-methyl- 
benzoesäure-äthylester (S. 215) (Cl.). — NaC^H^Og -f- 3H 2 0. Prismen (aus Wasser). 
Wird bei 100° im Vakuum wasserfrei; schmilzt bei 230—231* unter Zersetzung (Cl.). — 
AgCnHüOs (M.; Cl.). Nadeln (aus Wasser). — Ba(C u H 11 5 ) a + 4H 2 0. Blättchen (aus 
Wasser) (Cl.). 

6-Oxy-4-methyl-isoph1^alBäure-cUäthylester(^ 3 H 16 5 = HO-C 8 H a {CH: 3 )(C0 2 C 2 H5) 2 . 
B. Beim Kochen der alkoh. Lösung der 6-Oxy-4-methyl-isophthalsäure (s. o.) mit konz. 
Schwefelsäure (Meister, B. 26, 354). Man versetzt die alkoh, Lösung der 6-Oxy-4-methyl- 
isophthalsäure mit der zur Bildung des Kaliumsalzes erforderlichen Menge alkoh- Kalis 
und kocht mit der berechneten Menge Äthylbromid (M., B. 26, 355). Durch Erhitzen des 
Silbersalzes des 6-Oxy-4-methyl-isophthalsäure-äthylesters-(3) (s. o.) mit Äthyljodid im 
Druekrohr auf 100° (Claisen, A. 297. 44). — Plättehen (aus Ligroin). F: 45° (H.), 50-51° 
(Cl.). Kp 4G5 : 288-289°; K Pll0 : 242-243° (M.). - NaC 13 H l5 5 . Kxystallbrei (M.). — 
KC 13 H 16 5 (M.J. 
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11. 6-Oacy-l-methyl-benzol-dicarbon$äure-(2,4), 5-Oxy- qjj 
4-methyl-isophthalsäwre CjHgOj, b. nebenstehende Formel. B. Beim i s 
gelinden Schmelzen des Kaliumsalzes der durch mehrstündiges Erhitzen HO-r^^[-CO a H 

von 4-Methyl-isophthalsäure (Bd. 15, S. 863) mit Pyrosohwefelsäure auf L^ J 

160—170° entstandenen (nicht isolierten) Sulfonsäure mitKOH (Jacobsen, L _ 

B. 14, 2114). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter beginnender Zer- ^U a rL 

Setzung nahe über 270°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leioht in heißem. 
Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 220° 
bis 225° kein C0 2 ab. 

12. 2-Oocy-5-metKyl-benzol-dicarb(msüure-(1.3) f 2-Oxy- CO a H 
5~methyl-i8ophthalsäure,2-Oicy-uvitinsäure 1 ), „ß -Oxyuvitin- ^L -rr 
säure" C a H 8 5 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten | [ «^tt 
beim anhaltenden Schmelzen (bei mäßiger Hitze) von Mesitol (Bd. VI, CH 3 -l^J-C0 2 H 
S. 518) mit Kaliumhydroxyd (Jacobsen, A. 195, 274, 285; 206, 201). Neben anderen 
Produkten bei anhaltendem Schmelzen von 2-Oxy-3.5-dimethyI-benzoesäure mit Kalium* 
hydroxyd bei mäßiger Hitze (J., A. 195. 285; 306, 201). Beim Erwärmen von 2-Methoxy- 
uvitinsäure (s, u.) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Ullmann, Bbittner, B. 42, 2542). 
Aus 2-Amino-uvitinsäure (Syst. No. 1908) durch Diazotieren und Verkochen der Diazover- 
bindung mit Wasser (BÖttingEr, B. 9, 809; A. 189, 181). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 235° (korr.) unter Zersetzung (U., Bk.). 100 Tle. Wasser lösen bei 12° 0,13 Tle., bei Siede- 
hitze 5,2 Tle. Säure (J., A. 195, 287). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther ( J., A. 195, 288), 
ziemlich in siedendem Chloroform (Bö., B. 13, 1934), sehr wenig in kaltem Wasser, 
leichter in heißem Wasser (Bö., B. 9, 810; A. 189, 181), unlöslich in Benzin, Benzol {J., A. 
195, 288) undLigroin (Bö., B. 13, 1934), Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv kirschrote Färbung 
( J., A. 195, 287). — Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° in 0O 2 und p-Kresol 
(J. s B. 13, 2051; A. 206, 195). — Ag 2 Cj,H e O s . Prismen. Sehr schwer löslich in siedendem 
Wasser (Bö., A. 189, 182). — Cadmiumsalz. Nadeln oder Blättchen. In kaltem Wasser 
sehr schwer, in heißem Wasser ziemlich leicht löslich (J., A. 195, 288). 

2-Methoxy-uvitinsäure CiÄOs^CHa-O-CgHafCHaJfCOaHV B. Aus l I .3 1 -Dioxy- 
2-methoxy-1.3.5-trimethyI-benzol {Bd, VI, S. 1127) in Natronlauge durch eine kalte konz, 
wäßr. Lösung von KJVtr±0 4 (Ullmann, Brittner, B. 42, 2542). ^ Schmilzt nach dem Um- 
lösen aus Benzol bei 180° (korr.); leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Äther, heißem Wasser, 
schwer in Benzol, Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure die 2-Oxy- 
uvitinsäure. Liefert bei der Oxydation mit KMnO d in der Wärme Methoxytrimesinsäure 
CH a -0-C s H a (CO a H) 3 (S. 581). 

2-Oxy-uvitmsäure-dimethylester (^HjA = HO-C e H ? (CH 3 )(C0 8 -CH 3 )j,. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der 2-0xy-uvitinsäure 
<b. o.) (Jacobseit, A. 195, 287). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79°. Mit Wasserdämpfen 
sehr leicht flüchtig. Unlöslich in Wasser. 

13. 4-Oxy-5-methyZ-benzol~dicarböns&ure-(1.3), 4-Oocy- qq tt 
S-methyl-i&oph-thalsäure, 4-Oscy-uvitinsäure 1 ), „a-Oxyuvitin- i 9 
säure" CftHsOs» s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von f"^ 
o-Kresolkalium mit C0 2 unter Druck auf ca. 220° (Chem. Fabr. v. Heyb-eüt, CH a -L J-COJI 
D. R. P. 65316; Friß. 3, 829). Beim Schmelzen von 5-Methyl-isophthal- ^Jl_ 
säure- sulfonsäure-(4) (Jacobsen, A. 206, 188) oder dem entsprechenden *-"* 
Sulfinid (Syst. No. 4330) (X, A. 206, 188; Hall, Remsen, Am. % 137) mit KOH. Aus 
4-Amino-uvitinsäure (Syst. No. 1908) durch Diazotieren und Verkochen der Diazoverbindung 
mit Wasser (Böttixger, B. 9, 808; A. 189, 177; B. 13, 1934). — Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 278° (Zers.) (Bö., B. 13, 1935; Anschütz, Robitsek, A. 346, 358), bei raschem 
Erhitzen bei etwa 290° unter Zersetzung ( J., A. 206, 189), bei 294—295° (H., Rh.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther ( J., A. 206, 188), schwer löslich in heißem Wasser, 
fast unlöslich in kaltem Wasser (Bö., B. 9, 809: A. 189, 178), siedendem Benzol, Petroläther 
(Bö., B. 13, 1935) und CHC1 3 (Bö., B. 13, 1935; J., A. 206, 188). Die wäßr. Lösung wird durch 
Eisenchlorid rot gefärbt {Bö., Ä. 189, 178), — Wird von Natrium + Amylalkohol zu a-Methyl- 
pimelinsäure (Bd. II, S. 695) reduziert (Einhorn, Ehret, A. 295, 177). Über die Einw, 
v on PClj auf 4-Oxy-uvitinsäure vgl. Anschütz, Robitsek» A. 346, 360. Liefert beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure auf 200° o-Kresol ( J,, A. 206, 194). 4-Oxy-uvitinßäure gibt mit 

CH 3 

Formaldehyd die Verbindung f"S — ° ' CH a (Syst. No. 2895) (Chem. Fabr. Schering, 

HO. 



r"V0CH 2 

' a C-LJ-CO'Ö 



l ) Bezifferung der Uvilinsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 864 Anm. 
EEILSTEIN'a Handbuch, 4. Aufl. X. 33 
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D. R.P. 158716; G. 19051, 784). Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid in sodaalkalischer 
Lösung 6-Benzolazo-2-oxy-3-metbyl-benzoesäure (Syst. No. 2143) (Blastk:, B. 26, 603). — 
Ag 2 C 9 H B 5 . Nadeln (Bö., A. 189, 179). — Ca(C»H 7 B ) a + 2H 2 0, Nadeln. Mäßig 
löslich, in kaltem Wasser (J., A. 206, 190). - CaC 9 H 6 5 -H 2H 2 0. Krystalle (J„ A, 
206, 190). - Ca0 9 H ft O 5 + 4(?)H 2 (EL, Ria.). - Ca 3 (C 9 H 5 5 ) 2 . Amorph, fast unlöslich 
(J., A. 206, 190). 

DimethyleBter C u H la 5 = HO ■ C^(CH a ) (CO a ■ CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der 4-Oxy-uvitinsäure (Jacobsest, A. 206» 
192). Beim Erwärmen der methylalkoholischen Lösung der 4-Oxy-uvitinsäure mit konz. 
Schwefelsäure auf 50° (Bötthtgeb, B. 13, 2345). Aus dem 4-Oxy-uvitinsäuredichlorid (s. u.) 
und Methylalkohol (Anschütz, Robitsek, A. 346, 358). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 128° (J.), 129-130° (Bö., B. 13, 2345), 132° (A, R). Mit Wasserdampf flüchtig (Bö., 
B. 13, 1935). 

Monoäthyleeter C u H a2 O s = 'B.O-Q^{GS. z )(0O^yQO 2 -Q^. B> Neben dem (nicht 
rein erhaltenen) Diäthylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung von 
4-Oxy-uvitinsäure (Jacobsen, A. 206 T 193). — Nadeln mit 1 H 2 (aus Wasser). Wird bei 
100° wasserfrei. Schwer löslich in heißem Wasser, fast gar nicht in kaltem. — CafCuHuOgJi 
(bei 100°). Nadeln (ans Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem 
Wasser. 

Diäthylester C 15 H 16 6 = HO-C 6 H a (CH a )(CO a 'C a H 6 ) 2 . B. Aus 4-Oxy-uvitinsäure- 
dichlorid und Alkohol (Anschütz, Robitsek, Ä. 346, 358). — Nadeln (aus Ligroin). F: 62°. 

Dichlorid C 9 H 6 B CI 2 = H 0'C e H s (CH 3 )(COCl) 3 . B. Aus 4-Oxy-uvitinsäure und PC^ 
in Petroläther (A., R., A. 346, 358). — Nadelbüschel (aus Benzol). F: 67—68°. Zersetzt sich 
bei der Destillation auch unter stark vermindertem Druck. Ist an der Luft ziemlich beständig. 

3. Oxy-carbonsäuren C 10 H 10 O 6 . 

1. 2-Oxy-phenylbernsteinsäure C^H l0 O« = HO'C<jH 4 -CH(C0 a H)-CH a -C0 a H. B. 
Man erhitzt 6 Stdn. 50 g Cumarin (Syst. No. 24641, gelöst in 1500 ccm Alkohol, mit der Lösung 
von 30 g KCN in 150 g Wasser, verjagt den Alkohol, löst den Rückstand in wenig Wasser, 
schüttelt mit Äther aus, erwärmt die mit 5 g K0H versetzte Lösung einige Stunden auf dem 
Wasaerbade, säuert an und schüttelt mit Äther aus; zur Reinigung wird das Bariumsalz 
oder das Acetylderivat dargestellt (Bredt, Kallen, A. 293, 366). — Krystalle (aus Wasser). 
Schmilzt (rasch erhitzt) gegen ISO* 1 unter Anhydridbildung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther usw. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 violett gefärbt. — CaC 10 H a O 5 . Nädelchen. 
— BaC^HgOs- Schüppchen. Schwer löslich in heißem Wasser. 

2. a-Oacy-a-phenyl-bernsteinsäure, a-Phenyl-äpfelsäure C^oH^Oj^ HO a C- 
C(C e H5)(OH)-GH ? 'C0 2 H. B. Entsteht neben Phenylmaleinsäureanhydrid, wenn man 10 g 
Phenylbernsteinsäure mit 11 g BBr 3 und 16 g (allmählich zugesetztem) Brom erhitzt und 
das Produkt langsam in 50 g heißes Wasser tropft. Man trennt beide Körper durch CHC1 3 , 
welches in der Kälte nur das Anhydrid löst (Alexander, A. 258, 76), — Mikroskopische 
Prismen (aus CHCl a ). F: 187-188». 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 1,57 Tle. Leicht löslich 
in Äther. 

3. a'-Oxy-a-phewyl-bernsteinsäure, ß-Fhenyl-äpfelsäure (^HmO* = H0 2 C- 
CH(OH)'CH(CflH 6 )-COaB:. B. ß Phenyl-äpfelsäure-0-äthylester-a-mtril entsteht beim Ein- 
tragen von Salzsäure (D: 1,15) in ein Gemisch von in Äther gelöstem Phenylformylessig- 
säureäthylester OHC'CH(C 6 H 6 )'C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 1290) und KCN; man kocht das Reak- 
tionsprodukt mit überschüssiger konz. Salzsäure, wodurch neben ß-Phenyl-äpfelsäure-/J-äthyl- 
ester zugleich freie Phenyläpfelsäure gebildet wird (Alexander, A. 258, 80). — Krystalle 
(aus Äther). Erweicht bei 150° und ist bei 160° geschmolzen. Unlöslich in kaltem CHCl a , 
CS 2 und Ligroin. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 37,35 Tle. — Zerfällt beim Erhitzen in Wasser 
und Phenylmaleinsäureanhydrid. 

0-Fhenyl-äpfelsäure-ö-äthyleflter C^H^ = HOaC-CKtOHj-CHtC^-COa-CaHs. 
B. s. im vorstehenden Artikel. — Flüssig. — Wird von kalter Kalilauge zur Säure verseift; 
beim Kochen mit Kalilauge entsteht Pnenylessigsäure (Alexander, A. 258, 81). 

/J-Phenyl-äpfelsäure-tf-ätiiylester-a-nitril, a - Fhenyl - ß - cyan - hydraerylsäur e - 
äthylester C^HasOsN — NC*CH(OH)-CH(CfiH 5 )CO a 'C a H 5 . B. Entsteht durch Addition 
wasserfreier Blausäure an die ß-Form des Phenylformylessigsäureäthylesters (Böbner, 0. 
1900 I, 123; vgl. Alexander, A. 258, 80). — Prismen (aus heißem Alkohol). F: 127— 128°; 
schwer löslich in Äther und Ligroin, leicht in Chloroform und Benzol (B.). — Gibt beim Ver- 
seifen mit Alkali Ameisensäure und Phenylessigsäure (B.), 
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4, a- [2.4*5 - Trtoaey -phenyl] - a -propylen-ß- carbon • 



CH:C(CH s )-CO a H 



säure, ß - [2.4.3 - Trioaoy -phenyl] - methacryl&äure, \ rOK 

a-[2.4.5-Trioacy-benzal]-propionsäure 9 2,4.5-Trioxy- HO -L_J 
a-methyl-zimtsäure CioH la Of, s. nebenstehende Formel. !„ 

2.4.5-Trimethoxy-a-methyl-zimtsäiire CiA«0 B = (CH s -O) 3 C 6 H a -CH:C(CH 8 )-C0 2 H. 
B. Durch Erhitzen von Asarylaldehyd (Bd. VIII, S. 389) mit Propionsäiireanhydrid ■+- 
Natriumpropionat auf 150°, neben Asaron (Bd. VT, S. 1129} (Gattebmann, Eggebs, B. 32, 
290). — Krystalle (aus Alkohol). F: 157°. 

CH:0(CH 3 )-OOJa 

5. a-[3*4*5-Trioxy -phenyl], - a ^propylen-ß -carbon- \ 
säure , ß - [3.4.i% - Trioacy - pheny l] - methacry Isäure , | i 
a-[3.4.5-Trioscy-benzal] -Propionsäure, 3.4.5-Trioxy- HO-LJ-OH 
a-tnethyl-simtsäure C l0 H 1() O B , s. nebenstehende Formel. kjw 

3.4.5-O^imethoxy-a-methyl-zimtsäure Cu^H 16 O ä = (CH 3 - 0) Ä C s H 2 - CH ! C(CH 3 ) ■ C0 2 H. 
B. Aus'3.4.5-Trimethoxy.benzaldehyd (Bd. VIII» S. 391), Propion Säureanhydrid und pro- 
pionsaurem Natrium im geschlossenen Rohr bei 140—150° (Matithneb, B. 41, 2532). — 
Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 157—158°. Leicht löslich in warmem Wasser und 
Benzol, schwerer in Ligroin. 

6. ß-{4-Ckcy-phenyl]-isobemsteinsäure, 4-Ckey-bensylmalonsäure lD H l0 s = 
H0-CACH 2 CH(C0 a H) 2 . 

4-Methoxy-benzylmalonsäTire-amid-nltrll, Anisyloyanacetamid O u H la O|N > s = 
CH 3 -0'C 6 H4-CH a -CH(CN)*CO'NH 2 . B. Aus Anisaldehyd, Cyanessigester und NH 3 neben 
dem NH 4 -Salz des 2.6-Dioxy-4-f4-methosy-phenyl]-3.5-dicyan-pyTidins (Syst. No. 3364) 
(Guaeeschi, C. 1902 II, 700). — Farblose Nadeln. F: 172°. Löslich in siedendem Wasser 
und Alkohol. 

7. ß-Oxy-ß-phenpl-isobernsteinsäure, ß-Oxy-benzylmalonsäure CK,H 1(l fi = 

C 6 H 5 CH<OH)*CH(CO a H) a . 

Methyläthersäure CuH^Oj = C 6 H 5 -CH(0-CM 3 )-CH(C02H) a . B. Das Natriumsalz 
des Dimethylesters scheidet sieh aus beim Versetzen einer äther. Lösung von Benzalmalon- 
säuredimethylester mit Natriummethylat (Liebermann, B. 26, 1877): man kocht 1 Tl. 
des durch kaltes Wasser aus dem Natriumsalz ausgeschiedenen Esters mit 1,7 Tln. kristalli- 
siertem Barythydrat und 15 Tln. Wasser 2—3 Stdn. (L., B. 27, 290). — Krystallpulver (aus 
Äther). Schmilzt bei 115° unter Zerfall in Benzalmalonaäure (Bd. IX, S. 891) und Methyl- 
alkohol. Leicht löslich in Alkohol, mäßig in kaltem Wasser, sehr schwer in Benzol und CS a . 

- BaC 11 H 10 5 + 2H 2 0. 

Äthyläthersäure CjaH^Og = C B H 5 CH(0-C a H 5 )-CH(C0 a H) 2 . B. Das Natriumsalz 
des Diäthylesters (s. u.) scheidet sich aus beim Versetzen einer äther. Lösung von Benzal- 
malonsäurediäthylester mit Natriumäthylatlösung (Liebekwann, B. 26, 1877); man verseift 
den nach Zugabe von kaltem Wasser entstandenen Ester durch Kochen mit Barytwasser 
(L„ B. 27, 291). — Zerfällt bei 120° in Benzalmaionsäure (Bd. IX, S. 891) und Alkohol. 

— BaC^H^Os + 3 H 2 0. 

Dimefchylester der Methyläther säure Q! 3 H 16 6 = r v C 6 H ö -CH(0-CH 3 )-CH(C0 2 -CH a ) 2 . 
B. s. o. bei der Methyläthersäure. — NaC^H^Og (L., B. 26, 1877). 

DiäthylBBter der Äthyläther eäure C 1S K2 2 5 = C 4 H 5 -CH(0'C 2 H 6 )'CH(C0 a 'C B H 5 ) a . \B. 
s. o. bei der Äthyläthersäure. ™ Öl (L., B. 26, 1877). — Reagiert mit Malonsäureester unter 
Bildung von ^-Phenyl-propan-a.a.y.y-tetracarbonsaure-tetraäthylester (Bd. IX, S. 999) 
(Staudingek, C. 1903 II, 943; A. 341, 110). — NaC 16 H al 5 . Pulver (L.). 

8. a- Oxy -benzylmalonsäure , Benzyltartronsäure C 10 H 10 O 6 = C 6 H 5 'CH S - 
C(OH)(CO a H) 2 . B. Entsteht neben wenig Zimtsäure beim Behandeln von Benzylchlormalon- 
säurediäthylester (Bd. IX, S, 870) mit Kalilauge oder besser mit Baryt (Conrad, A, 209,' 
245). Durch Verseifen von Benzylbrommalonsäuredimethylester mit Natronlauge, neben 
etwas Zimtsäure (C, Reinbach, jBL 35, 1821). — Prismen. Schmilzt bei 147° (unter Zerfall 
in C0 2 und a-Oxy-jS-phenyl-propiorisäure) (C. ; C, R.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (C). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25»: 5,5 X 10~ a (Waiden, 
Ph. Gh. 8, 454). — Calciumsalz (C). — Bariumsalz. Krystallinischer Niederschlag. 
Unlöslich in heißem Wasser (C). 

33* 
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9. ß-Oxy-ß-fö-carhQMy-pIienyl] -propion&äure f ß -/2 - Carbo&y -phenylj - 
hydracrylsaure C 1& H l0 O 5 = HO a G-C 6 H 4 -CH(OH)-CH i -COaH. jB. Man behandelt Aceto- 
phenon-2.ci»-dicarbonsäure (Syst. No. 1837) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam, säuert an 

und löst das entstandene Laeton C a H 4 <f ">0 (Syst. No. 2619) in Barytwasser 

xxr 

(Gabbiel, Michael, B. 10, 1558, 2202). — Die freie Säure ist nicht existenzfähig, sondern 
geht sofort in ihr Laeton über (G., M., B. 10, 2201). Erhitzt man ihre Salze auf 220—240°, 
so entstehen Salze der Zimtsäure-o-carbonsäure (Bd. IX, S. 898) (G., M., B. 10, 2203). — 
Ag 2 C! H 8 O B . Amorpher Niederschlag. Ziemlich löslich in Wasser (G., M., B. 10, 2202). — 
BaC 1B H 8 6 -f2H 2 0. Wird aus der wäßr. Lösuiig durch Alkohol gefällt (G., M., B. 10,2202). 

10. a-Oxy-p-tolylmctlonsäure, p-Tolyltartronsäure Ö La H, O ä = CH 3 -C 6 Ev 
0(OH)(GO a H) a . 

Dimethylester CWH 14 5 = CH,-C e H 4 -qOH)(C0 3 -CH 3 ).;. B. Aus Mesoxalsäure- 
dimethylester (Bd. III, S. 768) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure neben 
Di-p-tolyl-malonsäure-dimethvlester (Gxjyot, Est&va, 0. r. 148, 565). — Krystalle. F: 72°, 
Kp u : 175°. 

DiäthylBSter C w H M 5 = CHj-C fl H r C(OH)(C0 2 -C a H 5 ) a , B. Aus Mesoxalsäurediäthyl- 
ester (Bd. UE, S. 769) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure neben Di-p-tolyl- 
malonsäure-diäthylester (G., E., Cr. 148, 5ft5). — Prismen. F; 41°. Kp 9 : 180°. 



11. 6-Oxy-2.4-dimethyl-bensol-dicarbonsa'ure-(1.3), 6-Oxy- qq -g 

3*4-dimetfoyl-i8ophthalsäure C 10 H 10 5 , s. nebenstehende Formel. a 

B. Han leitet etwas Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1 Tl. der Keto- HO-r^" v V-GH s 
form des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthyl- LJ-C0 2 H 

eeters (Syst. No. 1452) und 1 TL Äther, läßt 24 Stdn. stehen, führt den ^1 

entstandenen 2.4-Diniethyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-{1.3)-diäthyl- ^^s 

ester (Syst. No. 1332) in das Dibromid über, erhitzt dieses auf 120° und verseift den entstan- 
denen Diäthylester (s. u.) mit alkoh. Kali (Kistoevenagel, Klages, A. 381, 106, 108). — 
Nädelchen. Schmilzt bei 228°, dabei in C0 2 und symm. m-Xylenol zerfallend. Leicht löslich 
in heißem Wasser, schwer in Benzol und CHC1 3 . FeClj bewirkt eine weinrote Färbung. 

Diäthylester CuH ls 5 = HO-C a H(CH s ) 2 (CO a -C a H 5 ) 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148°; siedet unter 30 mm Druck bei 258°; leicht löslich in 
Benzol, CHC1 8 , Alkohol und Eisessig; färbt sich mit FeCl a in alkoh. Lösung weinrot 
(Kn„ Kl., A. 281, 108). 

4. Oxy-carbonsäuren C^H^Os. 

1. y-Oxy-y-phenyl-propan-a.ß-dicarbonsmtre f yOxy-y-phenyl-bren,ztvetn- 
säure, [a-Oxy-benzyZJ-bernsteinsüure, y-JPfoenyl-itamalsäure C„H 12 K = 
C^-CH(OH)'CH(OO a H)-CH 2 -C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende y-Phenyl-itamalsäure C u H la 5 = C 8 H 5 *CH(OH)'GH(0O 2 H)' 
CH a -C0 2 H. B. Die Salze entstehen durch Neutralisieren der wäßr. Lösungen von d-Phenyl- 
paraconsäure (Syst. No. 2619) mit Basen in der Wärme (Krbutz, A. 321, 139). — Natrium- 
salz. [aJ D : H- 25,15° (0,3250 g d-Phenylparaconsäure, mit heißer Natronlauge neutralisiert 
und nach dem Erkalten auf 20 com aufgefüllt). — BaC u H 10 O 5 -f- H a 0. Sehr wenig löslich 
in kaltem, und heißem Wasser. 

b) Linksdrehende y-Phenyl-itamalsäure C U H I2 5 = G 6 H s *CH(OH)'CH(C0 2 H)- 
GH 2 *COjH. jB. Die Salze werden durch Neutralisieren der wäßr. Lösungen von 1-Phenyl- 
paraeonsäure mit Basen in der Wärme gebildet (K., A, 321, 133, 135). — Natriumsalz. 
[a]„: —17,19° (1 g 1-Phenylparaconsäure, gelöst in 5 com Natronlauge in der Wärme und die 
Lösung mit 15 ccm Wasser verdünnt). — BaCuH^Oa + H 2 0. Sehr wenig löslich in kaltem 
und heißem Wasser. Linksdrehend. 

e) Inaktive yJPhenyl-itamalsüure 0^^5=0^ • CH(OH) ■ CH(C0 a H) ■ CH t ■ COgH. 
B. Ist nur in Form von Salzen bekannt; sie entstehen beim Erhitzen von Phenylparaoon- 
säure mit den entsprechenden Basen (Frma, Jayüte, A. 216, 112). — In den Lösungen der 
Salze erzeugt Salzsäure einen Niederschlag von Phenylparaconsäure (F., Ja.). Geschwindig- 
keit des Übergangs in Phenylparaconsäure: Hjelt, B. 25, 3174. — Salze: F.* J. 
Ag a C u H 10 O 5 . Flockiger Niederschlag, der beim Schütteln krystallinisoh wird. — CaCuHmCV 
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Amorph. Sehr wenig löslieh in Wasser. — BaCuHxoO^ -f- 2H a O. Vierseitige Tafeln. Schwer 
löslich in kaltem sowie in heißem Wasser. 

£-Monoäthylester C^H^Os - C 6 H 5 'CH(OH)-CH(C0 2 -C a H s )-CH a -C0 2 H. B. Bei 
halbstündigem Kochen des Phenylparaconsäureäthylesters mit verd. Ammoniak (ERDMiNN, 
-B. 17, 417)- — Öl. — Reagiert sauer. Geht beim Erwärmen mit verd. Mineralaauren in 
Phenylparaconsäureäthylester über. — HO-CuC 13 H 15 5 . Blaugrüner Niederschlag. Geht 
bei 120° in CuC! a H l4 5 über. 

y-[3-Witro-phBnyl]-itamal8äure CJB. u OJ& = 0^'C 6 H 4 -CH(OH)-CH(CO a H)-CH a - 
COj,H. B. Daß Bariumsalz BaQuHgOTN entsteht beim Kochen von 3-Nitro-phenyIparacon- 
säure mit NH 3 und BaCl a (Salomonson, R. 6, 5). 

y-[4-]Sritro-pheiiyl3-itainalsäure CnH u <yff = & N-C e H 4 -CH(OH)-CH(CO & H)-CH^ 
C0 2 H. B. Beim Kochen von 4-Nitro-phenylparaconsaure mit NH 3 und Bad a fällt y-[4-nitro- 
phenyl]-itamalsaures Barium ans; man zerlegt in der Kälte durch HCl und schüttelt mit Äther 
aus (Salomo&sqx, 2t. 8, 10). — Amorph. — Geht schon bei 100° in 4-Nifcro-phenylparaconsäure 
über. — BaQi 1 H 9 OjN. Krystallinisch. Unlöslich in siedendem Wasser. 

2. a"Oocy~y~phen,yl^propan^cuß~di€arbonsdure 9 a-Oxy-yphenyl-brenz- 
tveinsäure, a'-Oxy-a-benssyl-bevn&teirisÜwre, ß-Benzyl-äpfelsdure OuH la 5 — 
CJ£ 5 *CH 3 -CH(C0 2 H)-CH(OH)-C0 2 H. B. Aus y./.y-Trichlor-^-oxy-a-benzyl-butteraäure 
(S. 277) mit 10%iger Kalilauge auf dem Wasserbade (Dosbiteb, Keksten, B. 38, 2739). 

— Krystallpulver (aus Äther-Petroläther). F: 155°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol, schwer in Petroläther. — Gibt bei schnellem Erhitzen 
auf 200° Phenylitaconsäure (Bd. IX, S. 899). — CuCjiHjoOsH- lV a H 3 0. Blaue Krystalle. 

— Ag 2 C u H 10 O s . Pulver. — CaCuH lD O s . Krystallinisch. Löslich in Warmem Wasser. — 
SrCuHioOs- KrystalUnisch. Löslich in warmem Wasser, — BaC u H 10 O 5 . Krystallinisch. 
Löslich in warmem Wasser. — PbCuH^Og + H 2 0. Flockiger Niederschlag. 



ß~[4-Ozctj-phenyZ/-propan-a.y-dicarbonsäure 9 ß-[d-Oocy-phenylJ-glutar- 

e CuHujÖs^HO'CA'CHtCEa'COaH^. B. Beim Erwärmen von diazotierfcer 



3. 
säure 

^-[4-Ammo-ph"enyl]-glutarsäiire in schwefelsaurer Lösung auf dem Wasserbade (Kötz, J. pr. 
[2] 75, 515). - Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 1Ö4— 155 D . 



4. y-Ckcy^y-[2-carboxy-phenyl]-buUersäure CuH la 6 = HO.C-O^CH^H)- 
CH 2 -CH a 'C0 2 H. B. Durch Kochen von Phthalid-^-propionsäure-(3) 

■CH 8 -CH 2 -C0 2 H 



C e H,< >0 (Syst. No. 2619) mit Barytwasser (Rosee, B. 17, 2773). 

\dH-c 



5. a-Oocy-ß-m-tolyl-isobemstein&äure', a-Oocy-tn-tolubenzyl-malonaäure, 

m-Xylyltartronsäure C u H 12 6 = CH 8 -C fl H 4 -CH s -C(OH)(COaH) 2 . B. Das Kaliumsak 
entsteht beim Kochen von m-Xylylchlormalonsäurediäthylester (Bd. IX, S. 883) mit alkoh. 
Kali (PofKE, B. 23, 112). — Die Säure, aus ihren Salzen abgeschieden, zerfällt sofort in 
m-Xylylglykolsäure und CO a . — CaCuHioOt, 

6. a-Oxy-2,3- oder 3,4:-diniethyZ-phenylnialons&ure 9 2.3- oder 3.4-Di- 
ntethyl-phenyltartronsäure QuH ia O e = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 'C(OH)(GO a HV 

Dimethylester G^ v fi 6 = ((M 9 ) t G& 9 'C(OTl){CO a *CRd i . B. Analog der des Diäthyl- 
esters (s. u.) {Guyot, Est^jva, G. r. 148, 566). — Nadeln. F; 94,5°. Kp,^ 185°. 

Diäthylester C L5 H 20 5 = (CH a ) 2 C 6 H s -CVOH)(CO a -C 2 H 5 ) 3 . B. Aus Mesoxalsäure-diäthyl- 
ester und o-Xylol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben 2.3.2 r .3'- oder 3.4.3'.4'-Tetra- 
methyl-diphenylmalonsäurediäthylester (Bd. IX, S. 943) (Guyot, Esteva, C. r. 148, 596). 
— Krystallmasse. F: 35°. Kp^: 193°. 

7. 4-Oacy-S-isopropyt-bensol-dicarbonsäure-(1.3) (?) qq jj 

CuHjaOfi, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 2-Öxy- i a 

3-isopropyl-benzoesäure beim Behandeln von o-Isopropyl-phenol f""*"] 

mit Natrium und C0 2 bei 150° (Fileti, G. 16, 128). — Mikroskopische (CH s )bCH-L^J-COjH 

Krystalle (aus verd. Eisessig). Schmilzt unter Schwärzung gegen a-tt 

295°. Unlöslich in Petroläther, Chloroform, Benzol, sehr wenig ^ 

löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 

kirschrot gefärbt. 
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5. Oxy-carbonsäuren C 12 H 14 6 . 

1. ß-Oaey-S-phenyl-bwtan-a.y-rticar bonsäure, ß-Oxy~a~benzyl-glutarsäure 

C! a H l4 5 = C 6 H 5 >CH 2 -CH(CO 2 H)-CH(0H)-CH 2 -CO 2 H, B. Man kocht äquimolekulare 
Mengen Acetondicarbonsäurediäthylester, Benzylchlorid und Natriumäthylat in Alkohol 
bis zur neutralen Reaktion, reduziert das erhaltene Estergemisch mit Aluminiumamalgam, 
verseift und fällt Nebenprodukte mit Kupferacetat ; die Lösung gibt bei Behandlung mit 
H 2 S /^Oxy-a-benzyl-glutarsäure (Fichter, Schiess, B, 34, 2000). — Zu Krusten verwachsene 
Kryetällehen (ausÄther-Petroläther). Schmilzt bei 126—128° (bei raschem Erhitzen). Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Chloroform. — BaC^H^Os -f H a O. Nädelchen. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser. 

2. ß-fa-Owy-benzylJ-propati-a.y-dicarbonsäure, ß-[a-Oocy-benzyI]-glufar- 
Säure C ia H 14 5 = C 6 H 5 -CH(OH)-CH(CH 2 -CO a H) 2 . B. Die Salze entstehen beim Kochen 

-r. , n C 6 H & -HC-CH(CH 2 -C0 2 H)-CH 2 „ 

der y-Phenyl-butyroIacton-ß- essigsaure (Syst. No. 2619) mit 

O — ■ — CO 

starken Basen (Fittig, Salomon, A. 814, 68). — Die freie Säure geht sofort in die Phenyl- 
butyrolactonessigeäure über. — Äg 2 C 13 H la O e . Sehr wenig löslich in Wasser. — CaC la H 13 B + 
H 2 0. Kristallinischer Niederschlag (aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. 
— BaC 12 H 12 O fi + H 2 0. Kry stall inischer Niederschlag (aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

3. y-Oacy-a-phenyt-buta'n-a.ß-dicarbötisäu'ret y-Methyl^a-phenyl-itamal- 
säure C 12 H 14 0= = C fi H 5 -CH(C0 2 H)-CH(C0 2 H)-CH(OH)*CH 3 . B. Die Salze entstehen beim 

, , CH 3 -HC GH-CO a H „ 

Kochen von a-Phenvl-y-valerolactoh-ß-carbonsäure i (Syst. No. 2619) 

O'CO-CH'CgHg 
mit starken Basen (Weltner, B, 18, 791), — Die freie Säure ist nicht existenzfähig; Säuren 
fällen aus den Lösungen der Salze a-Phenyl-y-valerolacton-ß-carbonsäure. — Ag 2 C 12 H la 5 . 

4. y-0&y-ß-methyl*-y-phenyt*propan~a.ß-dtearbon8äure 9 a-Methyl-a-fa-otmj- 
benzytj- bernsteinsäur e^ ß - Methyl- y -phenyl-itatnalsäure CuH u 5 = C 6 H S * 
CH(OH)-C(CH 3 )(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Das Bariumsalz bezw. das Calciumsalz entstehen bei 

C 8 H 5 ■ HC ■ C(CH 3 ) (C0 2 H) ■ CH 2 
1-stdg. Kochen von p-Methyl-y-phenyl-paraconsäure i (Syst. 

\j — \Aj 

No. 2619) mit Barytlösung bezw. Kalkwasser (Fettig, LiBBDiAlor, A, 255, 267). — 

Ag s C le H ia 5 . Flockiger Niederschlag. — CaC 12 H ia O s + H 2 0. Spieße. — BaC 12 H 12 5 . 

Blattchen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. 

5. a-[2-(kcy-phe?iylJ-buta.n-ß t y-dicarbonsäure, a-Methyl-a'-[2-oxy-benzyl]- 
bernsteinsäure C ls H w O B = HO-C fl H 4 -CH a -CH(CO a H)-CH(CHa)-CO^H. B. Beim Behan- 

o — CO 

dein von Cumarin- [a-propionsäure]-(3) C A\ CH . X CHfCH )m qq H (Syst. No. 2619) mit 

Natriumamalgam, unter zeitweisem Neutralisieren des Alkalis durch verd. Schwefelsäure 
(Fittig, Brown, A. 255, 289). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 145— 150°, dabei in die 
Verbindung C u H 12 4 (s. u.) übergehend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol» Äther und CHC1 3 , 
schwer in CS a und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Ag-jC^H^Os. Käsiger Niederschlag. 
Schwer löslich in Wasser. — CaCbHijOj. Amorph. — BaC 12 H l2 6 . Amorph. Sehr leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Verbindung Ci H H 12 0, = C 6 H d <f i oder 

s 12 ia * e 4 \CH 2 -CH-CH(C0 2 H)-CH 3 

„ .OH OC-O-CO 

GbR 4 { ^^ . B. Beim Erhitzen von a-Methyl-a'-[2-oxy-benzyl]-bernstein- 

x CH g - HC CH ■ CH 3 

säure auf 120° (Fittig, Brown, A. 255, 289). — Amorph. Geht durch Kochen mit Wasser 
in die Säure über. 

6. a-Occy-a-phenyl-butan-ß.y-dicarbonsäure, a-Methyl-a'-[a-oxy-benzyl]- 

bernsteinsäure, a-Methyl-y-phenyl-itamalsäure C 12 H 14 5 — C 6 H 5 -CTI(0H)- 

CH(CO E H)'CH(CH 3 )'C0 2 H. B. Das Calciumsalz bezw. das Bariumsalz entstehen beim 

x-r .l v • n ™ , , , , C 6 H B -HCCH(C0 2 H)'CH-CH 3 rt 

Neutransieren der a-Methyl-y-phenyl-paraconsäure > i (Syst.No. 

2619) mit Calciumcarbonat bezw. Bariumcarbonat in der Wärme (Fittig, Pewfield, A. 216, 
119; F., Liebmahu, A. 255, 257). — Die freie Säure ist nicht bekannt; die Salze liefern 
beim Ajisäuern a-Methyl-y-phenyl-paraconsäure. — Ag. 2 C 12 H 12 5 . Käsiger Niederschlag. 



Syst. No, 1144-1145.] OXY-CARBONSÄUREN C 12 H u O s BIS C 16 H M O s - 519 

Unlöslich in Wasser. — CaC la H 12 O fi 

— BaQtBHjjjOj + 2H 2 0. Schwer löslich in Wasser. 

CH 3 
7. ß-[4-Oocy-2.5-dimethyl-phenyl]- ^ m rxr(r < n rr, 

4sobemsteinsäure f 4c - Oocy - Jg.5 - dinte- i r uu 2 ' ^rHL»u 2 iih 

thyl-benzylmalonsäure C^H^Os, s. neben- HO-L^ .J 
stehende Kormel. qtt 

jff43.e-Dibrom-4-oxy-2.5-duoiethyl-phenyl]-isofoernsteinsäure, 3.6-Dibrom-4-oxy- 
2.5-dimethyl-benzylmalonsäure C 13 H 12 5 Br 2 = HOC 6 Br 2 {CH3) 2 -CB: 2 -CH(C0 3 H) 3 . B. Der 

Diäthylester entsteht aus Natriummalonester und 2 1 -Chlor-3.6-dibrom-5-osy-1.2.4-triniethy]- 
benzol in Benzollösung auf dem Wasserbade; man verseift durch Lösen in Alkali und 
längeres Stehenlassen der Lösung (Stbphakt, B. 34, 4289). — Sehr leicht löslich in Eis- 
essig, sonst schwer löslich. — Beim Erhitzen auf 175° entsteht /?-[3,6-Dibrom-4-oxy-2.5-di- 
metnyl-phenyl]-propionaäure (S. 280). 

Diäthylester C^H^OgBra = n0-C^TJüa.^) 2 -C3. 2 -CR{C0^C^. 5 ) r B. s. o. bei der 
Säure. — Blättchen (aus Ligroin). P: 92—93°; ziemlich schwer löslich in Äther undPetrol- 
äther, sonst leicht löslich (Stephaki, B. 34, 4290). 

6. y-Oxy-/-[4-isopropyl-phenyl]-propan-a.£-dicarbonsäure, [cc-Oxy- 
4-isopropyl-benzyll-bernst einsäure, v-[4-lsopropy(-phenyl|-itamalsäure 

Ci 4 H 18 5 = (CH 3 ) a CH ■ C 6 H 4 ■ CH(OH) - CH(CO a H) . GH 2 • OO^H. B. Beim Kochen 

von y-[4-Isopropyl-phenyl]-paraconsäure (Syst. No. 2619) mit Natronlauge (Hjblt, öf.Fi. 
37, 174). - CaC 14 H 16 5 . - BaC 14 H 16 5 . 

CH S 

HO n ^S-C H 2*CH-OH , r 

7. Oxy-carbonsäure C 15 H 20 O 5 = J "™ .<W.nmniT_i.rift_w' Ah Keto_ 



CH, 



HO-L^-CH 2 -CH ■ CE(CH 8 )- C0 8 H 
GH ; 



HO ■ HCK C ~*0 ^ GH ^CH -OH , 

form hiervon i i i wird die : Oxysantomnsäure ( Syst. 

U ^C^ M3H ^ tM ^ H i») "IAV± No. 1436) angesehen. 

CH 3 

8. a-Oxy-£-methy l-a-phenyl-heptan-y.y-dicarbonsäure, «-Isoamyl- 
f?-[o;-oxy-benzyl]-isobepnsteinsäure, y-Oxy-a-isoamyl-j'-phenyl-[äthyl- 
malonsäure] C 16 H 2 g0 5 = C 6 H 5 .CH(OH) ■CR 2 -C{C0 2 H) 2 QK 2 -CH s -CK(CR 3 ) s . 
B. Durch Reduktion einer durch zeitweiligen Zusatz von H 3 S0 4 stets sauer gehaltenen 
Lösung von Isoamyl-phenacyl-malonsäure C^g-CO'CH^CtCgHjjJfCOaHjg (Syst. No. 1340) in 
Alkohol mit Natriumamalgam (Paal, Hoffmanüt, B. 23, 1303). — öl. Fast unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Zerfällt bei der Destillation in 
a-IsoamyLy-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463), C0 2 und H 2 0. 



f) Oxy-carbonsäuren C n H2n-i20 s . 

1. Oxy-carbonsäuren C 10 H 8 O 5 . 

1. a' -Oxy-a-phenyl-maleinsäure C^^HgOß = C a Hg-C(COaH):C(OH}-CO ä H. 
Derivate, die sich auch von der desmotropen Form C 6 H 5 *CH{CQ 2 H)-CO-C0 2 H (Phenyl- 
oxalessigsäure) ableiten lassen, s. Syst. No. 1337. 

a'-Äthoxy-a-phenyl-maleinsäure C^H^O* = C<>H 4 ■ C(CO a H) : C(0 ■ C a H 5 } - C0 2 H. B. 
Das Natriumsalz entsteht beim Erwärmen von Äthozy-phenyl-maleinimid 

CVO'O TT \ CO 

C«H 5 -C\ 2 r (Syst. No. 3240) mit Sodalösung (Volhabd, Henke, A. 282, 

CO -NM 

66, 81). — Die freie Säure ist nicht bekannt; beim Ansäuern der Salze mit HCl fällt sofort 
das Anhydrid (Syst. No. 2533) aus. ^ (NH 4 ) 2 C ia H l0 O 5 . Tafeln. Schmilzt bei 144— 146° unter 
Gasentwicklung. — Na^H^Os (bei 146°). Krystallpulver. — BaC ia H lü 5 4-H 3 0. 
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a'-Benzoyloxy-a-phenyl-maleinBäure-a'-äthylester-a-nifaril, a-Benzoyloxy-jS -cyan- 
zimtsäure-äthylester C 19 H 15 4 N = C 6 H 5 -C{CN):C(0-CO-C a H B )-CO ? -C 2 H 6 . B. AusPhenyl- 
cyanbrenztraubensäureäthylester (Syst. No. 1337) beim Kochen mit Benzoylchlorid (Vol- 
habd, Heiikk, A. 282, 79). — Säulen (aus Alkohol), F: 102—103°. 

2. 2-Oxy-benzalmalonswure, Salicylalmalonsütire (\ D H B B = HO-CLEL-CH: 
0CCO.H),. 

2-Methoxy-benzalmalonsäure C 11 H l0 O 5 = CH 3 -O-C a H 4 'CH:C(CO 2 H) 2 . B. Aus Sali- 
cylaldehyd- methyläther, Malonsäure und Eisessig bei 100° (Stuart, Soc. 53, 142), — Schmilzt 
unter Aufschäumen bei 178°. — Bei 1-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen ca. 76—78% der 
Säure in Salicylaldehyd-me'tfiyläther und Malonsäure und ca. 8— 9% in 2-Methoxy-zimt- 
eäure und 00 2 . 

2-Methoxy-benzalmalonsäure -diäthylester Ci B H ls O fi = CH 3 ■ ■ CgH 4 * CH : C(C0 2 • 
CgHgJg. B. Aus äquimolekularen Mengen Salioylaldehyd-methyläther und Malonester beim 
Stehen in Gegenwart von Piperidin (Knoevenagel, Groos, B* 81* 2594). — Flüssig. Kp,»: 
193-195°. 

GlykosidosaHcylalmalonsäure - diäthylester C 20 H 2 eQio = G^HuOs - O-CgH,, -OH: 
C(C0 a 'C2H 5 ) a . Siehe bei Helicin, Syst. No. 4776. 

2-Oxy-benzalmalonsäure-mononitril, Salicylalcyanessigsäure, 2-Oxy-a-cyan- 
zimtaäure Cn^O^N = HOC^ 4 'CH:C(CN)-COaH. B. Aus Salicylaldehyd und Cyan- 
essigsäure in wäßr. Losung in Gegenwart von Alkalien (Haarmaxn & Reimer, D. R. P. 
189252j C. 1908 I, 74). — Beim Kochen mit Mineralsäuren entsteht Cumarin-carbonsäure-(3) 

CÄ <o— 60 ( yst> 2619) ' 

2-Oxy-benzalmalonsäure-dinitril, Salicylalmalonitril C lft H B ON a = H0'C e H 4 'CH: 
C(CN) a . B. Aus Salicylaldehyd und Malonitril in absol. Alkohol mit Natriumäthylat (Hor- 
aiCHSBS, Lohse, Ä. 336, 344). — Rötliohgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 183—184°. 

3. S-Ony-henzalmalonsäure C 1(l H fl 5 = HO-CßB^CHiCtCOgHjjj. 

Mononitril, S-Oxy-a-cyan-zimtsäure Gj^OsN = HO-C 6 H 4 -CH;C(CN)-002H. B. 
Aus 3-Oxy-benzaläehyd und Cyanessigsäure in Eisessig beim Erhitzen am Rückflußkühler 
(Fiqtjet, El. [3] 25, 594). — Spaltet beim Erhitzen im Vakuum C0 2 ab unter Bildung von 
m-Cumarsäurenitril (F.). - NaC^HgOaN. Gelbliche Tafeln. F: 224°. Leicht löslich in 
Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser; löslich in Alkalien; schmeckt bitter; wurde unter dem 
Namen Zymphen als Magen- und Darmantisepticum empfohlen (C. 1906 1,387; 19071, 581). 

4. 4-Oscy-benzalmalonsäure Gjj!B. % O b = HO-C a H 4 *CH:C(C0 2 H) 2 . 

4-Methoxy-benzalmaIonsäure, Anisalmalonsäure C u H I0 5 = CH S ■ • C a H 4 ■ CH : 
CtCOgH)^. B. Aus Anisaldehyd und neutralem malonsaurem Ammonium durch Eindampfen 
des mit etwas Alkohol überschichteten Gemisches auf demWaaserbade bis gerade zur Trockne 
(Knoevenagel, B. 31, 2607). Aus äquimolekularen Mengen Anisaldehyd und Malonsäure 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade in Gegenwart von %« Mol. -Gew. Amylamin (K., D. R. P. 
164296; 0. 1905 II, 1702), — Gelbliche Flocken. Schmilzt bei 185-190° unter starkem 
Aufschäumen. Geht beim Kochen mit Alkohol unter Verlust von C0 2 in Methylather-p-cumar- 
säure über (K., B. 81, 2607). 

4 - Methoxy - benzalmalonaäure - diäthylester , Anisalmalonsäure - diäthylester 
C l5 Hj a 5 = CHa-O-CgHi-GHrCfCOa'CaHg^. B. Aus äquimolekularen Mengen Anisaldehyd 
und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder Ihathylamin (Knoevehagel, Groos, 
B. 31, 2594). — Krystalle (aus Alkohol). F: 38—40°, Leicht löslich in Alkohol, Äther. 

4 -Oxy-benzalmalonsäure- mononitril, 4 - Oxy - a - cyan - zimtsäure CjoH 7 O a N = 
HO-CeHa'CHtQCNJ-COaH. B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Cyanessigsäure in Eisessig 
beim Erhitzen am Rückflußkühler (Fiqtjet, Bl. [3] 25, 594). — Liefert beim Erhitzen im 
Vakuum unter G0 2 -Abspaltung p-CumarsäurenitriL 

4-Methoxy-benzalmalonsäure-mononitril, Anisalcyanessigsäure, 4-Methoxy- 
a-oyan-zimtsäure CuHgOgN = CH3-0-C 6 H 4 -OH:C(CN)-CO s H. B. Aus Anisaldehyd 
und Cyanessigsäure beim Erhitzen mit wenig Amylamin (Knoevenagel, D. R. P. 164296, 
0. 1905 II, 1702). Aus dem 4-Methoxy-benzalmalonsäure-äthylester^nitril (S. 521) mit 1 Mol,- 
Gew. alkoh. Kali (Bechert, J.pr. [2] 50, 11), - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 226° 
(B.), 227° (K.). Schwer löslich in CHC1 B (B.). - AgCJuHgOaN. Niederschlag (B.). 

4-Oxy-benzalmalonsäure-äthylester-nitril, 4-Oxy-a-oyan-zimteäure-äthylester 
CuiHuOaN^HO-CÄ-CHiCtCNJ-COa-CaHs. B. Bei kurzem Stehen von 10 g 4-0xy- 
benzaldehyd und 18,5 g Cyanessigester, gelöst in wenig absol, Alkohol, mit Natriumäthylat 
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aus 0,025 g Natrium (Biedel, J. pr. [2] 54, 534). — Krystalle (aus Eisessig). F: 162—163°. 
Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in absol. Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe» sehr leicht 
in Äther und Chloroform. — Beim Verseifen mit Natriumathylat entsteht 4-/?-Dioxy-benzyl' 
malonsäure. Mit Brom und Eisessig entsteht eine Verbindung CjjHjjOgNaBr (s. u.). 

Verbindung C^H^OgN^r. B. Aus 1 g 4 O^ty-a-cyan-zimtsäure-äthylester, gelöst in 
Eisessig, und 0,75 g Brom (Riedel, J. pr. [2] 54, 537). — Krystalle (aus Chloroform). 
Fr 183 ü . Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin; löslich 
in warmem Wasser und in Ammoniak mit intensiv gelber Farbe. 

4-Mettioxy-benzalmalonsäure-ätbylester-nitril, Amsaleyanessigsäure-äthyl- 
ester, 4-Methoxy-a-eyan-zimteäure-äthylester CjaHigOgN = CH 3 *0-C a H 4 'CH:C(CN)- 
C0 2 'CjHg. B. Aus Anisaldehyd und Cyanessigester in absol. Alkohol in Gegenwart von 
Natriumathylat (Bechert, J, pr. [2] 50, 10) oder Piperidin (Bebtini, G. 31 1, 279). Aus 
1 Mol.-Gew. Anishydramid (Bd. VIII, S. 75) in Alkohol und 4 Mol.-Gew. Cyanessigester in 
der Kälte (Beccabi, C. 1902 II, 740). Aus 1 Mol.-Gew. Anishydramid und 2 Mol.-Gew. Cyan- 
essigester beim Erhitzen in verschlossenen Gefäßen bei Gegenwart von Schwefelsäure (Beco.). 
— Lichtgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 85°(Bech,; Becc.; Beb,). Löslich in Alkohol, 
Äther, CHCl a und Benzol (Bech.J. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Anisaldehyd und 
Cyanessigester; gibt mit Brom ß-Brom-4-methoxy-a-cyan-zimtsäure-äthylester (Bech.). 

4-Aeetoxy-benzalmalonaäiire-ättiylester-riitril, 4-Acetoxy-a-cyan-zimtsatire- 
äthylester C^H^N = CHg-CO-O-CeH^CHiCtCNVCOa-CaHs. B. Bei 7 2 -stdg. Erhitzen 
von 1 g 4-Oxy-benzalmalonsäure-äthylester-nitril mit 3 — 4 g Essigsäureanhydrid (Riedel, 
J. pr. [2] 54, 536). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 87,5*. 

4-Methoxy-benzalmalonsäure-dinitril, Anisalmalonitril C 31 H 8 ON a = CHj-O* 
C e H 4 -CH:C(CN) 2 . B. Aus Anisaldehyd und Malonitril in absol. Alkohol mit Natriumathylat 
(HufiucHSEK, Lohse, A. 336, 344). — Feine weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 110. 

j3-Brom-4-methoxy-benj3almalonsäure-äthylester-nitril, /?-Brom-4-methoxy- 
a-cyan-ziintsäure-äthylester C 13 H 1? O a NBr = CH 3 -0-C 6 H 4 -CBr:C(CN)*C0 2 -C 2 HB. B. Bei 
12-atdg. Stehen von 1 Mol.-Gew. AnisaleyanessigsäuTeäthylester in Chloroform mit 2 Mol.- 
Gew. Brom (Bechert, J, pr. [2J 50, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. 

5. ß-Oxy-bensalmalonsäure C lc H s 5 = C6H s -C(OH);C(C0 2 H) 2 . Derirate, die sich 
auch von der desmotropen Form C 6 H 5 'CO*CH(C0 2 II) 2 (Benzoylmalonsäure) ableiten lassen, 
s. Syst. No. 1337. 

^-Methoxy-benzalnaalonsäure-niethylester-nitril, /! -Me1fooxy-a-cy an -zimtsäur e- 
methylester C^HuOaN = C 6 H 5 -C(O'CH 3 ):C(CN)'CO 2 -0H 3 . B. Aus der Silberverbindung 
des Benzoylcyanessigsäuremethylesters (Syst. No. 1337) und Methyljodid (Schmitt, Cr. 
138, 691). — F: 127—128°. — Liefert bei der Einw. von NH 3 ß-Imino-ß-phenyl-a-cyan- 
propionsäure-methylester (Syst. No. 1337). Reagiert analog mit Äthylamin. 

^-Propyloxy-benzalmalonsäure-methylester-nitril , ' ß-Propyloxy-a-cyan-zimt- 
säure-methylester C, 4 H I5 3 N = C 8 H 5 -C(0-CH g -CH 3 -CH 3 ):C(CN)-CO a -CH s . B. Aus der 
Silberverbindung des Benzoyloyanessigsäuremethylesters und Propyljodid (Sch., G. r. 136, 
691; Bl. [3] 31, 342). — Monoklin (Wyrubow, BL [3] 31, 342). F: 84°; löslich in Äther, 
Chloroform, Alkohol, schwer löslich in Toluol (Sch.). — Liefert bei der Einw. von NH S 
i?-Imino-/^phenyl-a-cyan-propionsäure-methylester (Syst- No. 1337); reagiert analog mit 
Äthylamin (Sch.). 

^-Acetoxy-benaalmalonaäure-rnethyleater-nitril, /J-Acetoxy-ct-eyan-zimtsäure- 

methylester C^AN = C a H 5 -C(O-CO-CH 3 ):C(CN)-C0 a -CH 3 . B. Aus der Silberver- 
bindung des Benzoylcyanessigsäuremethylesters und Acetylchlorid (Sch., Cr. 136, 690; 
BL [3] 31, 327). - Monoklin (Wyrubow, BL [3] 31, 328). F: 89°; D: 1,321; leicht löslich 
in Chloroform, Aceton, Alkohol, schwer in Äther und Benzol, sehr wenig in Toluol, unlöslich 
in Ligroin (Sch.). — Wird durch siedendes Wasser, Alkalien und Säuren bei nicht zu langer 
Einw. in Essigsäure und Benzoylcyanessigsäuremethylester gespalten; längere Einw. von Kali- 
lauge führt zu fc)-Cyan-acetophenon (Syst. No. 1290), Benzoesäure und Essigsäure (Sch.). 
Bei der Einw. von NH 3 bei gewöhnlicher Temperatur entsteht als Hauptprodukt die Ammo- 
niumverbindung des Benzoylcyanessigsäuremethylesters neben Ammoniumaoetat, Aoetamid 
und jS-Imino-jS-phenyl-a-cyan-propionsäiire-methylester (Syst. No. 1337) (Sch.). Bei der 
Einw- von wäßr. Ammoniak bei 100° entstehen Benzamid und w-Cyan-acetophenon (Sch.). 

ß - Benaoyloxy - benzalmalonsäure - methyleeter - nitril, ß - Benaoyloxy - a - oyan" 
zimtsäure-methylester C^H^N = C 6 H 5 -C(O-CO-C 6 H 5 ):aCN)-C0 2 -CH 3 . B. Aus de 1 " 
Silberverbindung des Benzoylcyanessigsauremethylesters und Benzoylchlorid (Soh., C. r- 
136, 691 ; BL [3] 31, 335). — Tafeln oder Prismen. Monoklin (Wyrubow, Bl. [3] 31, 335). 
F: 83 ü ; B: 1,296; löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, unlöslich in Ligroin (Sch,). 
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/5-Methoxy-beiiaalmalonaäure-äthylester-nitril, /3-Methoxy-a-cyan-zimtsäure- 
äthylester C 18 H 13 0gN = C 6 H 5 -CfO-CH 3 ):C(CK)-C0 2 -C 2 H5. B. Ana der Silberverbindung 
des Benzoylcyanessigsäureesters und Methyljodid in Äther (Haller, Blanc, C. r. 130, 1592; 
Schmitt, Cr. 136, 691). - Krystalle {aus Äther-Petroläther), F: 106-107° (H., B.), 101,5° 
(Sch,), Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich in Petroläther (H., B.). 

— Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf die alkoh. Lösung entsteht /Mmino-ß-phenyl- 
a-cyan-propionsäure-äthylester (H., B.). 

ß - Äthoxy - benzalmalon säure - äthylester - nitril, ß - Äthoxy - a - oyan - zimtsäure- 
äthylester CuH^OsN ^ C 6 H 5 -C(0-C 2 H 5 ):C(CN)-C0 2 -C B H 5 . B. Aus der Silberverbindung 
des Benzoylcyanessigsäureesters und Äthyljodid in Äther (Hakler, Blanc, C r, 130, 1593). 

— Krystalle. F: 86°. — Durch Einw. von alkoh. Kalilauge wird der Benzoylcyanessigsäure- 
ester regeneriert. 

ß -Propyloxy - benzalmalonsaure - äthylester -nitril, ß - Propyloxy -a - oyan - zimt- 
säure -äthylester C 15 H 17 3 N = C e H 5 -C(0-CH a -CH 8 -CH 3 ):C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Analog 
der vorhergehenden Verbindung (H., B., Cr. 130, 1593), — Krystalle. F: 95-96°. Leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. 

^-Butyrylozy-benzalmalonsätire-äthyleBter-iiitril, /5-Butyryloxy-a-cyan-zinit- 
säure-äthyleBterC 16 H 17 O 4 N-C 6 H 5 -C(O-C0-CH 2 -CH 2 -CH3):C(CN)-C0 2 -C a H 5 . B. Aus der 
Silberverbindung des Benzoylcyanesaigsäureäthylesters und Butyrylcblorid (Schmitt, Bl. 
[3] 31, 337). — Ölige Flüssigkeit; erstarrt in flüssigem Methylchlorid, ohne zu krystallisieren. 
Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. 

jS-Benzoyloxy-benzalmalonsäurB-äthylestBr-nitril, jS-Benzoyloxy-a-oyan-ztmt- 
säure-äthylester C 13 H 15 4 S" = C 6 H 5 -C(0-CO-C e H B ):C(C3^)-C0 2 -C 2 H5. B. Aus der Süber- 
verbindung des Benzoylcyanessigsäureäthylesters und Benzoylchlorid (Sch., Cr. 136, 691; 
5*. [3] 31, 336). — Krystalle. F: 78— 79°. D: 1,271. Leichtlöslich, außer in Ligrom und Toluol. 

2-Mitro-j?- [2-nitro-benzoyloxy] -benzalmalonsäure-diäthylester C al Hi a O 10 K a = 

O^-CeH^QO'CO-CÄ-NO^iCtCOe-CaHs^ 1 ). B. Aus Mononatrium-malonsäure-diäthyl- 
ester oder besser Dinatrium-malonaäure-diätliyleßter und 2-Nitro- benzoylchlorid in Äther 
(Bischoff, Räch, B. 17. 2789, 2795). — Rautenförmige Tafeln (aus Alkohol). F: 93°. Wird 
durch Natriumäthylatlösung inNatrium-2-nitro-benzoylmalonsäure-diäthylester und 2-Nitro- 
benzoesäure-äthvlester zerlegt. Mit alkoh. Ammoniak entstehen 2-Nitro- benzamid, Malon- 
säurediäthylester und Malonamid. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 

6. a-Oooy-ß-f^-carbOicy-phenylJ-acrylsäure^ a-Oxy-zimtsäure-o-carbon- 
säure C l0 H 8 O 5 = HOgC-C fl H 4 'CH:C(OH)-C0 3 H ist desmotrop mit Phenylbrenztrauben- 
säure-o-carbonsäure HO a C-C ß H 4 -CH 2 -COCO a H, Syst. No. 1337. 

7. ß-Oacy-a-[2-carboxy~p1ienyt]-acrylsaure^ Oxymethylen-homophthal- 

säure C^H^Os — H0 a C-C e H 4 -C(:CH-0H)-CO 2 H. Derivate, die sich von der desmotropen 
Form HO a C*C 6 H 4 -CH(CHO)*CO a H (a-Formyl-homophthalsäure) ableiten lassen, s. Syst. 
No. 1337. 

[3-Witro - benzoyloxy - methylen] - homophthalsäure - dimethylester C ]9 H ]6 O s N = 
CH 3 -0 2 C'C 6 H 1 -0(:CH-0-CO-C 6 H 4 -lS T 2 }-CO a -CH3. 

a) Hochschmelzende Form. B, Aus dem Natriumsalz des Oxymethylenhomophthal- 
säure-dimethylestere (Syst. No. 1337) in absol.-äther. Suspension mit 3-Nitro- benzoylchlorid 
unter Eiakühluns (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3262). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 
139°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, leichter in. Benzol, ziemlich leicht in Chloro- 
form. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf etwa 140°. 

b) Niedrigsohmelzende Form. B. Aus Oxymethylenhomophthalßäuredimethyl- 
ester in n-Kalilauge mit 3-Nitro -benzoylchlorid unter Zusatz von etwas Äther unter Eisküh- 
lung (D., M., B. 41, 3262). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 98°. Leichter löslich als die 
hochschmelzende Form. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf etwa 140°. 

2. Oxy-carbonsäuren C xl H 10 O 5 . 

1. y-[4-Oicy-phenylJ-ß-propylen-a.ß-dicarbonsÜiire, y-[4-Oxy-phenyl]~ 
itaconsäure, A-Oxy-benzalbernsteinsäure QrJS-vßs — HOO e H.CH:C(COnH)- 
CH 2 -C0 2 H, 

l ) So formuliert auf Grund der uaeh dem .Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Atjwers, Attffenbekg, B. 51, 1087, sowie 
einer Privatim Heilung von Auwees. 
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y - [4 - Methoxy - phenyl] - itaconaäure - diamid, Anisalb e:mst einsäure - diamid 
- "„"_"". CH 3 -0-C,H 4 -CH:qCO-KH 2 )-CH s -CONH a . B. Man trägt 1 Mol.-Gew. 
heißer Natriumäthylatlösung in die Lösung von 1 Mol.- Gew. Äthylencyanid und 1 Mol. -Gew. 
Anisaldehyd ein und läßt einige Zeit stehen (Bechekt, J. pr. [2] 50, 9). — Nädelchen (aus 
Bisessig), F: 255 D . Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und Äther. 
- C 12 H U 3 N 2 + HC1. Gelbe Nadeln. F: 240°. - C 12 H 14 3 N 2 +HN0 3 . Nädelchen. F: 181°. 

2. a-Oocy-y-phenyl-ß-propylen-a.ß-dicarbonsüure, a-Oxy-y-phenyl-itacon- 
säure, a'-Öpcy-a-benzal-bemateinsäure, Benzaläpfelsäure G^B. ln O s =» C ß H 5 -CH: 
C(C0 a H)-CH(0H)-C0 B H. B. Aus a-Benzal-lävulinsäure durch Einw. von Jod und Natron- 
lauge (Thiele, Tischbeih, Lossow, A. 319, 189). — Krusten (aus Wasser). E: 173° (Zers.). 

3. ß~03cy-y-phenyl-a-propylen-a.a-<licarbons<iure 9 ß-Oxy-y-phenyl-ätfiy- 
lidenjnalonsäure C^H^Os = CeH 5 *CH 2 -C(OH):C{C0 2 H) a . Derivate, die aich von der 
desmotropen Form C 8 H 5 -CH 2 CO-CH(C0 2 H) 2 ableiten lassen, s. Syst. No. 1338. 

/S-Phenacetoxy-y-phenyl-äthylidBnmalonsäure-diäth.ylester C 2 ,H 24 6 — C 6 H 5 -OH 2 - 
CtO-CO-CHa-CgH^rCtCOa-CaHgJa 1 ). B. Entsteht neben Phenacetylmalonsäurediäthjtester 
(Syst. No. 1338) beim Behandeln von Natrium- malonsäure-diäthylester (hergestellt aus 114 g 
Malonester, 15 g Natrium und 1 kg absol. Äther) mit 100 g Phenylessig&äurechlorid; nach 
mehrstündigem Kochen versetzt man mit Wasser, hebt die äther. Schioht ab, trocknet sie mit 
Na 2 SO f , verjagt den Äther und dann den Malonsäureester durch Destillieren im Vakuum 
und behandelt das von ausgeschiedenen Krystallen (F: 114—117°) ahfiltrierte Prod. unter 
Kühlung mit 5 /oig er NatronIauge> wobei nur Phenacetylmalonsäureester gelöst wird (Schott, 
B. 29, 1987). AusNatrium-phenacetylmalonsäurediäthylester und Phenylessigsäurechlorid -f- 
Äther (Sch.). — ÖL Siedet auch im Vakuum nicht unzersetzt. Unlöslich in verd. Natron- 
lauge. Die alkoh. Lösung färbt sieh nach längerem Stehen mit FeCl 3 tiefrot durch Bildung 
von Phenacetylmalonsäurediäthylester. Zerfällt bei längerem Kochen mit Alkalien in Malon- 
säure, Phenylessigsäure und Alkohol. Mit essigsaurem Phenylhydrazin entstehen Phenyl- 
essigsäure-phenylhydrazid, l-Phenyl-3-benzyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. 
No. 3696) und Malonsäurediäthylester. 

ß - Methosy - y - phenyl - äthylidenmalonsäure - methylester - nitril, ß - Methoxy- 
y - phenyl -a - cyan - crotonsäure - methylester C 13 H 13 3 N = C e E 5 • CH E - C(0 * CH 3 ):C{CN) ■ 
C0 3 -CH 3 . B. Aus 'der Silber Verbindung desPhenacetylcyanessigsäuremethylesters undCH 3 I 
in Gegenwart von Äther (Haller, Blanc, C. r. 130, 1594). — Öl. — Mit Kalilauge wird 
der Phenacetylcyaness ig säureester leicht regeneriert. Durch EinW. von wäßr, Ammoniak auf 
die alkoh. Lösung entsteht /J-Imino-y-phenyl-a- cyan- buttersäure-methy lest er (Syst. No. 1338). 

ß - Äthoxy -y - phenyl - äthylidenmalonsäure - methylester - nitril , ß - Äthoxy - 
y-phenyl-a-cyan-crotonsäure-niethylester C u H 14 OaN = C fi H 5 'CH 2 ■C(0■C2H5):C(CN)■ 
COa-CHg. B. Aus der Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsäuremethylesters und C 3 H 5 I 
in Äther (H., B., G. r. 130, 1594). — Öl. — Verhält sich wie die vorhergehende Verbindung. 

j3-Äthoxy-y-phenyl-äthylidenmalonsäiire-äthylester-nitril, ß-Äthoxy-y-phenyl- 
a-cyan-crotonsäure-äthylester C 15 H 17 3 N = CeHg-CHaCtOCaHjjCtC^CO-jCaHj. B. 
Aus der Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsäureäthylesters in Äther mit C a H s I, neben 
a-Äthyl-y-phenyl-a-cyan-acetessigsäure-äthylester (Syst. No. 1340) (Smith, Thorpe, Soc. 
Ol, 1905). — Prismen (aus Petroläther + wenig Benzol). F: 66°. — Löst sich beim Erwärmen 
mit wäßr. Alkali; im Moment der völligen Lösung fällt durch Säuren Phenacetylcyanessig- 
säureäthylester aus. Bei längerem. Erwärmen entstehen Phenylessigsäure und Malonsäure. 

4. ß-Oxy-a-{2-carboxy-phenyl] -crotonsäure C u H 10 O 5 = H0C(CH 3 ):C(C0 2 H)- 
CgH^ ■ C0 2 H. 

ß -Äthoxy -a- [2 -cyan- phenyl] -crotonsätLre- nitril C 13 H„0Nn = a H 5 -0-C(CH 3 ): 
C(CN)'C 6 H 4 -CN. B. Man schüttelt 2 g /? - Acetoxy - a - [2 -cyan -phenyl] -crotonsäure -nitril 
(s. u.) mit einer Lösung von 0,25 g Natrium in 20 ccm absol. Alkohol und erwärmt zuletzt 
V 4 Stde. (Gabriel, Posker, B. 27, 829). — Krystalle (aus Alkohol). F: 119°. — Beim Kochen 
mit konz. Jodwasserstoffsäure entstehen Äthyljodid und 3-Methyl-4-cyan-isocarbostyril 



C e HZV^ T s (Syst. No. 3341). 



O(0H):N 

j3-Acetoxy-a-[2-cyan-phenyl]-crotonsäure-nitril Ci 3 H 10 O 2 N 8 = CH 8 ■ CO • O ■ C(CH B ) : 
C(CN)-C G H 4 'CN. B. Bei Kochen von 2-Cyan-benzyIcyanid mit Esaigsäureanhydrid und 
entwässertem Natriumacetat (Gabriel, Netjmajtn, B, 25, 3565). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 137—138° (G., N.)- — Beim Erhitzen mit HCl, gelöst in 75%iger Essigsäure, auf 180° 

] ) S. die Fußnote auf S. 522. 



524 OXY-CAEBONSÄÜREN C n H 2r -l£05 UND C n H 2r .-i405. [Syst. No. 1145. 



entsteht 3-Methyl-isocumarin G$H 4 ^ ^ (G., N.). Liefert mit verd. Natronlauge 



co -6 

3-Methyl-4-cyan-isocarboBtyril (G., N.). Beim Schütteln mit alkoh, Natriumäthylatlösung 
entsteht ^Äthoxy-a-[2-cyan-phenyl]-erotonsäure-nitril (G., Posner, B. 27, 829). 



r' ^-CH 2 ~-^c<jj 
5, l-Oxy-hydrinden-dicavhonsäure-(1.6) C n H l0 O B = HO a C-L^J C(OH)/ 2 ' 

C0 2 H 

2.3-Diehlor-2.4-öUbrom-l-oxy-hydrinden-dicarbonsäure-(1.6) C n H 6 O..CLBr 3 = 

H0 2 C ■ Cfi^Br^C^HHCOHp^ 00151 " B ' Beim Lösen von 5-6-DicHor-4.6-dibrom-7.8-diketo- 
5.6.7.8-tetrahydro-napnthoeaäure-{2) (Syst. No. 1319) in Sodalösung (Zincke, Francke, 
-<4. 293, 159), — Tafeln {ans einem Gemisch von Eisessig und konz. Salzsäure). F: 242° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in Chloroform und Benzol. — Gibt bei 
der Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig l,2-Dichlor-2.7-dibrom~3-oxo-hydririden-carbonBäure-{5) 
{Syst. No. 1296). Beim Kochen mit Wasser entsteht 2-Chlor-7-brom-3-oxo-inden-carbon- 
saure-(5) (Syst. No. 1297). 

3. Oxy-cap^bonsäuren C ia H 12 5 . 

1. ß-Qxy-S-phenyl-y-butylen-a.a-dicarbonsäure, ß-Oocy-cinnattiylmalon- 
säure* ß-Oacy-ß-styryl-isobem$teinsäure C 1S H 12 5 = C fl H 5 'CH:CHCH(OH)- 
CHtCOaHjjj. 

/^Äthoxy-ainnamylmalonsäure-diäthylester C 18 H240 5 =C S H 5 • CH : CH ■ CH(0 • C 2 H 5 ) ■ 
CH(C0 2 *C 2 H JJ ) 2 . B. Die Natriumverbindung entsteht aus Cuinamalmalonester und Natrium- 
äthylat in Äther; sie gibt mit Wasser den freien Ester (Hinkichsen, Tktepel, A. 336, 202). — 
Öl. — Bei der Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig entsteht Benzoesäure. 

2 - Nitro - ß - oxy - cinnamylmalonsäure C 12 H u 7 N = O„N-C 6 H 4 -CH:CH-CH(0E)' 
CH(C0 2 H) 2 . B. Entsteht neben 2-Nitro-cinnamalmalonsäure bei 7 2 -stdg. Erhitzen von lö g 
2-Nitro-zimtaldehyd mit 10 g Malonsäure und etwas Eisessig auf 120—125° (Einhorn, 
Gehkenbbck, ä. 253, 375). — Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F: 269°. Unlöslich in Benzol 
und Petroläther, sehr schwer löslich in Äther und CHC1 3; , leicht in wäßr. Alkohol und in heißem 
Wasser, — Geht bei längerem Kochen mit Wasser in 2-Nitro-cinnamalmaIonsäure über. 

2, ß- Oxy -a-[2-carboxy-phenyl]-a-öutylen-a-ear bonsäure C ia H 12 5 = CH a " 
CH 2 ■ Cf OH) : C(C0 2 H) • C e H 4 ■ COjjH. 

j3-Metiioxy-a-[2-cyan-phenyl]-a-butylen-a-earbonsäurenitril C 13 H 18 ON 2 = CH 4 - 
OTj-CtO-CH^qCNJ'CttHi-CN. B. Aus 2 g des 0-Propionyloxy-a-[2-cyan-phenyl]- 
a-butylen-a-carbonsäurenitrils (s. u.), 20 ccm Methylalkohol und 0.25 g Natrium, gelöst in 
10 ccm Methylalkohol (Damebow, B. 27, 2243). — Täfelchen (aus Methylalkohol). Schmilzt 
bei 66—67° (nach vornergehendem Sintern). 

/J-Äthoxy-a-^-cyan-phenyll-a-butylen-a-oarbonsänrenitril C 14 H M ON 2 = CH 3 * 
CH a -C(0-C 2 H 5 ):C(CN)*C 6 H 4 -CN. B. Aus dem 0-Propionyloxy-a-[2-cyan-phenyl]-a-butylen- 
a-carbonsäurenitril (s. u.) und absol. -alkoh. Kalilauge (Dahbbow, B. 27, 2242). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 58° (nach vorhergehendem Sintern). Äußerst leicht löslich. 

^-Propionylo3:y-a-[2-cyan-plienyl]-a-butylen-a-carbonsäurenitril OuHu^^s = 
CT 3 -CH a -C(0-C0-C a H B ):C(CN)-CÄ'CN. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 50 g 2-Cyan-benzyl- 
eyanid mit 26 g propionsaurem Natrium und 100 g Propionsäureanhydrid auf 150° (Damekow, 
B. 27, 2232). — Nadeln (aus Essigester). F: 135,5°. Sehr leicht löslich in CHC1 3 , Methyl- 
und Äthylalkohol, leicht in Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. — Gibt beim Kochen 
mit Natronlauge 3-Äthyl-4-cyan-isocarbostyril (Syst. No. 3342). 

4. Oxy-carbönsäuren C 1S H U 5 . 

1. ß-03cy-a-[2~carboxy-phenylJ-a~amylen~a-car bonsäure C^H^Os = HO a C ■ 
C^ • qCOsjH) ; C(OH) -CH 2 ■ CH 2 ■ CH 5 . 

^-Ät^oxy-a-^-cyan-phenyll-a-arnylen-a-earbonsäurenitrilC^H^ONa— NO^CjH^- 
CfCNjiCtO-CjH^-CHa-CHj-CHa. B. Entsteht neben 3-PropyI-4-cyan-isocarbostyril beim 
Erhitzen des ^-Butyryloxy.a-[2-cyan-phenyl]-a-amylen-a-carbonsaurenitril8 (S. 525) mit 
alkoh. Kalilauge (Albahary, B. 29, 2393). — Krystalle (aus Alkohol). F: 80» Unlöslich in 
Wasser, sehr wenig löslich in CS 2 und Ligroin, löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Beim 
Kochen mit Bromwasserstoffsäure entsteht 3-Propyl-4-cyan-isocarbostyril. 
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/?-Butyryloxy-a-[2-cyan-phenyl] -a-amylen-a-carbonßäurenltril l7 H 18 O a N 2 =NC • 
C a H 4 -C(CN):C(0'CO-CH 2 'CH 2 'CH 3 )-CH a -CH 2 -CH 3 . B. Entsteht neben dimerem 2-Cyan- 
benzylcyanid (Bd. IX, S. 860) bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g 2-Cyan-benzylcyanid mit 6 g 
buttersaurem Natrium und 20 g Buttersäureanhydrid auf 165° (A., B. 29, 2392). — Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 105° zu einer braunen Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, sehr wenig in Ligroin, fast unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge entstehen 3-Propyl-4-cyan-isocarbostyril und ^Äthoxy-a-[2-cyan-phenyl]-a-amylen- 
a- carbonsäurenitril . 

2. ß - Oxjj - v - methyl - a - [2 - carbox)/ -phenyl] -a- butylen -a- carbonsäure 
C 13 H ]4 5 = HOaC-CÄ-CtCOaHjrCtOHj-CHtCHg)^ 

j3-Äth.oxy-y-methyl-a-[2-cyan-phenyl] a-butylen-a- carbonsäurenitril Ci 5 H 16 ON 2 = 
NC-CeHj-CfCNl^O-CaH^-CHfCHaV B. Bei der Einw. von KOH und Alkohol auf j9-Iso- 
butyryloxy-y-methyl-a-[2-cyan-phenyl]-a-butylen-a-oarbonsäurenitril (Lehmktthl, B. 30, 
891). — Nadeln (aus Alkohol)* F: 91°. Schwer löslich in Lagroin, sonst leicht löslich. — 
Wird beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure unter Abspaltung von Äthylbromid m 3-Iso- 
propyI-4-cyan-isocarbostyril übergeführt- 

jff-lBobntyryloxy-y-metliyl-a-[2-cyan-plienyl]-a-butylen-a-carbonBäurenitril 
Ci7H 18 0,N a = NC-C ß H 4 -C(CN):C[0-CO-OH(CH 3 ) a ]-CH(CH 3 ) s . B. Beim Erhitzen von 
2-Gyan-Denzylcyanid, Isobuttersäureanbydrid und isobuttersaurem Natrium auf 150° (L., 
B. 30, 889). — Nadeln (aus Ligroin). F: 94°. Leichtlöslich. Nimmt beim Umkristallisieren 
aus Alkohol 1 Mol. Krystallalkobol auf; die so erhaltene, in Ligroin unlösliche Verbindung 
C 17 Hi80 2 N a + CgHj-OH (F: 140°) gibt bei längerem Liegen an der Luft oder beim Erwärmen 
auf dem Wasserbade den Krystallalkohol Wieder ab. 

5. ^-Oxy-(5-methyl-a-[2-carboxy-phenylJ-a-amylen-a-carbonsäure 
C 14 H 18 O fi = HO a C . 6 H 4 • 0(00^) : C(0H) - CH 2 • CH(CH 3 ) S . 

^-Äthoxy-d'methyl-a-[2-cyan-phenyl]-a-amylen-a-carbonaäurenitril Ci e H 18 0N a — 
NC-C 6 H 4 -C(CN):C(0-C 2 H a )-CH a -CH{CH 3 ) a . B. Bei der EinW. von KOH auf ^-Isovaleryl- 
05cy-d-methyl-a-[2-cyan-phenyl]-a-amylen-a-carbonsäurenitril in Gegenwart von Alkohol 
(Lehmxuhl, B. 30, 896). — Nadeln {aus Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in Äther, Benzol 
und Aceton, schwer in Ligroin. 

jS-Isovaleryloxy-(5-m.othyl-a-[2-cyan-pbenyl]-a-aniylen-a-carbonaäurenitril 
C 19 H 2a O a N B = NC-C 6 H 4 -C(CN):C[0-CO-CH 2 -CH(CH a } 2 ]-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Cyan- 
benzylcyanid» Isovaleriansäureanhydrid und isovaleriansaurem Natrium (L., B. 30, 895). — 
Nadeln (aus Ligroin). Löslich in Alkohol. F: 119—120°. Eine krystallalkoholhaltige, bei 
153—15*4° schmelzende Verbindung erhält man beim Umkryatallisieren aus Alkohol als flache, 
in Ligroin unlösliche Täfelchen. 



g) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _u0 5 . 



n 



1. Inden-essigsäure-(1 oder 3)-glykolsäure-(3 oder I) 1 ) C ls H ia 5 = 

^CH-CH(0H)-Ö0 2 H ^^ ^CH-0H 2 -C0.H 

' >OH oder | ( >CH " . 

OCH E -C0 2 H ^^M>CH(0H)-C0 a H 

Dimethylester C 15 H lß O s = CH 3 -0 2 C-CH 2 -C»H 6 -CH(OH)-CO a -CH 3 . B. Aus Inden- 
[essigsäure'(l)-methylester]-[oxalylsäure-(3)-metnylester] (Syst. No. 1342) in Äther mit 
Aluminiumamalgam (Thiele, Rüdiger, A. 347, 285). — Zähes gelbes Öl. Gibt mit alkoh. 
Kalilauge violettrote Färbung. Gibt mit wäßr. oder alkoh. Kali Benzofulven-w-carbon- 
säure-1-essigsäure (Bd. IX, S. 922)» 

2. Oxy-carbonsäuren C 14 H 14 O s . 

1. 6- Methyl -a -[2 - oxy -phenyl] -a.y -pentudien -ß.y - dicarbonsmire, Jso- 
propyliden - salicyliden - bernsteinsäure, aua - Ditnethyl -S-[2- oncy -phenyl]- 
fulgensäure C i4 H n O s = HO'G ö H 4 -0H:G(CO a H)'G(CO a H}:G(CH3) 2 . 

Iaopropyb"den-[ä-methoxy-benzyliden]-bernsteinsäure» a,a-Dimethyl-(5-[2-meth- 
oxy-phenyl]-ftQgensäureC 16 H 1 e0 5 -GH 3 -0'G 6 H 4 -GH:C(C0 2 H)-C(C0 2 H):C(CH a " 

l ) Bezifferung des Indens in diesem Handbuch e. Bd. V, S. 515. 



526 OXY-CARBONSÄUBEN C n H2n-i40 ö BIS C n H2n— I8O5. [Syst. No. 1146-1147. 




2. <S - Methyl -a-[4- oxy -phenytj - a.y -pentadien - ß.y - dicarbonsäure, Iso- 
propyliden-f4~oxy~benzylidenJ -bernsteinsäure , a.a-Dbmethyl-d-te-oxy- 

phenylj-fulgensäure C 14 H u 6 = HO-C 6 H 4 'CH:C(CO 2 H)-C(0O 2 H) ; C(CH 3 ) 2 . 

Isopropyliden-aniayliden-bernateinsäiire, a.a-Dimettoyl-<5-[4-metlioxy-prienyl]- 
ftilgenaäure^HjeOs - CH 3 -0*C ft B 4 -CH:C(C0 t H)-0(C0 ft H):C(CH s ) B . B. Aus Anisaldehyd, 
Dimethyl-itaeonsäureeBter und Natriumäthylat (Stobbe, Leszner, B. 39, 763). — Weiße 
Kömer (aus 80%*ger Essigsäure). F: 226—227° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig, schwerer 
in Chloroform, Äther, Alkohol. 



h) Oxy-carbonsäuren CnH^-ieOö. 

1, 3-Oxy-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8), 3-0xy- ho 3 C CO^H 

naphthalsäure O ia H B 6 t s. nebenstehende Formel. Zur Kon- J^_ 

stitution vgl. Gbaebe, A. 327, 79. — B. Das Kaliumsalz entsteht beim [ [ , 
Verschmelzen von Naphthalin-dicarbonsäure-(1.8)-sulfonsäu:re-(3) mit Kali ^.^--\^- _ ^" 

(Anselm, Zttckmayer, [B. 32, 3288). Das entsprechende Anhydrid HO-C ]& H G <x^>0 

(Syst. No. 2535} entsteht beim Verkochen von diazctierter 3-Amino-naphthalin-dicarbon- 
säure-(1.8) mit Wasser; das Anhydrid wird in siedendem Alkohol durch alkoh. Kali in das 
Kaliumsalz der Oxynaphthalsäure übergeführt (A., Z., B. 32, 3290). — Geht so leicht in ihr 
Anhydrid über, daß sie in freiem Zustand nicht isoliert Werden konnte (A. f Z.). — K»C 1a H B 0,. 
Nadeln (A. f Z.). 

2. ^-Oxy-benzofulven-w-carbonsäure-l-essigsäure O^H^O. — 
C:QOH)-CO a H 



CaH^ >CH ist desmotrop mit Inden-essigsäure-(l)-oxalylsäure-(3) („Indenoxal- 

^C ■ CH 2 ■ CO a H 

,CH-CO-CO a H 
säure") C 6 H,< >CH , Syst, No. 1342. 

N>CH,-CO,H 



3. Oxy-carbonsäuren 14 H 12 5 . 

1 . 4.4r f .a-Trio3cy-diphenylmethan-a-carbönsäure , d,4:'-IKöocy-diphenyl- 
ylykolsäure, 4.4'-nioaci/-benzil8äure C u H 12 5 = (HOC e H 4 ) a 0(OH)CO fl H. 

4.4'-Dimethoxy^bensri.laäure : , Aiüsilsäiare C^H^O^ = (CH 3 '0-C^ä 4 ),jC(OH)-C0 2 H, 
B. Entsteht neben Anissäure beim Kochen von Anisil (Bd. VIII, S. 428) mit alkoh. Kali 
(Bösleb, B. 14, 327). Entsteht quantitativ beim Schmelzen von Anisil mit Kali (B.). — 
Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 164°. Sehr schwer löslieh in Wasser, leicht in Alkohol. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. — Liefert bei der Oxydation mit K a Cr 2 T 
und EiBessig 4.4'-Dimethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 317). — Ba(C 16 H lß 5 ) 2 (bei 100°). 
Nadeln. 

C0 2 H 

2. 5,6,4: , -Trioxy-<Ziphenylmetfoan-carbon- rm_/ — \ mr _y — \ 
8äure-(2) CuH 12 5 , s. nebenstehende Formel. aKf \. / ^^ \ / 

h6 oh 

5.6.4'-Trimetlioxy-diphenylmethaii-Qarbonsäure-(2) Oi 7 H ls 6 = CH a • ■ C 6 H 4 ■ CH 2 ■ 
C e H 2 (0'CH s ) 2 *CO a H. B. Durch Beduktion von in Eisessig gelöster 5.6.4'-Trimethoxy-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) mit Zinkstaub und rauchender Salzsäure (Bistrzycki, Yssel de 
Scheppeb, B. 31, 2798). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 122—124°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig, weniger leicht in Benzol und CHC1 3 . — Wird von konz. Schwefel- 
säure in 2.5.6- Trimethoxy-antbron-(9) (Bd. VÜI, S. 430) umgewandelt. 

4. 2.3'.4'-Trioxy-dibenzyl-a- carbonsäure, ho OH 
«-[2-0xy*phenyl]-/?-[3.4-dioxy-phenyl]- j— x ^ K 

Propionsäure ls H u O 5 , s. nebenstehende Formel. MU \_/- tH s Uü(W 1 tl)-^_ / . 
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2.8'.4'-Trimethoxy-dibenzyl-a-carboDsäure C 18 H 20 O 5 = {CHg-OJaCeHg-CHv 
CH(C 6 H 4 '0-CH3)-CO a H. B. Durch Reduktion der 2.3^4'-Trimethosy-stnben-a-cajbonsaure 
(s. ii.) in aJkal. Lösung mit Natriumamalgani (Czäplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 
834). — Körnige Kryställchen (aus verd. Alkohol). F: 125—126°. 

5. a.f{.y-Tnoxy-oJ-ö\pheay\-buia.n-a-carbonsäare, a.fi.y-7v)oxy-<r.d-ti\- 

phenyl-n-valeriansäure C 17 H 1S B = C 6 H 5 ■ CH ä • GH(OH) . CH(OH) - 

C(C ft H 6 )(OH) ■ CO a H. B. Das Bariumsala entsteht beim Kochen von a.^-Dioxy-a.rf-di- 
phenyl-y-valerolacton (Syst. No. 2335) mit überschüssigem Barytwasser (Thiele, Stbatts, 
A. 310,222). — AgC, 7 H, 7 B . Sehr hygroskopischer Niederschlag. —Bariumsalz. Blättchen 
(aus wenig heißem Wasser + dem dreifachen Vol. absol. Alkohol). Die wäßr. Lösung liefert 
beim Kochen mit konz. Salzsäure das Dioxylaoton zurück. 



i) Oxy-carbonsäuren CnHan-isOö, 

1. Oxy-carbonsäuren C 14 H I0 O 5 . 

1. 4-Oxy-diphenyl-dicarbonsätire-{2.2') f £-Oxtj'diphen- 
süure C u H 10 O 5? s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 11,3 g 
Salzsäure 4-Amino-diphensaure in 130 g Wasser und 50 g rauchender 
Salzsäure mit 30,3 com einer lO^igen Natriumnitritlösung und ver- 
kocht die entstandene Diazolösung {Schmidt, Schall, B. 38, 3770). — Gelbe Nadelbüschel 
(aus Wasser). E: 245—246°, Sehr leicht löslich in Äther und Alkohol, leicht in Wasser, schwer 
in Benzol. 

2. [2-Oxy-naphtfoyl-(l)]-?nethylenmalonsäure Oiaß i0 O & = HO-CioHg-CH: 
C(C0 2 H) 2 . 

»_■ [2-Äthoxy-naphthyl-(l)]-methylenmalonaäure-äthylester-nitril, /?-[2-Äthoxy- 
naphthyl-(l)] -a-cyan-aerylsäure-äthylester C^H^OaN = C 2 H B • O ■ C ln H B • CH : C(CN) ■ CO a • 
C a H 6 . Das Mol.- Gew. ist kryoskopisch bestimmt. — B. Durch 4-stdg, Erhitzen äqui- 
molekularer Mengen von 2-Äthoxy-naphthaldehyd-(l) und Cyanessigsäureäthylester auf 120° 
(Helbbostnbb, El. [3] 29, 880). — Citronengelbe Krystalle. E: 71°. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln; löslich in konz. Schwefelsäure mit starker Fluo- 
rescenz. — Beständig gegen nasoierenden Wasserstoff. Wird durch siedende Kalilauge unter 
Bildung von Malonsäure zersetzt. 

2. Oxy-carbonsäuren C 15 H 12 5 . 

1. 2.3'.4?-Trioxy-stilben-a-earb<msäuret HO OH 
a-[2~Oxy-phenplJ-ß-{3.4-dioxy-phenylJ- i— J—^ 
acrylsäure C 15 H la E , s. nebenstehende Formel. xU-»-^ ^-unimLpUjtij-^ ^ 

2 - Oxy - 3'.4' - dimethoxy - stilben - a - carbonsäure C 1? H 16 O s = (CH 3 -0) 2 C 6 H a -CH: 
QCA-OH)-CO»H. B. Aus 2-Oxo-3-[3.4-dimethoxy-benzal]-cumaran 

^ u (Syst. No. 2536) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 




\. 



c 



— OiCH-C^O-CH,), 
(Czaplicki, v. Kostanecxi, Lampe, B. 42, 837). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
187° unter Bildung von 2-Oxo-3-[3.4-dimethoxy-benzal]-cumaran. 

2. 3^4'-Trimethoxy-stiiben-a> carbonsäure C ]g H 18 5 = (CHg-OjaCeHg-CHtCtCsIIi- 
0-CHa)-CO ß H. B. Durch Erhitzen von Veratrumaldehyd (Bd. VIII, 3. 255) mit 2-methoxy- 
pbenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid (Cz., v. K., L., B, 42, 833). — Nadeln (aus 
Alkohol). E: 185—186°. — Wird durch Natriumamalgam zu 2.3\4'-Trimethoxy-dibenzyl- 
a-carbonsäure (s. o.) reduziert. 

2 / -3ffitro-2.3'.4 / -trimethoxy-stilben-a-carbonsäure C^ K Q 7 T3 — (GKs'O^GeH.iiJXO^- 
CH.iCiCt'H.i-O-CH.J-CO^H.. B. Aus 2-metho3y-phenyIessigsaurem Natrium, 2-Nitro-vera- 
trumaldehyd (Bd. VHI, S. 261) und Acetanhydrid durch 48-stdg. Erhitzen auf 120° (Pschokr, 
Busch, B. 40, 2002). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 219—221° (korr.). Löslich 
in Alkohol (1:10), in Eisessig (1:4). 
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2'-Nitro-2.3'-dimetlioxy-4'-acetoxy-stilbeii-a-cai*boiisäTire C^n^OgN = (GH 3 ■ CO • 
0)(CH s '0)C 8 H: 2 {N0 2 )-CH::C(C 6 H 4 -0-CH s )-C0 2 H. B. Durch 20— 22-stdg. Erhitzen von 
19 g bei 120° getrocknetem 2-methoxy-phenylessigsaurem Natrium mit 24 g 2-Nitro-vaniIlin- 
acetat und 95 com Esaigsäureanhydrid in Druckflaschen auf 100° (Pschorr, B. 33, 178). 

— Gelbliche Prismen (aus ca. 250 Tln. Toluol). Sintert von 210° an, schmilzt bei 217—218° 
(korr.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Äther. 

5-Brom-2'-nitro-2^4'-teimethoxy-stilben-a-oarbonsäure C^HjßC^NBr = (CH 3 - 
0) 2 C 6 H 2 (NO a )-GH:C(C 6 H 3 Br-0-CH s )-CO !ä H. B. Aus dem trocknen Natriumsalz der 5-Brom- 
2-methoxy-phenylessigsäure und 2-Nitro-veratrumaIdehyd in Gegenwart von Acetanhydrid 
bei 100—110° (Knobr, Höeleik, B. 42, 3501). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 208°. 

— Liefert bei der Reduktion mit Ferrosulfat in NH 3 die entsprechende Aminosäure. — 
NH 1 C 18 H 15 7 NBr. Glänzende Nädelchen {aus Wasser), die beim Erwärmen unter Disso- 
ziation matt werden- Sohäumt oberhalb 100° auf unter Abgabe von NH 3 und Übergang 
in die freie Säure. 

2. 4.^ ,4' -Trloxy-stilben-a-curbonsciuve^ HO 
a-[d-OüCif-phenylJ-ß-[3.4:-d,ioxy-pfoerit/l/- , — . , — v 
acrylsäure Cyü lt 5 , s. nebenstehende Formel. H0 ~\ ^-UH: C(OQ 8 H)— x y~ OH 

2'-N"itro-4.3'.4'-trimethoxy'Stilben-a-carbonaäure C^H^N = (CH 3 -O) 2 C a H 2 (N0 a )- 
dljQaH^O-CH^-COaH. B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-veratrumaldehyd 
(Bd. VIII, S. 261} mit 4-methoxy-phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
auf 100°, neben wenig 2-Nitro- 3.4.4'- trimethoxy- st ilben (Bd. VI, S. 1138) (Pschorb, Seydel, 
Stöhreb, B. 35, 4404). — Mattgelbe Prismen (aus wenig Eisessig). F: 230—231° (karr.). 
Leicht löslich in heißem Eisessig (ca. 1:6), Alkoholen, Chloroform, schwerer in Benzol, Äther, 
fast unlöslich in Ligroin, Petroläther, Wasser; die Lösung in Alkalien ist citronengelb. — 
Silbersalz. Gelbliche, in heißem Wasser lösliche Nadeln. — Bleisalz. Gelbe, in Wasser 
schwer lösliche Nadeln. 

2' - Nitro ■ 4.4' - dimethoxy - 3' - acetoxy - Stilben - a - carbonsäure C^H^OßN = 
(CH 3 *O)(CH 3 'C0-O)C a H 2 (N0 2 )-CH:C(C ß H 4 -0-CH s )-CO2H. B. Aus 2-Nitro-isovanillin (Bd. 
VIII, S. 261), 4-methoxy-phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid durch 24-stdg. 
Erhitaen auf 100° (Pschobb, Shydel, Stösrer, B. 35, 4407). — Prismen. F: 215° (korr.). 
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, kaum löslich in Petroläther, Wasser. 

3. 2**4:'.5'~TriQX}f-sUlben,-a-carbon8äure, OH 
a-Phenyl-ß- [2.4.5 -trioicy-pfienyZJ-acryl- Tr n _/ — \_mr.r</rn tt\ / — \ 

säure, 2.4.3 -Trio&y-a-phenyl-simtsäure u \ / ^n.^u 2 a.)—^ y 

C^HigOs, s. nebenstehende Formel. HO 

2'.4'.5'-Trimetlioxy-stilben-a-carborLBäure-nitril, 2.4.5 -Trimethoxy-a-phenyl- 
zimtsäure-nitril C 1S H 17 3 N = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CH:C(C 6 H fi )-CN. B. Aus Asarylaldehyd 
(Bd. VIII, S. 389) und Benzylcyanid in alkoh.-alkal. Lösung (Fabinyi, Szeki, B, 39, 1217). 

— Gelbgrüne Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 147—148°. 

4. a-03Gf/-diphenylm.ethan-2.a-dicarbonsaure, 2-Carboxy-d,tphenylglykol- 
süure f &iphenylcarbinol-2.a-€licarbonsäure 9 ßenzil8äure-carbonsäure~(2) 

C u H l3 5 = C 6 H fi *C(0H)(C0 3 H)-C 6 H^-C0 2 H. B. Aus der gelben Form der Benzil-carbon- 
säure-(2) (wirkliche Benzil-carbonsäure-(2), vgl. Hahtzsch, Schwebte, B. 49 [1916], 213) 
(Syst. No, 1322) oder aus der Weißen Form der Benzil- carbonsäure- (2) (3-Oxy-3-benzoyI- 
phthalid, vgl. Haittzsch, Sohwibtb, B. 49 [1916], 213) (Syst. No. 1322) beim Erwärmen mit 
25%iger Natronlauge oder Kalilauge (Graebe, Jdh.labd, B. 21, 2004; Gä., B, 23, 1345). — 
Krystalle (aus verd. Alkoholj. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 80—90° unter Zersetzung; leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser (Gh., J.). — Zerfällt beim Erhitzen 

in C0 8 und 3-Phenyl-phthalid c 6 H 4 <^c H~p° (Gr., J.). - KjCuHhO» + 2 H 2 (Gr., J.). 

CO TT 

5. 4' - Oxjf - diphenylmethati - dicarbon - 

säure -(2.5), [4-Oxy -benzyl] -terephthal- ( VCH 2 -\ ^-OH 
säure C^JLjOb, s. nebenstehende Formel. 

H0 2 C 

4'-Methoxy- diphenylmethatx-dicarbonsäure - (2.5) , Anisylterephthalsäure 

C i6 H 14 5 = CH a -0-CÄ-CH a 'C 6 Hs(C0 3 H) a . B. Man läßt ^-'-Dihydroterephthalsäure- 
dimethylester (Bd. IX, S. 785) in Methylalkohol mit Anisaldehyd und Natriummethylat 
einige Zeit stehen, verdünnt die rot gewordene Flüssigkeit mit Wasser und verseift mit Kali 
(Thdslb, Gibsb, B. 36, 844). — Nadeln (aus Eisessig). F: 265—266°. 
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6. a - Oxy - diphenylmeihan - dicarbonsäure - (2*2') , JMphenytcarbinol - 

dicarbonsäure-(2.2') C^H^Os = HO-CH{C fl H 4 'C0 2 H) 2 . B. Das Kaliumsalz entsteht 
bei 2—5 Minuten langem Erhitzen von 1 Teil Benzil-dicarbonsäure-(2.2') (Syst. No, 1360) 
mit 10 Tln. 50%iger Kalilauge auf 125—130° (Graebe, Jttillarb, A. 242, 238). Die ent- 

-CH- 



sprechende Laetonsäure i (Syst. No. 2619) entsteht beim Erhitzen 

L^_J * CO * O HO a C • i^^j 

des Lactons C^EmOa der Diphenylcarbinol^^'.a-triearbonsäure (Syst. No. 2621) auf 140° 

bis 150° (G., J., A. 242, 233) oder beim Erwärmen des Dilactons der Benzophenon-dicarbon- 

säure-(2.2') j <<">. ^n I I (Syst. No. 1344) mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 

Wasserbade (G., J., A. 242, 247). Die Laetonsäure wird durch 2 Mol.- Gew. Alkali in wäßr. 
Lösung in die Salze der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.2') übergeführt (G., J., A. 242, 
339), — Die freie Säure existiert nicht; sie zerfällt im Moment des Freiwerdens in HvO und 
das Anhydrid (G., J.,A. 242, 215). — Eine alkal. Lösung der Säure wird von KMn0 4 zu Benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.2') oxydiert (G., J., A, 242, 243). Mit 50%iger Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor entstehen Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2') (Bd. IX, S. 928), Anthra- 
nol-{9)-carbonsäure-(4) (Syst.No, 1300) und schließlich 9.10-Dihydro-anthracen-carbonsäure-(l) 
(Bd. IX, S. 699) (G., J., A. 242, 253, 253, 256). - BaC 15 H 10 O 5 + H 2 0. (G-, J., A. 242, 240). 

7. a - Oxy - diphenylmethan - dicarbonsäure - (4.4') f Diphenylcarbinol - 

dicarbonsäure -(4*4'} Ci S H 1B B = HO-CH(C e H 4 'C0 2 H) 2 . B. Aus Benzophenon-dicarbon- 
säure-(4.4') durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak (Iümpbight, A. 312, 98). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 2S6°(Zers.). Leicht löslich in Alkohol undÄther, schwer in siedendem Wasser. 

3. Oxy-carbonsäuren lfi H 14 O & . 

1. a-Oxy-dibenzyl-a.a'-diearbonsäure, a-Oxy-a t a'-diphenyl-bemsteinsäure f 

a.ß-Mphenyl-äpfelsäure C 16 H I4 O b = HOjC-CtCeHgJfOHj-CHfCeHjj'COjsH. 

a.j?-Bis-[4-brom-phenyll-äpfelaäure-dinitril ö] 6 H 10 ON a Br 2 = NC-C(C 6 H 4 Br)(OH)- 
CHfCgH^BrJ'CN- B. Aus a-Nitro-a.a'-bis-[4-brom-phenyl]-bernsteinsäure-dinitril (Bd. IX, 
S. 933) bei wiederholtem Umlösen aus Alkohol (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4126). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 162°. — Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge 4-Brom-benzoesäure. 

2. a - Oxy - dibenzyt - 2*a - dicarbonsäure 9 a-Oxy-ß-phenyl-a-[2-carboxy- 
phenylj-propionsäure, a- Oxy-a-ben&yl-hotnophthalsäure C! 6 H 14 O s = C fl H s ■ GH 2 • 

C(OH}(COgH)-C 6 H 4 'CO a H. jB. Das Dikaliumsalz entsteht bei zweitägigem Stehen von 7 g 
Benzylhomophthalimid (1.3-Dioxy-4-benzyl-isochinolin, Syst.No. 3141) in 20 ccm Wasser mit 
5 ccm 33°/jger Kalilauge (Gabriel, Posner, jB. 27, 2504). — Stäbchen (aus Benzol). F: 130° 
bis 133°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester, CHClg und heißem Benzol. — Gibt bei ISO 9 

3-Benzyl-phthalid C^^™^ .^h~P° undC0 2- ~ K^C^H^OatüberHaSOi). Blättchen. 

3. a-Oxy-dibenzyl-dicarbonsäure-(2 t 2') C^H^Oe = H0 2 C-C B H 4 -CH 2 -CH(OH)- 

CftHj'CO^H. B. Die Säure bezw. die Laetonsäure 2 ' (Syst. No. 

L^^^J— Ct^H O — OC— U^_^ 
2619) entsteht beim Behandeln von Desoxybenzoin-dicarbonsäure-{2.2') (Syst. No. 1344) 
in Natronlauge mit Natriumamalgam (Ephraim, B. 24, 2825), neben anderen Produkten 
beim Erwärmen von Phthalsäureanhydrid mit Zinkstaub und Eisessig (Wisliceetüs, B. 
17, 2180) oder beim Erhitzen des Lactons C^Ü^Oe der a-Oxy-dibenzyl-2.2 7 .a-tricarbonsäure 



HOaC'CeH^-CH.-QCOaHj.CÄ 



(Syst. No. 2621) auf 220° (Gabriel, Posner, B. 27, 2502). 



O — CO 

r ^"**-*_r i TT —OTT -^"""^ 

Aus der Laetonsäure | ' 1 ' I erhält man durch Kochen mit überschüs- 

siger Alkalilösung und darauffolgendes Ansäuern die freie Säure (W.). — Prismen. Schmilzt 
sofort, wenn sie als Pulver im Capillarröhrchen in ein 170° heißes Bad getaucht wird, sie geht 
dabei in ihre Laetonsäure über (W.). Diese Umwandlung erfolgt auch bei 1 — l'/g-stdg. Erhitzen 
der a-Oxy.dibenzyl-dicarbonsäure-(2.20 auf ca. 120°, sowie beim Umkrystalliaieren aus heißem 
Alkohol (Hassblbach, A. 243, 255). Beim Erhitzen des Silbersalzes entweicht Phthalsäure- 
anhydrid (H.). — AgaC^HjjOg (H.; E.). Gelatinöser Niederschlag, der bei 1— 2-tägigem 
Stehen dichter wird (H.). 

Diäthylester C 20 H ä2 O 5 - C 2 H 5 -O a C-C 8 H 4 -CH 2 'CH(OH)-C 6 H 1 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
dem Silbersalz der a-Oxy-dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') und C S H 5 I in Äther (Hasselbach, 
A. 243, 256). — Bräunlichgelber Sirup. 
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4. /?-Oxy-a.;-diphenyl-propan-a./?-di carbonsäure, /J-Oxy-cr.y-diphenyl- 
brenz wein säure, cc'-Oxy-a-phenyl-cc'-benzyl -bernsteinsäure, ^-Phenyl- 
a-benzyl-äpfelsäure C 17 H I6 5 = C a H 5 .CH 2 .C(OH)(C0 2 H)-CH(C a H 6 ) - CO^. 

B. Neben anderen Produkten bei 4-stdg. Kochen von 15 g Pulvinon C, 7 H lt 3 (Syst.No. 2484) 
mit 15-20 g Barythydrat and 200 g Wasser (Claiseit, Ewan, ä. 284, 286, 288). - Nadeln 
mit 1 H 2 0. Wird bei 100° wasserfrei. F: 197—138°. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlös- 
lich in Ligroin. — Ag 3 C l7 H u 5 . Niederschlag. 

5. Oxy-carbonsäuren C 19 H 20 O 5 . 

1 . e- Oxy-y.s-dipftenyl-pentan-a.ß-dicarbonsüure * [y- Oocy-a.y-diphenyl- 

propyl]- bernsteinsäure C 19 H B0 O 5 = C 6 H 5 -CH(OH)-CH a - CH(C 6 H 5 ) -CHfCO^H) CH 2 - 
C0 2 H. B. Man behandelt y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsäure (Syst. No. 1344) in Waaser 
mit Natriumamalgam unter Einleiten von C0 2 , säuert die erhaltene Losung mit Schwefel- 
säure an und kocht das Reaktionsprodukt mit 10%iger Schwefelsäure; die hierbei erhaltene 

C a H 5 • CH • CH 2 • CH(G 6 H fi ) ■ CH ■ CH 2 ■ C0 2 H 
Lactonsäure i ^ (Syst. No. 2619) gibt beim Kochen 

mit Barytwasser das Bariumsalz der [y-Oxy-a.y-diphenyl-propyl]- bernsteinsäure (Stobbe, 
Rfsswttrm, A. 314, 136). - BaC 19 H le 5 (bei 100°). Blättchen. 

2. a-Oxy-y-methyl-a.ß-diphenyl-butan-a.y-dicarbonsäure f a'-Oxy-a*a-di- 

methyl-ß w a'-diphenyl-fflutarsätireC l9 H Z0 O 5 =llO 2 C-C(CJl s )(O^ 

,CH(C 6 H 5 ) • C(C 6 H 5 ) - C0 2 H 
C0 2 H. B. Die entsprechende Lactonsäure (CH 3 ) a C< i (Syst. No. 

2619) entsteht, wenn man l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentandion-{4.5} (Bd. VII T S. 820) 
in Kalilauge mit KOBr oxydiert, die von einem geringen Niederschlag abfiltrierte Lösung 
mit S0 2 behandelt und dann mit verd, Schwefelsäure ansäuert; die alkoh. Lösung der Lacton- 
säure liefert mit Natriumäthylat das Dinatriumsalz der a'-Oxy-a.a-dimethyl-^.a'-diphenvl- 
glutarsäure (Gray, Sog. 95, 2148). — Na a C 19 H 18 5 + 2 C 2 H 5 - OH. Krystalle. 

6. p~Phenyl-/3-[a-oxy-benzy l]-pentan-a.£-dicarbonsäure, 
^-Phenyl-tf-[a-oxy-benzyl] -Pimelinsäure C 2 oH 22 5 = C 6 H 5 • 
CH(OH) * CH(CH 2 • C0 2 H) * CH(C fi H 5 ) - CH 2 - CH 2 - C0 2 H. B. Die entsprechende 

Lactonsäure *^ ^CH-CH(C 6 H 5 )-CH a -CH 2 -C0 2 H (Syst, No. 2619) entsteht neben 

0— CH(C 6 H 5 )' 

o — CO 
y-Phenyl-butyrolacton CgHs-CH^ i (Syst. No. 2463) beim Kochen von ^-Benzal- 

^CH a ■ CHg 
Propionsäure (Bd. IX, S. 612) mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. H 2 S0 4 + 2 Vol. Wasser) 
(Fittig, Ekdmasw, A. 227, 258; F., A. 334, 84) oder mit konz. Salzsäure (F., A. 334, 77, 
117) sowie beim Kochen von y-Phenvl-itaconsäure (Bd. IX, S. 899) (F., Lboni, A, 256, 73; 

C R H, - CH - CH(CO„H) • CH„ 
F., A. SS4, 84) oder von y-Phenyl-paraconsäure ' ' (Syst. No. 2619) 

mit verd. Schwefelsäure (E., A. 228, 177; F., L.; F., A. 334, 84). Beim Kochen der Lacton- 
säure mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz der y-Phenyl-p 1 -[a-oxy-benzyl]-pimelinsäure 
(F., A. 334, 123). — Die freie Säure wurde nicht erhalten (F„ A. 334, 121). - Ag 2 C 20 H a0 O 5 . 
In feuchtem Zustande lichtempfindlicher Niederschlag; unlöslich in kaltem Wasser, schwer 
löslich in heißem Wasser (F., A. 334, 124). — BaC 20 H M O 5 (F., A. 334, 123). 



k) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -2o0 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 15 H 10 O 5 . 

1- 3*5.6- Trioxy-phenanthren - carbon - 

sdure-flj C 15 H ]0 O B , s. nebenstehende Formel. 

3.5.6-Trimetrioxy-plienantliren-carbonsäure-(l) C 1S H 16 S = (CHg-OjgCuHg-CO^. 
B. Durch Oxydation von 3.5.6-Trimethoxy-l-vmyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1143) mit KMnO t 
in waßr. Aceton (Knorr, Pschorr, B. 38, 3158). — Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). 
F: 201°. Destilliert unter 30 mm Druck nahezu unzersetzt. 
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/ x OH 

2. 1,5,6 - Trioxy - phenanthren -carbon - / \ / \ 

süure-(4:J QifiH 10 O B , s. nebenstehende Formel. \ / V / 

OH OH C0 2 H 
1.5.6-Trimethoxy-phenanthren- carbonsäure -(4) C 18 H 16 5 = (CH 3 '0) 3 C 11 H e -G0 2 H. 
B. Durch Oxydation des 1.5.6-Trimethoxy-4-vinyl.phenanthrenB (Bd. VI, S. 1143) mit KMn0 4 
in Aceton (Pschokr, Massaciu, B. 37, 2790). — Gelbliche Nädelchen (aus Eiaessig). F: 
219—221° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwerer in Eisessig. 

HO a C 

3. S.d.6 - Trioacy -phenanthren -carbon- f / \ 

$äure-(9) C^H^Os, s. nebenstehende Formel. \ / \ y 

ÖH OH OH 

4 - Oxy - 3.6 - dimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) (\ T H U 5 = (CH 3 • 0) a (H0) 
C u H 6 'C0 g H. B„ Man diazotiert 3 / -Osy-4.4 / -dimethoxy-2'-amino-3tilben-a-carbonaäure (Syst. 
No. 1913) in salzsaurer Lösung mit NaNO a und läßt auf das sich ausscheidende Diazotierunga- 
produkt C^H^O^ (Syst. No. 2201) Kalilauge einwirken (Pschore, Seydel, Stökrer, 
B. 35, 4409). — Braune Blättchen (aus Eisessig). F: 254—256° (korr.). 

3.4.6-Trdmethoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) 18 H 16 O 5 = (CHa-O^C^Hß-COjH. 
B. Aus 4. 3^4'-Trimethoxy-2'-amino-stilben-a- carbonsäure (Syst. No. 1913) durch Diazotieren 
und Verkochen der Diazolösung (P„ Sey., St., B. 35,4406). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 203° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Eisessig, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Benzol, 
Äther, Ligroin, Wasser. Die Lösungen fluorescieren blau. Die Alkali- und Erdalkali- Salze 
sind leicht löslich. 

3.6 -Dimethoxy -4-acetoxy-phenanthren-carbonsäure- (9) CuBT^Oj = (CH 3 -C0'O) 
(CHa-OaC^Hg-COgH. B. Durch 1-stdg. Kochen von 4-Oxy-3.6-dimethoxy-phenantb.ren- 
carbonsäure-(9) mit der 6-fachen Menge Acetanhydrid (P., Sey., St., B. 35, 4409). — Kryatalle 
(aus verd. Alkohol), F: 201 — 203° (korr.). Schwer löslich in Wasser, sonst ziemlich leicht 
löslich. — Wird von Cr0 3 in Eisessig zu Acetylthebaolchinon (Bd. VIII, S. 519) oxydiert. 

HO a C 
HO a 

4. 3.4.8 - Trioocy - phenanthren - carbon- / \_ 



säure-(9) C 15 H 10 O 5 , s, nebenstehende Formel. <^ \ <^ ^> 

OH OH 

8 -Oxy -3.4 -dimethoxy- phenanthren -carbonsäure- (9) C! 7 H u O fi = (CH 3 0)-(HO) 
C^Hg-CO^H. jB. Das entsprechende Lacton entsteht aus 8-Brom-3.4-dimethoxy-phenanthren- 
carbonsäure-(S) durch Vakuumdestillation ; man erhalt die freie Säure durch Lösen des Lactona 
in Natronlauge und Ansäuern der Lösung (Pschorr, B. 39, 3120). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 193° (korr.). 

3-Oxy-4.8-dimethoxy-phenanthren-carbonsäure-(9), Fseudothebaolcarbonsäiire 
C^H^^fCHa-OyHOKVVCOgH. B. Durch Diazotieren von 4'-Oxy-2.3'-dimethoxy- 
2 / -amino-stilben-a-carbonsaure (Syst. No. 1913) in schwefelsaurer Lösung und Verkochen 
unter Zusatz von Kupferpulver (Pschorr. B. 33. 180). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 231° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Wasser und Äther. 

3.4.8 - Trimethoxy - phenanthren - carbonsäure - (9) C^H^Og — (CH 3 ' 0) 3 Ci 4 Hj ■ 
C0 2 H, B. Man behandelt 2.3'.4'-Trimethoxy-2'-a 1 mino-stilben-a-carbonsäure mit Amylnitrit 
in alkoh. Salzsäure und zersetzt die entstandene Diazoverbindung durch Kupferpulver 
(Pschorr, Busch, B. 40, 2003). — Blättchen (aus Alkohol). F: 250° (korr.). 

4.8 -Dimethoxy-3-acet oxy -phenanthren- carbonsäure -(9), Acetylpseudothebaol- 
carbonsäure C 19 H 16 6 = (CH 3 - CO -0)(CH 3 -0)20^-00.^. B. Man löst 3-Oxy-4.8-dimeth- 
oxy- phenanthren- carbonsäure- (9) in 2 Mol. -Gew. n-Kalilauge, überschichtet mit Äther und 
schüttelt mit wenig mehr als 1 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid (Pschork, B. 33, 180). — 
Stäbchen (aus verd. Essigsäure oder Alkohol). F: 220—227° (korr.); leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Aceton, schwer in Toluol, Chloroform und Äther, fast unlöslich in Wasser, unlöslich 
in Petroläther und Ligroin (Psch.). — Physiologische Wirkung; Bergelz,, Pschorr, E. 38, 27. 

[4.8-Diniethoxy-3-acetoxy-phenantlLren-carbonsäure-(9>]-anhydrid, [Acetyl- 
pseudothebaolcarbonsäure] -anhydrid C 38 H 30 O u = [(CH 3 -00-0) (CH 3 ■ 0) 2 C 14 H Q - C0] a 0. 
B. Durch Erwärmen von 3- Oxy-4. 8- dimethoxy- phenanthren- carbonsäure -(9) mit Essigsäure- 
anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsäure (Pschork, B. 33, 181). — Blättchen (aus 
Eisessig). F: 236—238" (korr.). Leicht löslich in Eisessig, weniger in heißem Chloroform, 
fast unlöslich in Wasser. 

34* 
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5-Brom-3.4.8-trimethoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) C 1B H ]B 5 Br — (OH 3 -0) 3 
Ci 4 H 5 Br*CO,H. B. Durch Erwärmen der Di azo Verbindung aus 5-Brom-2.3'.4'-trimethoxy- 
2'-amino-stiIben-a-carbonsäure (Knorr, HÖrlein, B. 42, 3502). — Blättchen (aus Eisessig 
oder absol. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 230°. 

Methylester C 18 H 1T 5 Br = (CH 3 • 0) 3 C u H B Br ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Durch 24-stdg. Erhitzen 
von 5-Brom-3.4.8-trimethoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) mit 5%iger methylalkoholischer 
Schwefelsäure (Knorr, Höblein, B. 42, 3502}. — Schmilzt (aus Äther umgelöst) bei 132°. 

2. Oxy-carbonsäuren C 16 H ia O ö . 

1. 3'-Oxy-stilben-2*a-dicarbonsä>ure, ß-[3-Oxy-phenyl]-a-[2-carboxy- 
phenylj-avrylsäure C 16 H la 5 = HO-OeH^CHrOfCOaHj-CaH^COsiH. 

3'-Oxy-a-cyan-stilben-carbonsäure-(2), 0-[3-Oxy-phenyll-a-[2-carboxy-pnenyl]- 
acrylsäure-nitril Q^-^O^ = HO-C 6 H 4 CH:C(CN)*C 6 H 4 C0 2 H. B. Aus 2-Carboxy- 
benzylcyanid (Bd. IX, S, 859) und 3-Oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 58) in Gegenwart von 
Natronlauge (Gyr, B. 40, 1209). — Nadelbüschel (aus verd. Essigsäure). F: 159—161°. Leicht 
löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, fast unlöslich in ToluoL Chloroform, Ligroin. Löslich in 
Sodalösung mit gelblicher Farbe. 

2. a f -Ootty-stilben-2*a-dicarbonsüure f ß-0^-ß^henyl-a-[2-carbo(Ey-phenyl]- 
aerylsäure C 1B H 12 5 = CeHg-CtOHj^COgHj-CeHj-OOsjH. 

/?-Oxy-0-phenyI-a-[2-cyan-phenyl]-aeryls&ure-nitril, o'-Oxy-2.a-dioyan-Btilben 

C w H 10 ON 2 ^C 6 H g -C{OH):C(CN)-C fi H 4 *CN ist deamotrop mit a'-Oxo-2.a-dicyan-dibenzyl 
C 6 H 5 ■ CO -CH(CN) ■ C 6 H 4 ■ CN, Syst. No. 1344. 

^-Metboxy-^-phenyl-a-[2-cyan-phenyl]-acrylsäure-nitrll, a'-Methoxy-2.a-dicyan- 
stilben C, 7 H 12 ON 2 = C 6 H 5 -C(0-CH 3 ):C(CN)-C6H 4 -CN. B. Aus der Silberverbindung des 
a'-Oxy-2.a-dicyan- stilbens (Syst. No. 1344) in Äther mit CH 3 I (Gabbiel, Posneb, B. 27, 
834). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Äther). F: 140— 143°. 

j3-Äthoxy-j?-phenyl-a-[2-eyan-phenyl]-acrylsäure-nltril, a'-Ä.thoxy-2.a-dicyan- 
atüben C^H^ONa = C 6 H B *C(0-C 2 H 5 ):C(CN)-C e H 4 -CN. B. Analog derjenigen der voran- 
gehenden Verbindung (G., P., B. 27, 834). - Prismen (aus Alkohol). F: 115-116°. - Beim 
Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entstehen 3-Phenyl-4-cyan-isocumarin (Syst. No. 
2619) und C 2 H 5 I. 

^-Acetoxy-^-phenyl-a-[2-cyan-phenyl]-acrylBäure-nltril,a'-Acetoxy-2.a-dicyan- 
stüben C! 8 H 13 2 N3=C 6 H s -C(0-CO-CH 3 ):C(CN)-C 6 H 4 -CN. B. Aus 2g a'-0xy-2.a-dicyan- 
stilben (Syst. No. 1344) mit 15 ccm Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (G., P„ B, 27, 
833). - Nadeln. F: 211-213». 

3. a'-0xy-4'-methyl -st ifben-2.a-di carbonsäure, /?-Oxy-a-[2-carboxy- 
phenyl]-/?-p-tolyi-acrylsäure C 17 H 14 5 = GH 3 -C 8 H 4 - 0(0^:0(00^)- C 6 H 4 - 

jff-Acetoxy-(i-[2-eyan-phenyl] -ß P'tolyl-aorylaäure-nitril, a'-Acetoxy-4'-methyl- 
2.a-dicyan-stilben (\ fl H w O a N a = CH 3 -C ft H 4 -C(0-COCH 3 ):C(CN)-C 6 H 4 -CN. B. Man er- 
wärmt 0,6 g 2-0yan-benzylcyanid mit 0,8 g p-Toluylsäurechlorid auf 100°, versetzt das 
Produkt mit 3 ccm konz. Kalilauge und schüttelt durch; man erhitzt dann je 6 g des so 
entstandenen Kaliumsalzes des a'-0xy-4'-methyl-2.a-dicyan-8tilbens (nicht rein erhalten) 
15 Minuten mit 20 ccm Essigsäureanhydrid auf dem Wasserballe (Habpeb, B. 29, 2547). — 
Krystalle (aus wasserfreiem Xylol). F; 186—188°. Unlöslich in Alkohol und Äther. 

4. £-Oxy-/?.fF-diphenyl-a-amylen-y.y-dicarbonsäure C 19 H 18 5 — 
C 6 H 5 - CH(0H) • CH 2 • CfCO^HJa • C{C 6 H 5 ) : CH 2 . 

Mononitril , e-Oxy-)3.ff-diplienyl-j'-cyan-a-amylen-y-carbonsäTire C lft H„0aN = 
Cj,H 5 -CH(OH)-CH 2 -C(CN)(C0 2 H)-C(C B H 6 ):CH a . B. Man erhitzt Acetophenon (24 g) mit 
Natriumcyanessigester (bereitet aus 22,6 g Cyanessigester und 4,6 g Natrium) 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade, fügt Wasser hinzu, säuert an, zieht das gebildete Öl mit Äther aus, wäscht 
die äther. Lösung mit Wasser, schüttelt sie dann mit verd. Sodalösung und säuert die 
alkal> Lösung an; verwendet man hierbei Essigsäure, so erhält man £-0xy./?.£-diphenyl- 
y-cyan-a-amylen-y-carbonsäure, während man mit Mineralsäuren das entsprechende Lacton 
C 6 H B • CH - CH E ■ QCN) ■ C(C fi H.) : CH g 

A /irt (Syst. No. 2619) erhält (Haworth, 80c. 05, 487). - 

Krystalle (aus Gemisch von Benzol mit Petroläther). F : ca. 120°. — Geht sehr leicht in ihr 
Laoton über, z. B. beim Lösen in Alkohol. 
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1) Oxy-earbonsäure C n H 3n _ 2 2 5 . 

a-Phenyl-<J-[4-oxy-phenyl]-a.)'-b utadien -ß.y- dicarbon säure, Benzal- 
[4-o xy-ben zalj-bern stein säure, a-Phenyl-t?-[4-oxy-phenylJ-ful gensäure 
C 1S H 14 5 = HO . C 6 H 4 • CH : C{C0 2 H) . C(C0 2 H) : CH • C 6 H 5 . 

Benzal-anisal-bernsteinsäure, a - Phenyl - ö - [4 - methoxy - phenyl] - fulgensäure 
Ci»H M Og = C^-O'CBH^CHiQCOtHJ-CtCOgHjrCH-CgHs. B. Aus Anisaldehyd, y-Phenyl- 
itaconsäure-diäthylester (Bd. IX, S. 900) und Natriumäthylat (Stobbe, Kautzsch, Batjbh- 
hausen, B, 39, 764). — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht a-Phenyl-(S-[4-methoxy- 

p Tj . pw - r* . po 
phenylj.fn.gid ^.^.^.^ (Syst. No. 2538). 



m) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n_ 2 4 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren G 20 H J6 O 5 . 

1. <£*4'.4"-Trioocy-tripJtenylmethan-a-car bonsäure, Tris-[4-oxy-phenylJ- 
essigsäure C 2a H 16 O s ^ (HO-C 6 H 4 ) 3 C-CO a H. 

4.4'.4"- Trimethoxy - triphenylmethan - a - earbonsäurenitril, Tris - [4 - methoxy- 
pnenyl3-aeetonitrilC 33 H H 3 N^(CH3'OC 6 H 4 ) 3 C-CN. B. Durch Zutropfen von konz. Salz- 
säure zu einer äther. Lösung von Tris-[4-methoxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 1180), die 
sich über konz. Kaliumcyanidlösung befindet (Baeyer, Villigeb, B. 35, 3029). — Blätter 
(aus Alkohol)- F: 128,5—129°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin, sonst leicht löslich. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Zersetzung mit intensiv blauer Farbe. 

4.4'.4" ■ Triacetoxy - triphenylmethan - a - carbonsäurenitril, Tris - [4 - aoetoxy - 
phenyl] -acetonitrÜ („Triacetylhydrocyananrin") C a6 H al O«N = (CHa-CO-OCeHJaC* 
CN. B. Man gibt zu einer alkaL Aurinlösung (Bd. VIII, S. 361) Kaliumcyanid, fällt durch 
Säuren das Tris- [4-oxy-phenyl]-acetonitril und erhitzt dieses mit Essigsäureanhydrid (Caro, 
Graebe, B. 11, 1116; vgl. G„ C, A. 179, 199, 200). - Farblose Säulen; F: 193—194°; sehr 
schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer in heißem (C, G., B. 11, 1117). 

2. #.4'\a-Trtoxy-triphenylmethan-carbon8äure-{2)t £'.4"-lHoacy-tri- 
phen.ylcarbinol-carbonsäiire-(2) 9 JPhenolphthaleinsäure C ao H 16 O a = (HO -CjHiJj 

,C(C ß H 4 -0H) a 
C(OH)C 6 H.-CO a H. Das entsprechende Lacton C a H,<; ^>0 (Phenolphthalein) 

MXK 
s. Syst. No. 2539. 

a-Oxy-4'.4' / -dimethoxy-tripbenyLaietlian-carbonsäur6-{2), 4'.4"-Dimethoxy-tri- 
phenylearbinol-carbonsäure-(2) Q^ iü O b = {Q'&^0-ü^) z C{O'KyQ^i^QO^ B, Das 
Kaliumsalz entsteht beim Kochen von lactoidem Phenolphthaleindimethyläther (Syst. No. 
2539) mit 30%iger Kalilauge (Grande, G. 26 I, 227). — KC 22 H 19 5 . Nadeln. Geht beim 
Ansäuern in das Lacton über, 

a - Oxy - 4'.4" - dimethoxy - triphenylmethan - carboneäure - (2) - 
methylester , 4'.4" - Dimethoxy - triphenylcarbinol - carbonsäure - (2) - methylester 
C 3:> H 22 5 = (<H 3 '0'C e Hj 2 aOH)-C 6 H 4 -C0 2 'CH 3 . Salze vom chinoiden Typus 

™ 3 > 0:C A :C <c:l::co™fe 3 a - Sy 8 t.No,1421. 

3^5\3 / \5''-Tetrajod-4^4'^a-trioxy-triphenylmethan-carbonsäure"(2), 3'.5'.3".5"- 
Tetrajod-4' l 4'"-dioxy-tripbenylcarbinol-carbonsäure-(2), Tetrajodphenolphthalein- 
säure CjoH^ObL = (HO-C^H 2 I 2 ) H C(OH)-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Man behandelt Tetrajodphenol- 
phthalein (Syst. No. 2539) mit starker Alkalilauge, kühlt auf — 5° ab und fällt mit konz. Salz* 
säure (Classen, Lob, B. 28, 1606). — Gelblichbrauner Niederschlag. Sehr leicht löslich in 
Äther und CHC1 3 , unlöslich in Ligroin; löslich in Natronlauge mit blauer Farbe unter Bildung 
der entsprechenden Salze des Tetrajodphenolphthaleins. — Geht beim Erwärmen in Tetxa- 
jodphenolphthalein über. 

3. ß-[4-0<*ty-pheny1]-ß-[naphtftyl-(l)/-äthan-a*a-flicarbonsäure, ß-[4-Ocey 



CH(CO a H), 



t 



1-fn 



phenyn-ß-[naphthyl-(ljJ-isobernsteinsäure C ac H 14 6 = (HOCÄXCjgH^CH 
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)3-[4-Methoxy-phenyl]-^-[naphthyl-(l)]-isobernstefesäTire-monoiiitril, 0-[4-Meth- 
oxy-phenyl]-/?-[naphtliyl-(l)]-a-eyan-propionsäiire C ai H l7 O^N = (CH 3 -O-C 6 H 4 )(C 10 H,} 
CH-CH(CN)-C0 2 H. B. Aus [4-Methoxv-phenyl]-naphthyl-(l)-carbinol und Cvanessigsäure 
(Fosse, Bl. [3] 35, 1016). — AgC 21 Hj 6 3 N. 

2. 4.4'.4"-Trioxy-3-methyl-triphenylmethan-a-carbonsäure, Bis-[4-oxy- 
pheny l]-[4-oxy -3- methyl-phenyl] -essigsaure, 4.4'.4"-Trioxy-3-methyl-tri- 
phenylessigsäure C 21 H 18 5 = HO ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • C(C 6 H 4 - OH) 2 • CO s H. 

Bis-[4-oxy-phenyl>[4-oxy-3-niethyl-plienyl]-acetonitril,4.4'.4 / '-Trioxy-3-metiiyl- 
triphenylaoetonitril („Hydrocyanrosolsäure") C 21 H 17 3 N = HO-C e H 3 (CH 3 )-C(C H H 4 - 
OH) 2 -CN. B. Durch Versetzen von Rosolsäure (Bd. VIII, S. 365) in alkal. Lösung mit KCN 
und nachfolgendes Ansäuern (Graebe, Cako, A. 170, 199). — Scheidet sich aua heißem verd, 
Alkohol beim Erkalten in Öltropfen aus. die nur langsam krystallinisch erstarren. Zersetzt 
sich, oberhalb 200°. Sehr wenig löslich in "Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol. 
Löst sich farblos in Alkalien. Löst sich in konz. Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen mit 
blauvioletter Farbe. 

Triaeetat („Triacetylhydrocyanrosolsäure")Co 7 H a3 6 N = CH 3 -CO-0'C 6 H 3 (CH 3 )' 
C(C e H 4 'Ö-CO-CH 3 ) a -CN. B. Durch Erhitzen von „Hydrocyanrosolsäure" (a. o.) mit Essig- 
säureanhydrid auf 140—150° (Gkaebe, Caro, A. 179, 200). — Kleine Säulen. F: 142°. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
bei gelindem Erwärmen mit blauvioletter Farbe. 

x.x.x.x-Teteab^orn-4.4^4 / '-t^ioxy-3-nletllyl-t^iphenylac©tonltrll C 21 H 13 OgNBr 4 = 
(HOJjCLJEInBvCN. B. Aus Tetrabromrosolsäure (Bd. VIII, S. 366) in alkal. Lösung durch 
KCN (Graebe, Cabo, A. 179, 203), — Farblose Tafeln. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther. Löst sich in konz, Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen mit blauer 
Farbe. 

n) Oxy-carbonsäure C n H 2n _2ft05. 
ff-0xy triphenylmethan-dicarbonsäure-(3.4), Triphenylcarbinol-dicarbon- 

Säure-(3.4) C 21 H 16 5 = HO- C(C 6 H 5 ) a - C B H a (CO^H)a. B. Man oxydiert Diphenyl- 

[3.4-dimethyl-phenyl]-methan (Bd. V, S. 712) anhaltend mit Chromsäuregemisch, zieht die 
gebildeten Säuren durch Soda aus und erwärmt sie in Gegenwart von überschüssiger Natron- 
lauge mit KMn0 4 (Hemilian, B. 19, 3071). — Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 178° 
und schmilzt bei 180° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, 
ziemlich leicht in kochendem Wasser, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroin. — Wird 
durch Natriumamalgam oder durch Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub nicht verändert. 
Zerfällt beim Schmelzen mit Barythydrat in C0 2 und Triphenylcarbinol. — Ag 2 C a Hi 4 3 . 
Amorph. — CaC 21 H 14 5 (bei 110°). * Amorph. — BaC B1 H 14 s (bei 110°). Amorph. 



o) Oxy-carbonsäuren C n H 2 n-3o0 5 . 

1. Oxy-carbonsäuren C M H 18 5 . 

1. a*a - Ztiphenyl -6- [2- oaoy -phenylj - a.y - butadien - ß.y - dicarbonsäure , 
Diphenylmethylen^salicylal-beirtisteinsäure, a.a-Diphenyl-ö*[2-oacy~phenytJ- 
fulgensäure C 24 H 18 O s = (C^H 5 )/>.C(CO^)C(C0 2 H);CH-C e H 4 -OH. 

a.a-Dlpnenyl-d-[2-methoxy-plienyl]-ftilg©nsänre C^H 20 O B = (C ft H s ) 2 C:C(C0 2 H)- 
C(C0 2 H):CHC a H 4 -0-CH s . B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 43), y.y-Diphenyl- 
itaconsaure-diäthylester (Bd. IX, S. 949) und Natriumäthylat (Stobbe, Besary, B. 39, 
767). — Schwach gelbe Prismen (aus Alkohol) mit 1 Mol. Alkohol. Verwittert an der Luft. 
Die alkoholfreie Säure färbt sich bei 205° und schmilzt bei 229— 231° unter Zersetzung. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, schwerer in Äther, sehr wenig in CS a , Benzol, Chloroform, Petrol- 
äther. — Geht beim Übergießen mit Acetylchlorid in das entsprechende Fulgid (Syst. No. 
2542) über. - Na 2 C 25 H 18 5 . Farblose Nadeln. 

<La-Diphenyl-J-[2-äthoxy-phenyl]'ftüeenaäure C 2fl H 22 5 = (C ? H 5 ) 2 C:C(C0 2 H)- 
CXOOgH) : CH ■ CßH^ ■ O * C 2 IL. B. Analog derjenigen der vorangehenden Verbindung. — Hell- 
gelbe verwitternde Krystalle (ans Alkohol). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Eisessig, 
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Alkohol (Stobbe, Nettel, B. 38, 768). — Na3C 2G H ?0 O 5 + 2C 2 H ft O (aus absol. Alkohol). 
Verliert bei 100° den Krystallalkohol. Das alkoholfreie Salz nimmt an der Luft 6 H 2 auf. 

a.a - Diphenyl-fS - [2 - methoxy - phenyl] - fulgensäure - dimethylester C 2 7H M 5 = 
<C e H 5 ) 2 C:qC0 a .CH 3 )-C(C0 2 -CH 3 ):CH-C e H 4 -O-CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der a.a.Di- 
phenyl-iJ-[2-meth.oxy-phenyl]-fulgensäure und Methyljodid in Benzol unter Lichtabschmß 
{Stobbe, A. 380, 106). — Farblose Krystalle (aus Methylalkohol). F: 137 P . Leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 

2. a.a - Diphenyl - 6 - [4i- oxy -phenyl] - a.y - butadien - ß.y - dicarbonsaure , 
lHphenyl7nethylen-[4-oacy-benzalJ-bernsteinsäiwe t a.a- Diphenpl-6-f£-oacy- 
phenylj-fulgensäure C 24 H 18 E = (C 6 H 5 ) 2 C : C(C0 2 H) - C(C0 2 H): CH ■ C 6 H 4 - OH. 

a.a-Diphenyl-^-[4-methoxy-plieayl]-fiagensäure C 25 H 2Ü 5 ^= (C 6 H 5 ) 2 C:C(C0 2 H)* 
C(C0 2 H):CH-C e H 4 -O-CH 3 . B. Aus Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67), y.y-Diphenyl-itacon- 
saure-diäthylester (Bd. IX, S. 949) und Natriumäthylat (Stobbe, Nettel, B. 39, 764). — 
Weiße Krystalle (aus Chloroform) mit 1 Mol. Chloroform. F: ca. 211°. Krystallisiert aus 
Benzol mit 1 Mol. Benzol. Die Chloroform- beaw. benzolfreie Verbindung ist gelb. In konz. 
Schwefelsäure olivgrün löslich. — Na-jC^Ü^O^ Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. 
Alkohol. — BaC 25 H 18 5 + 4H 2 0. Verliert bei 100° 3 Mol. Wasser, das vierte bei 160°, 
beim Liegen an der Luft werden 4 H 2 wieder aufgenommen, 

2. Eine Säure C 26 H 22 5I die vielleicht als r5 -Oxy-a.a.^-tri phenyl-a.r-liexadien - 
^-dicarbonsaure (C 6 H 5 ) a C:C(C0 2 H) .CH(C0 2 H) • CH(OH) .CH:CH- C 6 H 5 
aufzufassen ist, b. bei y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester, Bd. IX, S. 949. 



p) Oxy-carbonsäure C n H 2 n-340 5 . 

a.jS.y-Triphejiyl-/?-[a-oxy-benzyl]-propan-ot.7-di carbonsäure, cc,/?.a'-Tri- 
phenyl-^-[a-oxy-benzyl]-glutarsäure C 30 H 26 5 = H0 2 C ■ CH(C 6 H 5 ) • C(C ß H 5 ) ■ 
[CH(OH) . C 6 H 5 ] . CH(C 6 H 3 ) -C0 2 H. 

Dinitril C a& H„ONj = NC • CH<C 6 H B ) : C(C 6 H 5 ) > [CH(OH) ■ C 6 H 5 ] - CH(C B H 5 ) ■ CN, B. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von gleichmolekularen Mengen Benzoin (Bd. VIII, S. 167) 
und Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) in Gegenwart von gepulvertem Cyankalium (Smith, 
Am. 22, 255). — F: 181°. 



4. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäuren C n H2n-20 6 . 

Cyclohexantetrol-(1. 2.3.4 oder 1.2.4.5)-carbonsäuren-(1). Chinasäuren 

C:H 12 6 = (HO) 4 C 6 H 7 -CO,H. 

a) Linksdrehende Chinasäure, l- Chinasäure, gewöhnlich schlechthin China- 
säure genannt C 7 Hi 2 6 = (HO) 4 C a H 7 -C0 3 H. V. In den echten Chinarinden (Hoimanh, 
Crells Anmalen 1780 II, 314; Vaitquelin, A. eh. [1] 59, 162; Henry, Plissow, A. eh. [2] 35, 
166; Berzelius* Jahresber. 8 [1829], 246). In der China nova surinamensis, Rinde von Cas- 
carilla magnifolia (Hläsiwbtz, A. 79, 144). Im Wiesenheu (Lqew, J. pr. [2] 10, 310; vgl. 
Gobter, Ar. 247, 190 Anm. 3). Im Kraut von Vaccinium Myrtiüus L, (Heidelbeere) (Zwengee, 
A. 115, 109; vgl. Goe., Ar. 247, 193 Anm. 3). In den Blattern von Vaccinium Vitia Idaea 
L. (Preißelbeere) (Kangeb, A. Pth. 50, 46; C. 1903 II, 893). In den Kaffeebohnen (Zwenger, 
Siebert, A. &pl. 1, 77; vgl. Gor., Ar. 24=7* 188). — B. Bei der Alkalispaltung der Chlorogen- 
säure (Syst. No, 4865), neben Kaffeesäwre (Gor., A. 358, 329; 359, 221). — Barst. Man 
maceriert Chinarinden 2—3 Tage lang in kaltem. Wasser, fällt die Lösung mit Kalkmilch 
und verdampft sie zur Sirupkonsistenz; beim Erkalten scheidet sich ohinasaures Calcium 
aus (Batjp, A. 6, 7). Man kocht frisches Heidelbeerkraut mit Wasser und Ätzkalk aus, filtriert 
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und fällt das eingedampfte Filtrat mit Alkohol; man löst das gefällte Chinasäure Calcium 
in Wasser, säuert mit Essigsäure an, fällt Verunreinigungen durch Zusatz von neutralem Blei- 
acetat und behandelt das Filtrat mit Schwefelwasserstoff; beim Eindampfen krystallisiert 
chinasaures Calcium (ZwEisrGEß, A. 115» 109). Das Calciumaalz wird umkrystallisiert und mit 
verd. Schwefelsaure (Woskressenskt, A. 27, 260) oder mit Oxalsäure (Hesse, A. 110, 334) 
zerlegt. — Prismen (aus Wasser). Monoklin (Knop, A. 119, 327). Ist triboluminescent (Tschü- 
gajew, B. 34, 1822; Trautz, Ph. Ch. 53, 57; Grantra, A. eh. [8] 15. 542). F: 161,6° (korr.) 
(Hesse, A, 114, 292), 161—162» (Zw., Sie.), 162° (Gor., A. 359, 221). D: 1,637; löslich 
in 2,5 Tln. Wasser von 9° (Henry, Plisson, A. eh. [2] 41, 327; Berzdius' Jahresber. 10 
[1831 ], 186). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Berthelot, A. cK [6] 7, 196. Brechungs- 
index wäßr. Lösungen: Burmas, B. 24, 1297. Molekularrefraktion: Kauonnikow, HG. 
15, 461; B. 16, 3050; J. pr. [2] 31, 348. [a]g: —43,84° (in 6%iger wäßr. Lösung) (Hesse, 
A. 176, 124); [a]£: —44,03« (in 19,74%iger wäßr. Lösung) (Thomsen, J. pr. [2] 35, 156); 
[oJS' fi : —42,1° (in 5%iger wäßr. Lösung) (Gor., A. 359, 221). Das spezifische Drehungsver- 
mögen ist von der Konzentration nahezu unabhängig (Euk.). Drehungsvermögen von china- 
sauren Salzen: Thomsen, J. pr. [2] 35, 156; Oudbmans, R. 4, 172* Beeinflussung des 
Drehungsvermögens durch Uranylsalzlösung: Waldeht, B. 30, 2891, 2894; durch Molybdän-, 
Wolfram-, Uran-, Titan- und Zirkon- Verbindungen: Rimbach, Schneider, Ph. CK. 44, 
467; durch alkal. Kupferlösung: GltossMAira, C. 1907 I, 26. Beeinflussung der ultravioletten 
Absorption durch Komplexbildung mit Kupfer in alkal. Lösung: Byk, Ph, Ch. 61, 54. Mole- 
kulare Verbrennungswärme: 833,7 Cal, (Berthelot, Recouha, A, eh. [6] 13, 342). Wärme- 
tönung bei der Neutralisation durch NaOH: Berthelot, A. eh. [6] 7, 196. Elektr. Leitfähig- 
keit in wäßr. Lösung: Ostwald, J. pr. [2] 32, 368. Elektrolytiache Dissoziationskonstante k 
bei 14,1»: 2,77 XlO -4 (Eijkman, B. 24/1298). Farbveränderung von Tropäolin 00 als Maß 
der Affinität: Salm* Ph.Ch. 63, 106. Komplexbildung mit Molybdänsäure: Rimbach, 
Neizekt, Z. a. Ch. 52, 401. — Chinasäure spaltet beim Erhitzen auf 200—250° Wasser ab 
unter Bildung von (optisch inaktivem) Chinid C 7 H 10 O 5 (Syst. No. 2549} (Hesse, A. 110, 335; 
EijKMAisr, B. 24> 1297). Bei der trocknen Destillation von Chinasäure entstehen: Benzol, 
Phenol, Hydrochinonj Salicylaldehyd und Benzoesäure (Wohles., A. 51, 146). Beim Er- 
wärmen von Chinasäure mit ca. 4 Tln. KMn0 4 und 1 Tl. Schwefelsäure wird Chinon gebildet 
(Woskr., A. 27, 268; Wöh., A. 51, 148). AgNO a -Lösung wird beim Erwärmen mit Chinasäure 
reduziert, HgCl 2 nicht (Gor-, A. 358, 221). Beim Kochen einer wäßr. Chinasäurelösung 
mit Pb0 2 entsteht Hydrochinon (Hesse, A. 114, 296). Beim Schmelzen von Chinasäure 
mit Kali (Graebe, A. 138, 203) oder mit Natron (Hesse, A. 200, 239) wird Protocatechu- 
säure gebildet. Die Ausbeute an Protocatechusäure wird größer beim Verschmelzen mit Kali 
in Gegenwart von Bleidioxyd oder Bleioxyd (Graebe, Kraft, B, 39, 802). Durch Eintropfen 
von Brom in wäßr. Chinasäurelösung und Eindampfen der Lösung auf dem Wasserbade 
wird ebenfalls Protocatechusäure gebildet (Hesse, A. 112, 52; Fittig, Macalpike, A. 168, 
112; Hesse, A. 200, 237). Beim Behandeln von Chinasäure mit Jod und Kalilauge entsteht 
Jodoform (Leebeis, A. Spl. 7, 227). Erhitzt man Chinasäure mit konz. Jodwasserstoffsäure 
im geschlossenen Rohr auf 115— 120° > so wird sie zu Benzoesäure reduziert (Lautemann, 
A, 125, 9). Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure im Druckrohr auf 130° 
werden neben anderen Produkten Hydrochinon, Protocatechusäure und viel Benzoesäure ge- 
bildet (Etttig, Hiüebeand, A. 193,197). Chinasäure wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im Druckrohr auf 140—150° unter Bildung von Hydrochinon und 4-Oxy-benzoesäure zersetzt 
(Hesse, A. 200, 238). Chinasäure spaltet beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
CO ab unter Bildung von Hydrochinondisulfonsäure (Syst. No. 1563) (Hesse, A. HO, 195; 
vgl. auch Bistbzycki, SiEMrRADZKi, B. 41, 1667). Bildet bei der Einw. von Salpetersäure 
(D: 1,5) in Gegenwart vonP 2 5 eine N- haltige, sauer reagierende, aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 157° krystallisierende Verbindung (Eohtermeieb, Ar. 244, 46). Beim Er- 
wärmen mit 5 Mol.-Gew. PC1 5 liefert Chinasäure 3-Chlor-benzoylchlorid (Graebe, A. 138, 
200). Chinasäure zersetzt sich beim Erhitzen ihrer Lösung in Glycerin unter Entwicklung 
von Kohlensäure (Oechsner de Cojstnck, Raynaud, G. 1905 I, 671). Beim Kochen von 
Chinasäure mit Essigsäureanhydrid entsteht Triacetylchinid (Syst. No. 2549); erhitzt man 
Chinasäure mit Essigsäureanhydrid auf 240°, so resultiert Isotriacetylchinid (Syst. No. 2549) 
(Erwig, Koenigs, B. 22, 1457). Beim Kochen von Chinasäure mit Essigsäureanhydrid 
und etwas ZnCl 3 entsteht Tetraacetyl- Chinasäure (S. 537) (Erwig, Koesigs, B. 22, 1461). 
Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Chinasäure mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid am Rückfluß- 
kühler auf 130—140° entsteht Tetrabenzoyl-chinasäure (S. 537) neben einer Verbindung 
Ca 8 H 22 8 + H a O (S. 537) und einer geringen Menge einer bei 180—182° schmelzenden Ver- 
bindung ; bei der Benzoylierung in PyridinlÖsung entstehen Tribenzoylchinid und etwas Tetra- 
benzoylchinasäure (Echt.). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Chinasäure mit 4 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid über freier Flamme in Gegenwart von ZnCl 2 werden CO a und H 2 abgespalten 
und Pibenzoylhydrochiuon gebildet (Echt.). Bei der Gärung von chinasaurem Calcium durch 
Spaltpilze an der Luft wird Protocatechusäure gebildet; erfolgt die Gärung bei Luftabschluß, 
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so werden nur Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure erhalten (Loew, B. 14, 450). 
Bildung von Protocatechusäure durch den Micrococcus chinicus: Emmerling, Abderhalden, 
0. 1903 I, 1190. Zum pharmakologischen Verhalten der Chinasäure vgl. Hupfer, H. 37, 302. 
Nachweis von Chinasäure durch Überführung derselben in das in Äther unlösliche Dibenzoyl- 
hydrochinon: Echtermeier. 

NH 4 C 7 H u 6 . Krystalle (aus Wasser). F: 179°; spaltet beim Erhitzen NH 3 ab (Knöpfer, 
4r.245,79). — NaC 7 H u 6 + 2 H 2 0. Prismen oder Tafeln. Rhombisch (Clemm, 4.110, 348). 
Löslich in V 2 Tl. Wasser von 15° (Baup, A. 6, 5). - CufQHuO^ + 5H a O. Elaßblaue Nadeln. 
Verwittert an der Luft; löslich in etwa 3 Tln. kaltem Wasser (Baup, ä. 6, 8). — CuC,H ln 6 + 
2 H 2 (Liebig, A. 6, 17). GTÜne Kryställchen. Löslich in 1150—1200 Tln. Wasser von 18° 
(Baup, A. 6, 9). — AgC 7 H a O e (Baup, A, 6, 12; Woskressewski, A. 27, 262; Hesse, A. 
110,339), — Mg^HnOaJa-f 6H 2 0. Radialfaserige Warzen. Wird bei 100° wasserfrei 
(Clemm, A. 110, 351). Ist triboluminescent(GERtfEz, A. eh. [8] 16, 542). — Ca(CjHu0 6 ) 2 + 
10 H 4 (Baup, A. 8, 5; Liebig, A. 6, 19; Hesse, A. 110, 336; Clemm, A. 110, 349; Zwenger, 
Siebert, A. Spt. 1, 78, 80). Rhombenartige Blättchen. Schmilzt bei ca. 50° in seinem Krystall- 
wasser (Gorter, A. 359, 222). Wird bei 120° wasserfrei (H. ; Z., S.). Löslich in 6 Tln. Wasser 
bei 16° (B.), löslich in wäßrigem, unlöslich in absolutem Alkohol (Z., S.). Ist triboluminescent 
(Gernez, A. eh. [8] 15, 542). — Verbindung von chinasaurem Calcium mit essig- 
saurem Calcium CafCaHgOaHCVHjjO^-hHaO. Blumenkohlartige Masse. Wird bei 150° 
noch nicht wasserfrei; beginnt bei 180° sich zu zersetzen. Sehr leicht löslich in Wasser, 
fast unlöslich in absol. Alkohol (Gusdelach, C. r. 82, 1268; J. 1876, 590). — Sr(C,H n 6 ) 3 + 
10H 4 O. Ähnelt ganz dem Calciumsalz (Clemm, A. 110, 350). — Sr(C,H u O D ) 2 + 15H 2 0. 
Nadeln. Verwittert rasch an der Luft (Clemm, A. 110, 350). — Ba(C7H n 8 ) 2 + 6H s O 
(Baup, A, 6, 8; Clemm, A. 110, 350). Spitze Doppelpyramiden oder kristallinische Masse. 
— Zn(C 7 H n O<.) 2 (Zweiter, SrEBERT, A. Spl. 1, 81; Gorter, A. 359, 222). Krystalle (aus 
Wasser + Alkohol). — Cd^HnC-^. Ist dem Mangansalz ähnlich. Löslich in 230 Tln. 
kaltem Wasser (Clemm, A. 110, 353). — Pb^HnOaJj, + 2 H t 0. Na-deln. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Baup, A, 6, 10). — Pb 2 C 7 H ß 6 (bei 200°) (Woskressestski, A. 27, 263). — 
Mni^HnO^. Krusten. Löslich in 200 Tln. kaltem Wasser (Clemm, A. 110, 353). — 
Fe(C,H 10 O fl )(C 7 H 11 O 6 ) (bei 100°). Chromoxydfarbene mikroskopische Blättchen. Zersetzt 
sich bei 170° (Hesse, A. 114, 293). — Go^H^O^ + 5 H ? 0. Krystallisiert schwer in kleinen 
roten Warzen. Verwittert an der Luft oder über Schwefelsäure (Clemm, A. 110, 351). — 
Ni(C 7 H u 6 ) 2 + 5H 2 0. Grüne Warzen. Krystallisiert schwer (Clemm, A. 110, 352). — 
Chinasaurer Harnstoff 2 CH 4 0N a -|- C,H la 6 . B. Aus der wäßr. oder wäßr.-alkoh. Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Chinasäure und 2 Mol.-Gew. Harnstoff durch Eindampfen unterhalb 70* 
(Schütz & Dallmann, D. R. P. 124426; C. 1901 II, 961 ; Frdl. 6, 1221). Prismatische Krystalle. 
P: 107* (v. Noordej*, C. 19021, 222), 106—107°; zersetzt sich bei höherer Temp. (Sch. 
& D.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Sch. & D.; v. N.). Wurde unter dem Namen 
„Urol" als Gichtmittel empfohlen (Sch. & !>.; v, N.). 

Verbindung C ag H.„0 B = C 28 H 22 ß -f H 2 (?). B. In geringer Menge beim Erhitzen 
von Chinasäure mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 130—140° neben anderen Produkten 
(Echtermeier, Ar. 244, 48). — Nadeln (aus Eisessig oder Essigester). Sintert bei 90° und 
schmilzt bei 107—108°. Löslich in heißem Alkohol und Äther; die Lösung reagiert neutral. 

TetraaeetyM-ehinasäure C^H^Ojy ^ (CH s -CO-0)AH 7 -C0 2 H. B. Man kocht 
5 g Chinasäure mit 20 cem Essigsäureanhydrid und einem erbsengroßen Stückchen ZnCl 3 
10—15 Minuten lang, verjagt das Essigsäureanhydrid, verdunstet den Rückstand mit Alkohol, 
wäscht ihn dann mit der 3— 4-fachen Menge Wasser und schüttelt mit Äther aus; die äther. 
Lösung wäscht man mit Wasser, schüttelt mit verd. Sodalösung, säuert die abgehobene 
Sodalösung sofort mit verd. Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther aus; schließlich läßt 
man die mit Wasser gewaschene und über CaCl 2 entwässerte Ätherlösung verdunsten (Erwig, 
Koenigs, B. 22, 1461). — Krystallinisch. E: 132—136° (Echtermeier, Ar. 244, 45), 130° 
bis 136°; unlöslich in Ligroin, schwer löslich in CS 2 , ziemlich leicht inWasser, leicht in Alkohol 
und Äther, sehr leicht in Sodalösung (Er., K.). [aß: —22,50° (in Alkohol; c = 5,120) 
(Haars, Ar. 243, 179). - AgCuH^Oj,,. Spieße. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Er., K.). 

Tetrabenzoyl-1-chinaBäure C 3s H aa 10 = (C S H 5 * CO- O^H, -CO a H. B. Man erhitzt 
15 g pulverisierte Chinasäure mit 45 g Benzoylchlorid auf 130—140° (Echtermeier, Ar. 
244, 47). — Amorph. Enthält 2 Mol. H 2 0, von denen das eine bei 95° entweicht. 
Schmilzt bei 137—138°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — 
NaC 35 H 37 Oi -j- 2H 3 0. Weiße Krystallmasse. Sebr wenig löslich in kaltem Wasser, un- 
löslich in Äther. — Ä-gC^H^O!,, -j- 3H 2 0. Weißer, am Licht sich gelbbraun färbender, 
käsiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Äther, sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und NH 3 . 

[3.4 - Dioxy - cinnajnoyl] - 1 - Chinasäure , KafToyl - 1 - Chinasäure CigH^Oj = 

[(HO) a C^H 3 -CH:CH-CO-0](HO) 3 C B H 7 -C0 2 H. Diese Formel kommt auf Grund einer nach 
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dem. Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit 
von Freudenberg (B. 53, 232) der Chlorogensäure au, die unter Syst. No. 4865 be- 
handelt wird. 

[l-Chinasäure]-methylester C 8 H 14 O e = (HO) 4 C 6 H 7 -CO a -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz 
der Chinasäure und CH 3 I am Bückfmßkühler (Echtermeier, Ar. 244, 42; Knöpeer, Ar. 
245, 78). — Nadeln (aus Methylalkohol. F: 120° (K.). Schmilzt bei 126° zu einer milchigen 
Flüssigkeit, die bei 142 — 143° klar wird; leicht löslich in Wasser und Alkohol» unlöslich in 
Äther, Petroläther, Benzol (E.). 

[l-Chinaaäure]-äthylester C ? H, 6 6 = (HO) 4 C & Hj-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz 
der Chinasäure mit Äthyljodid beim Erhitzen im Wasserbade (Hesse, A. 110, 340). — 
Zähflüssige Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwieriger in Äther; schmeckt 
sehr bitter. 

Monoäthyläther-[l-chinasäiire]-äthyleBterC 11 H 20 6 ^(C 2 H 5 -0)(H0)A H 7 , C0 2 *C 2 H 5 . 
B. Aus dem trocknen Bleisalz des Chinasäureäthylesters und C 2 H B I im geschlossenen 
Bohr bei 125° (Knöpfer, Ar. 245, 79). — Zähe Flüssigkeit. Siedet selbst im Vakuum nicht 
unzersetzt. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther, 

Tetraacetyl-p-ehinasäure]-äthylester C 17 H 34 O l0 = (CH 3 -CO-0) 4 C 6 Hj-C0 2 -C a H 5 . B. 
Durch 2— 3-stdg. Kochen von Chinasäureäthylester mit Essigsäureanhydrid unter Rück- 
fluß (Fittig, Hillebrand, A. 193, 194). Aus tetraacety Ichina saurem Silber und C 2 H 5 I auf 
dem Wasserbade (Erwig, Koenigs, B. 22, 1462). — "Blättchen (aus siedendem Wasser), 
Rhombisch (F., H.). F: 135" (F., H.), 135 — 136° (Echtermeier, Ar. 244, 45). Sublimiert 
unzersetzt; schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol oder 
Äther (F., H.). — Zersetzt sich erst bei längerem Kochen mit Wasser (F., H.). 

TetTaaoetyl-Cl-ahinaaäurel-phenylesterC^H^O^^tCHg'COO^Ce^COa-CsHj. B. 
Durch Einw. von POCI 3 auf ein auf 125° erhitztes Gemisch von Tetraacetylchinasäure mit 
der berechneten Menge Phenol (Echtermeier, Ar. 244, 45). — Derbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 167°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, unlöslich in kaltem Wasser 
und Äther. 

(l-ChinasäureJ-amid C 7 H 13 5 N = (HO) 4 C 6 H 7 -CO-NH 2 . B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 
5 g Chinasäureäthylester mit 20 ccm alkoh. Ammoniak im geschlossenen Bohr auf 125° 
(Knöpeeb, Ar. 245, 78). — Krystalle. F: 132°. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther und Benzol. 

b) Mechtsdrehende Chinasäure, d-ClUnusäure C,H u 6 = (HO) 4 C 6 H 7 -C0 2 H. 
B. Durch Spaltung von dl-Chinasäure mit Chinin, Brucin oder gewissen Mikroorganismen 
(v. Lippmann, B. 34» 1160). — Luftbeständige Prismen. F: 164°. Leicht löslich in heißem 
Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in Äther, [a]^: + 44° (in wäßr. Lösung; c = 10). 
— CuC 7 H 10 O 6 . Grüne Kryställchen, Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 

c) Inaktive Chinasäure, dl-Chinasäure C 7 H ia 6 = (HO) 4 CflH, , CO a H. B. Beim 
Erhitzen von aktiver Chinasäure auf 200—250" entsteht inaktives Chinid C 7 H 10 O 5 (Syst. 
No. 2549) (Hesse, A. 110, 335 ; Eijkman, B. 24, 1297). Es wurde auch aus einem technischen 
Produkt erhalten, das beim Trocknen von Köpfen und Blättern der Zuckerrübe an den 
kälteren Stellen der Trockenvorrichtung sich absetzte (v. Liffmann, B. 34, 1159). Durch 
Kochen des Chinids mit Kalkmilch wurde das Calciumsalz der inakt. Chinasäure erhalten; 
dieses liefert mit verd. Schwefelsäure inaktive Chinasäure (Eijkman, B. 24, 1297). — Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 9°: 2,2 X 10~ 4 (E.). — Läßt sich mit Hilfe von Chinin 
oder Brucin sowie durch gewisse Mikroorganismen in die aktiven Komponenten spalten 
(v. L.). - Ca(C 7 H n O a ) a +4H g O (E.; v. L.). Nadeln. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H 2ll _4 6 . 

H 2 C-C(OH) . C0 2 H 
1. Cyclobutandiol-(1.2)-dicarbonsäure-<1.2) C fl H 8 6 = ^Ö-WOB) CCLH 

(C0 2 H zu CO a H in eis- Stellung.) B. Neben 2-Brom-cyelobuten-(l)-carbonsäure-(l) bei 
der Einw. von Ag 2 auf eine heiße wäßr. Lösung von 1.2-Dibrom-cis cyclobutan-dicarbon- 
säure-(1.2) (Bd. IX, S. 725) (Perkin, Soc. 65,072).— Sirup. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— Verkohlt beim Erhitzen leicht, nach verbranntem Zucker riechend. Beduziert ammoniaka- 
lische Silberlösung bei 80—100°. 
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2. Oxy-carbonsäuren C g H 12 O e . 

1 . Cyclohexandiol-(1.2)-dicarbons&ure-{1.2) ■ 1.2-Dioxy-hexahydro- 

H.C-CH s -C(OH)-CO a H 
Phthalsäure, Tartrophthalsäure C 8 H la 6 = n/^xr «/■* TT - &• ^ im Er_ 

H 2 C ■ CH a ■ C(OH) ■ C0 2 H 

wärmen von 2-Brom-l-oxy-hexahydrophthalsäiire {Brommalophthalsäure) (S. 459) mit Baryt- 
liydrat (Baeyer, A. 166, 355). — Prismen mit 2H 2 0. Wird im Vakuum wasserfrei. F: 
178—180° (Zers.). Leicht löslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit HI Hexahydrophthal- 
aäure. Mit Calciumacetat entsteht beim Erwärmen ein krystallinischer Niederschlag, mit 
Bariumacetat ein blättriger Niederschlag, der sich in Essigsaure und in viel heißem Wasser 

Nadeln. 

2. Cyclohex;andiöl-(1.3)-dicarbonsäure-(1.3)+ 1.3-Dioxy-hexahydroiso- 
phthalsäure C s H 12 6 = H 2 C<^ 2 ;SQSSQ 2 g ) ) >CH 2 . B, Das Dinitril (s. u.) entsteht, 

wenn man zu einem eiskalten Gemisch von 20 g Dihydroresorcin und 25 g KCN 30 ccm Salz- 
säure (D: 1,19) tropfen läßt, sowie auch beim, längeren Stehen einer Lösung von Dihydro- 
resorcin in 37%iger wäßr, Blausäure; man verseift das Dinitril durch Aufkochen mit konz. 
Salzsäure und reinigt die Säure in Form ihres Bariumsalzes (Merling, A. 278, 49, 51). — 
Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 217 — 218° unter lebhafter Gasentwicklung. 
Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem. — 
BaC 8 H 10 O 8 + 4H a O. Prismen. 

Dinitril, Dihydroresorcin - cUcyanhydrin C 8 H 10 O 2 N 2 = (HO) 2 CgH 8 (CN) 2 . B. s. 
o. bei der Säure, — Sirup. — Wasser spaltet partiell in Dihydroresorcin und HCN (M., 
A. 278, 49). Liefert mit konz. Salzsäure bei höchstens 45° das Imid der 1.3-Dioxy r 
hexahydroisophthalsäure (Syst. No, 3241), beim Kochen 1.3-Dioxy-hexahydroisophthal- 
säure (M.). 

3. Cyclohexandiol-(1.4)~dicarbonsaure-(1.4) f 1.4-XHoocy-hexahydrotere- 
Phthalsäure C 8 H 12 8 = H O a C> C <cI^m;> C <C0 2 H- 

a) 1.4-Dioxy-hexaftydroterephthalsdure von Baeyer, Koyes C 8 H ls O ft = 

<HO) 2 C a H 8 (C02H) 2 . B. Wurde in Form ihres Dinitrils (s. u.) erhalten beim Eintropfen von 
3 ccm konz. Salzsäure in ein Gemisch aus 1 g Cyclohexandion-(1.4) und 1,5 g KCN; aus dem 
Dinitril läßt sich durch Kochen mit konz. Salzsäure und dann mit Barytwasser das Barium- 
salz der Säure erhalten (Baeyer, Noyes, B. 22, 2176). - BaC g H 10 O e + 3V 2 H a O (?). Prismen 
und Nadeln (aus heißem Wasser), Verliert das Wasser bei 170—180°. Sehr wenig löslich. 

Dinitril, Cyalohexandion- (1.4) -dicyanhy drin von Baeyer, Noyes C 8 H I0 O 2 N 2 = 
<HO) 2 C 6 H 3 (CN) 2 . {Räumliche Stellung der CN-Gruppen unbekannt.) — B. s. o. bei der 
Säure. — Schmilzt unter Zersetzung bei 180° (B., N., B. 22, 2176). Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in Äther, sehr leicht in Alkohol. 

b) 1+4 - Dioxy - hexahydroterephthalsäure von Zelinsky, Schlesinger 
C 8 H 12 6 = (HO) 2 C B H s (C0 2 H) a . B. Das Dinitril (s. u.) erhält man, wenn man wäßr. Lösung 
von 13 g KCN und 10,8 g Cyclohexandion-(1.4) langsam, aber ohne zu kühlen, mit 20 ccm 
rauchender Salzsäure versetzt; zur Verseifung trägt man das Dinitril in konz. Schwefelsäure 
ein, verdünnt nach 24 Stdn. mit 2 Vol. Wasser und erhitzt 1 Stde. zum Sieden (Zelinsky. 
Schlesinger, B. 40, 2890). — Nadeln (aus heißem Wasser). Schmilzt bei 122° (teilweise 
Zersetzung und Sublimation). Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter beim 
Erwärmen. — BaC 8 H 10 O 6 + 3H 2 0. Prismen und abgeplattete Krystalle (aus heißem Was3er). 
Verliert das Wasser bei 180°. 

Dinitril, Cyclohexandion - (1.4) - die yanhy drin von Zelinsky, Schlesinger 

CgHiuOaNa = (HO) 2 C 6 H B (CN) a . (Räumliche Stellung der CN-Gruppen unbekannt.) — B. 
s. o. bei der Säure. — Krystalle (aus Wasser). F; 152—154° (Zers.); schwer löslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und Äther (Z., Sch., B. 40, 2890). 

4. Cyclohexandiol-(2,5)-dicarbonsäure-(l,4),2 t 5-I>ioi)cy-hexahydrotere- 

phthalsäure C fi H 12 6 = H0 2 CHC <^(ÖH}-CH ) > CH ' C ° aH - 

Dimethylester C 10 H 1B O fl = (HO) 2 C e H 8 {C0 2 'CH 3 ) a . B, Durch Behandeln des aus Suc- 
cinylobernsteinsäurediäthylester (Syst. No. 1353a) mit Natriumamalgam erhaltenen Reak- 
tionsproduktes mit Methylalkohol und HCl (Stolle, B. 33, 392). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
Fi 187°. Sublimierbar. Löslich in CHOL. 
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Diäthylester C ie ß Zfi O & = (HO) a C 6 H 8 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Behandeln des aus Suc- 
cinylobernsteinsäurediäthylester mit Natriumamalgam erhaltenen Reakfrionsproduktes mit 
Alkohol und HCl (Stole^, B. 33,390). — Kristallinische Masse {aus Alkohol). F: 135-136°. 
Etwas löslich in Wasser. 

3. 1.t-Dimethyl-cyclopentandiol-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5), 4,5-Dioxy- 

HO-CH-CH(C0 2 HK 
apocamphersäure C « H i4°« = H0 . CT _ CH{C0 wJ^ CH *>* B. Man reduziert 

Diketoapocamphersäuredimethylester (Syst. No. 1353a) mit Natriumamalgam in verd. 
Sodalösung unter Durchlesen eines C0 2 -Stromes. Sobald das Natrium verbraucht ißt, 
unterbricht man das Einleiten von CO a und erwärmt zur Vervollständigung der Verseifimg 
auf dem Wasserbade (Komfpa, B, 34, 2473; A. 368, 141). — Dicker gelbbrauner Sirup, 
der bei mehrmonatigem StehenKrystalle abscheidet. — Liefert bei der Destillation im Vakuum 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure oder HCl oder beim Erhitzen mit wasserfreier Oxal- 
säure l.l-Dimethyl-cyclopentadien-(2.4)-dicarbonsäure^2.5) (Bd. IX, S. 787); beim Kochen 
mit HI und rotem Phosphor entsteht l.l-Dimethyl-cycIopeuten-(3)-dicarbonsäure-(2.5) 
(Isodehydroapocamphersäure) (Bd. IX, S. 777). — Kupfersalz. Blaugrün, amorph. 
Unlöslich in Wasser. — Ag a C fl H 12 6 . Weißes amorphes Pulver. — BaC 8 H 1!ä 6 . Etwas 
gelbliches, amorphes Pulver. Leicht löslich in Wasser. — Bleisalz. Amorpher, im Über- 
schusse des Fällungsmittels (Bleiacetatlösung) löslicher Niederschlag. 

4. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentandiol-(4.5)-dicarbonsäure-(1.3),4.5-Dioxy- 

HO . HC • C(CH 3 )(C0 a H) v 
camphersäurei)C 10 H 15 6 = Ho H ^^^J co a H j>C(CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. 

von Natriumamalgam im Kohlensäurestrom auf in Soda gelösten Diketocamphersäuredimethyl- 
ester {Syst. No. 1353a) und nachfolgende Verseifung durch siedende Barytlösung (Kömppa, 
B. 38, 4333; A. 370, 221). — Gelblicher Sirup. Läßt sich mit HI und rotem Phosphor zu 
Dehydrocamphersäure (Bd. IX, S. 779) reduzieren. — Ag 2 C 10 H H O 6 . — BaC 10 H u O 6 -f- H 2 0. 



c) Oxy-carbonsäuren C ü H 2 n-flO ö , 

1. Oxy-carbonsäuren C s H I0 6 . 

1. Cyclohexen-(l)-diol-(2.ö)-dicarbonsäure-(1.4-) 9 ZM-IHoxy-A^-tetra- 
hydroterephthalsäure bezw. Cycloheacanol-(&)-on-(2)-dicarbonsäure-(1.4r} 

CjHaO^HOaC-HCk^j^^^C-CO^H bezw. H0 2 C-HC<^5^^>CTC0 2 H 

s. Syst. No. 1452. 2 2 

2. Cyclohexen-(x)-diol-(2.5)-dicarbonsäure-(1.4) 9 2,5-Dioocy-A *-tetra- 

hydroterephthalsäure aus 2.5-Dioxy-terephthalsäure-diäthylester C H Ht fi = 
(H0) a C B H a (C0Jff) a s. S. 566. 

2. 1 -Methyl-cyc)ohexen-(4)-diol-(1.5)-dicarbonsäure-(2.4) C 9 H lä 6 = 

( H °)( CH 3) C <CH(C^VCH^ C ' C °a H - Ah Diäthyleater dieser Säure ist die Enol- 

Form des l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on^(5)-dicarbon3äure-(2.4)-diäthylesters (Syst. No. 1452) 
aufzufassen. 

3. 1.3-Dimethyl-cyclohoxen-4-diol-(1.5)-dicarbonsäure-(2.4) C 10 H 14 O 6 = 

(HO)(CH 8 )C<{^^^ r^j^|)CC0 2 H. Als Diäthylester dieser Säure ist die 

Enol-Form des 1 .3 - Dimethyl - cyclohexanol - ( 1) - on - (5) - diearbonsäure - (2.4) - diäthylesters 
(„Äthyliden-bis-aceteasigester", Syst. No. 1452) aufzufassen. 

4. Tetraoxytetrahydroabietinsäure C ao H S4 6 = (HO) 4 C 20 H 30 O a s. bei 

Terpentin, Syst. No. 4740. 

*) Bezifferung der Camphersäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 745. 
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d) Oxy-carbonsäuren C n H Sll ~8 06. 

1. 2.3.4.5-Tetraoxy-benzol-carbonsäure-(1),2.3.4.5-Tetraoxy-benzoe saure 

C 7 H 6 6 =(HO) 4 C 6 H.C0 2 H. 

3.4-Dioxy-2.5-dimethoxy-benzoesäure, 2.5 -Dimetnoxy-protoeatecnusätire 1 ) 
C 9 H 10 O 6 = (CH 3 -0) 2 (HO) 2 C 6 H-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Thoms, B. 36, 1714. — 
B* Beim Schmelzen von Apiolsäure (Syst. No. 2890) mit Kali und etwas Wasser (Babtolottt, 
G. 231, 562). — KryställcW (aus Essigester). F: 147—148°. Löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Benzol, Essigester, unlöslich in Ligroin. FeCla erzeugt eine blaue Färbung. 

4-Oxy-2.3.5-trdmeth.oxy- oder 3-Oxy-2.4.5-tränethoxy-benzoesäure C! H 12 O fl = 
(CH 3 -O) 3 (H0)C 6 H-CO 3 H. B. Man erhitzt Petersilien-Isoapiol (Syst. No. 2718) mit methyl- 
alkoholischem Kali auf 140°, behandelt das Reaktionsprodukt mit CH^I und oxydiert das so 
erhaltene Öl mit KMn0 4 (Ciamicias, Silber, B. 29, 1803). — Krystalle (aus Wasser). E: 
139-140». 

2-Oxy-3.4-0-tadmethoxy-benzoesa.ure, 3.4.5-Trimethoxy-salicylsäure *) C l0 H 12 O a = 
(CH 3 • 0) 3 (HO)C 6 H ■ COaH. B. Neben dem 2-Oxy-3.4.5-trimethoxy-benzoesäure-methylester 
(s. u.) durch Diazotieren von Aminotrimethyläthergallussäuremethylester in salzsaurer Lösung 
und Aufkochen der Diazolösung (Hambtjbg, M. 19, 603, 606). — Kry st allnadeln. F: 191° 
(Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, Ligroin, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — 
Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Gallussäure. 

2.3.4.5-Tetramethoxy-benzoesäure G^HhO» = (CH 3 -0) 4 C 6 H-C0 2 H. B. Entsteht 
bei der Oxydation der Fraktion vom Siedepunkt 277—283° des Petersilienöls (Syst. No. 
4728) mittels alkal. KMn0 4 -Lösung; daneben entstehen Trimethyläthergallussäure (S. 481), 
Myristicinsäure (Syst. No. 2889) und Apiolsäure (Syst. No. 2890) (Bignami, Tbstoni, G. 
SOI, 245; vgl. Thoms, B, 41, 2759). — Nadeiförmige Krystalle (aus Petroläther oder 
CS 2 ). F: 87° (B., Te.). Leicht löslich in Alkohol, siedendem Wasser, Aceton, Easigester, 
Alkoholen und Benzol (B., Te.). — Liefert durch CO a - Abspaltung Tetramethylapionol (Bd. VI, 
S. 1153) (B., Te.). - Ba(C u H 13 6 ) 2 4- 2 H a O. Rhomboeder (B„ Te.). 

2-Oxy-3.4.5-trimethoxy-benzoesäure-rnethyleBter, 3.4.5 -Trimethoxy- salicyl- 
säure-methylester a ) C u H 14 O s = <CH 3 -ü) 3 (HO)C G H-C0 2 -CH 3 . B. Neben 2-Oxy-3.4.5-tri- 
methoxy-benzoesäure durch Diazotieren von Aminotrimethyläthergallussäuremethylester in 
salzsaurer Lösung und Aufkochen der Diazolösung (Hambttrg, M. 19, 604). — Krystalle. 
E: 85°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther, sowie in Kalilauge. 

2. Oxy-carbonsäuren C 8 H 8 6 . 

1. Cyclohexadien-diol-(2.5)-dicarbon8äure-(l,4r), 2.S-Dioxy-dihydro- 
te'i'ephthalsäure C 8 H B 6 = (H0 2 )C 6 H 4 (C02H) 2 . Von Cyclohexadien-diol-(2.5)-dicarbon- 
säuren-(1.4) (vgl- dazu auch Succinylobernsteinsäure, Syst. No. 1353a) sind (von de&motropen 
Ketof ormen abgesehen) sechs Isomere möglich: 

I. H0 2 C-C<^%^ )>C . C02H n H0 8 C.C<^ H >;gH=>C-CO s H 

2.5-Dioxy-zl 1 * 3 -dihydroterephthal3äure 2.5-Dioxy-4 1 ' 4 -dmydroterephthalsäure 

DI. HO,C-C<gg^™p>CH-CO a H IV. H0 2 C-CH<^^ ( j™>CH-CO a H 
2.5-Dioxy-J 1 ' 6 -dihydroterephthalsäure 2.5-Dioxy-J 2 - 6 -dihydroterephthalsäure 

V. H0 2 CHC<gg ( 2^> ) (0 C ^>C-C0 2 H VI. H0 2 C-C<^g (0 G ^>C-C0 2 H 
2.5-Dioxy-i4 3>5 -dihydroterephthalsäure 2.5-Dioxy-4 3,6 -dihydroterephthalsäure 

Von welchem dieser Isomeren jedes einzelne der im folgenden aufgeführten Derivate abzu- 
leiten ist, ist nicht bekannt. 

a-[2*5-Dibenzyloxy-dihydrotereplitlialsäure-diäthylester], a-[0.0-Dibenzyl- 
suceinylobernsteinsäure-diäthylester] C a6 H B8 6 = (C 6 H 5 -CH a O) 2 O fl H 4 (C0 2 -C 2 H a ) 2 . B. 
Bei 5 Minuten langem Erhitzen einer alkoh. Lösung von 2.5-Dibenzyloxy-terephthälsaur^' 
diäthylester (S. 556) mit Zinkstaub und Ha (Nef, A. 258, 301). — Nadeln (aus Alkohol). 
E: 169°. Sublimiert unzersetzt. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol. 



l ) Bezifferung der Protokatechusäure in diesem Handbuch s. S. 389. 
') Bezifferung der Salizylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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^-^.S-Dibenzyloxy-dLhydroterephthalaäiire-diäthyleate^C?), /?-[0.0-Dibenzyl- 
suecinylobernsteinsäiire - diäthylester] (?)*) Ca 6 H 2S 6 = (C 8 H 5 -CH 2 -0) 2 C B H 4 (CO Z ' 
C 2 H 5 ) 2 ( ?). B. Entsteht neben dem y-Derivat beim Kochen des Dinatriumsalzes des 
Succinylobemsteinsäurediäthylesters (Syst. No. 1353a) mit Benzylchlorid ; man trennt die 
beiden Isomeren durch wiederholtes Umkristallisieren aus viel Alkohol, in welchem das 
ß-Derivat weniger löslich ist (Nef, A. 258, 302). — Nadeln. F: 148,5°. — Wird von 
salpetriger Säure oder von Chromsäure in Eisessig nicht angegriffen. Beim Lösen in konz. 
Schwefelsäure in der Kälte erhält man eine polymere Form (C 26 H 28 6 ) x [Krystalle (aus 
Eisessig); F: 272°; unzersetzt flüchtig; wenig löslich, außer in Chloroform]. 

y- [2.5-Dibenzyloxy -diliy droterephthal säure -diäthylester] (?), y- [O.O -Dibenzyl- 
Buccinylobernsteinsäure-diäthylester] (?) r ) C M HH,0 6 =<(yi 5 ■ GH 2 - ) 2 C 8 H 4 (C0 2 * C 2 H 5 ) S ( ?). 
B. Entsteht neben jS-[2.5-Dibenayloxy-dihydroterephthalsänre-diäthylester](?) beim Kochen 
des Dinatriumaalzes des Succinylobernsteinsäurediäthylesters (Syst. No. 1353a) mit Benzyl- 
chlorid; man löst das Gemisch der Ester in kalter konz. Schwefelsaure, wobei der ß-Ester 
in sein Polymeres übergeht, und gießt die Lösung in Wasser ; nach dem Extrahieren mit Chloro- 
form, Behandeln mit Natronlauge usw. hinterbleibt ein Gemisch des polymeren ^-Esters 
mit dem y-Ester; man zerlegt dieses Gemisch, durch Behandeln mit heißem Alkohol, in welchem 
sich der polymere /7-Ester nur spurenweise löst, der y-Ester leicht löslich ist (Nef, A. 258, 302, 
304). — Nadeln. F: 140,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

2.5-Diacetoxy-dihydroterephth.alsäure-diäthylester, O.O-Diacetyl-suocänylo- 
bernsteinsäure-diäthylester C^H^Og — (CHj-CO-OJaCeH^COa-CjH^a. B. Aus Succinylo- 
bernsteinsäurediäthylesterlSyst. No. 1353a) und Acetylchlorid bei 115—120° im geschlossenen 
Bohr (Wedel, A. 219, 85). Aus dem Dinatriumsalz des Succinylobernsteinsäurediäthyl- 
esters und Acetylchlorid (Baeyer, B. 19, 428 ; Nef, A. 258, 306). — Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Muthma*™, A. 258, 307; vgl Groth, CK Kr. 3*649). F: 168— 169» 
(W.), 169° (N.), 170-171° (B.). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (W.). Löslich in 50 Tln. 
siedenden Alkohols; die Lösung fluoresciert nicht (W.). ~ Wird beim Erwärmen mit verd. 
Natronlauge in Alkohol., Essigsäure und Succinylobernsteinsäure zerlegt (W.). Zerfällt beim 
Umkristallisieren aus Alkohol fangsam unter Bildung von Essigsäureäthylester und Succinylo- 
bernsteinsäurediäthylester (N.). 

a-[2*5'Dibenzoyloxy-dihydroterephthalßä-ure-diäthyleBter], a-[0.0-Dibenzoyl- 
suceinylobernateLusäure - diäthylester] C 2 eH 24 O s = (C„H 5 -C0 -0) 2 C 6 H 4 (C0 2 -C B H 5 ) 2 . B. 
Beim Behandeln des Dinatriumsalzes des Succinylobernstemsäurediäthylesters mit Benzoyl- 
chlorid (Nef, A. 258, 310). Entsteht neben dem j3- und dem y-Isomeren (s. u.) durch Behan- 
deln von 2,5-Dibenzoyloxy-terephthalsäure-diäthylester (S. 556) in Alkohol mit Zinkstaub 
und konz . wäßr. Salzsäure ; beim fraktionierten Kry stallisieren des Gemisches der drei Isomeren 
aus Alkohol scheidet sich zunächst das a-Derivat aus; ans den in Alkohol leichter löslichen 
Fraktionen erhält man durch langsames Kry stallisieren aus Äther -J- Petroläther (Kp : 30—50°) 
das /5-Derivat in Würfeln und rechtwinkligen Tafeln, das y-Derivat in schiefwinkligen Tafeln ; 
man trennt sie durch Auslesen (N.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165°. — Unzersetzt flüchtig. 
Wird von salpetriger Säure nicht angegriffen. Wird in verdünnter Lösung in Schwefelkohlen- 
stoff durch die berechnete Menge Brom zu 2.5-DibenzoyIoxy-terephthalsäure-diäthylester 
oxydiert. Konz. Schwefelsäure spaltet sofort in Suceinylobernsteinsäurediäthylester und 
Benzoesäure. 

/S-[2.5-Dibenzoyloxy-diriydroterephthalsäTire-diäthylester], /?-[0.0-Dibenzoyl- 
suceinylobernsteinsäure -diäthylester] C 2Ö H M 8 = (C 6 H 5 -COO) 2 C 6 H 4 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. 
s. o. bei a-[2.5-Dibenzoyloxy^dihydroterephthalsäure-diäthylester]. — Würfelförmige Kry- 
stalle und rechtwinklige Tafeln (aus Äther und CS a ). F: 138°; leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther; zeigt das gleiche Ver- 
halten wie das a-Derivat (Nbf,*^. 258, 312). 

y-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydrotereplithalBäxtre-diäihylestQr], y-[0.0-Dibenzoyl- 
suceinylobernsteinsäure-diätbylester] C 26 H M 8 = (ÖeHB-CO-OjaCftH^COa-CaHsV B. 
s. o. bei a-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydroterephthalsäure-diäthylester]. — Schiefwinklige Tafeln. 
F: 102,5°; leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther; 
zeigt das gleiche Verhalten wie das a-Derivat (Nef, A. 258, 313). 

2.5-Bis-[oarbäthoxy-oxy]-dib.ydrotereph.thalsäure-diäthylester, O.O-Dicarbäth- 
oxy-suecinylobenisteinsäure-diäthylesterCxgHa^io^fCaHB'O-CO-OJ^aH^COa-CaHBJa. 
B. Beim Kochen der Dinatrium Verbindung des Succinylobernstemsäurediäthylesters (Syst. 
No. 1353a) mit Chlorameisensäureäthylester (KjsmrnB, HC. 25, 129; B. 36 Ref., 590). — 

l } Nach Analogie mit den Estern der 1.4-Dimethyl-cyeloheLxandion-(2.5)-dicarbonsäure-(1.4) 
(Syst. No. 1353 a), 1.4-Diäthyl-cyelohexandion-(2.5>dicarbonsäare-(1.4} (Syst. No. 1353a) usw. ist 
diese Verbindung vielleicht als Ester der 1.4-D£benzyl-cyclohexandion-(2.5)-dicarbon- 
aäure-(1.4) aufzufassen (Redaktion dieses Handbuches). 
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Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. Leicht löslich in Chloroform, sehr wenig in 
kaltem Alkohol, unlöslich in wäßr. Alkalien. Die alkoh. Lösung wird durchFeCl 3 nicht gefärbt. 
— Wird durch Kochen mit Natriumäthylatlösung oder alkoh. Ammoniak in Succinylo- 
bernsteinsäurediäthylester zurückverwandelt. Liefert bei der Einw. von Brom in CS 2 
2.5-Bis-[carbäthoxy-oxy]-terephthaIsäure-diäthylester (S. 557), 

2. Cyclobutan-dioxalf/l8äure-(1.3)C s K s G =^0 z C-C{0U):C<i^ 2 yC-.C{0K)C0 2 H. 

bezw. HO a CCO-CH<^g 2 >CH-COC0 2 H s. Syst.No. 1353a. 



e) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -i O 6 . 

1. Oxy-carbonsäuren C g H s 6 . 

1. 3.4-l}ioi)cy-bensol-dlcarbonsäure-(1.2), 3.4-I>io€ey-phthal- qq ^ 
säure f ßrenzcatechin-dicarbonsäure-(3 t 4Jt Norhentipin&äure , 2 
C s H 6 O e = (HOjgCeH^COjjH^. Die vom Namen „Norhemipinsäure" abge- y^\ 
leiteten Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema be- ie srCO a H 
ziffert. — B. Man erhitzt je 5 g trockner Hemipinsäure mit25gPCl 5 5 Stunden V ^I-qjj 
auf 170—175° und kocht das Produkt direkt längere Zeit mit Wasser (Freund, \y 
Horst, B. 27, 335). — Tafeln oder Säulen (aus Wasser) mit 1 H a (F., H.)- oH 
Wird bei 170—175° trübe, klärt Bich dann wieder und schmilzt bei 210—212°, 
dabei in das Anhydrid (Syst.No.2553) übergehend (F., H.). Leicht löslich in Alkohol und in 
heißem Wasser, kaum löslich in Äther, Benzol und Ligroin (F., H.). Eiäenchlorid färbt die 
wäßr. Lösung tiefblau (F., H.). — NH 4 C a H 5 O a . Krystalle. Gibt erst zwischen 135° und 180° 
1 H a O unter Anhydridbildung ab (Salzer, B. 30,' 1102). - NH 4 C 8 H s O e + H a 0. Nadeln. 
Verliert bei 105* tlas Krystallwasser, färbt sich gegen 200° gelb und schmilzt bei 211° (F., 
H.). — (NH 4 ) 2 C s H 4 6 . Säulen und Nadeln. Färbt sich von 170—180° an gelb und schmilzt 
bei 202° unter Zersetzung (F., H.). — Ca(C 8 H 5 0ß) 2 + 3H s O. Nadeln. Löslich in ca. 
400 Tln. kalten Wassers; verhält sich beim Erhitzen dem sauren Bariumsalz (s. u.) ganz ähn- 
lich (S.J. — CaC s H 4 6 + 3 H 3 0. Säulen {F., H.J. - Ba(C 8 H 5 6 ) 2 + 3 H a O. Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser; verliert bei 100— 125° das Krystallwasser und bei 135— 180° 
weitere 2 Mol.-Gew. H,0 unter Bildung eines gelben Anhydridsalzes (S.). — BaC 8 H 4 8 + 
H a O(?). Sehr wenig löslich in Wasser (S.). - BaC 8 H 4 O e + 2H a O (F., H.). 

Funktionelle Derivate der 3.4-Dioxy-phthalsäure. 

3 -Oxy- 4 -methoxy- Phthalsäure, 4 -Methyläther -norhemipinsäure C 9 H s O e = 
(GH 3 -0)(H0)C 6 H 2 (CO 2 H) 2 . B. Entsteht bei kurzem Erwärmen von Hemipinsäure mit 
konz.. Jodwasserstoffsäure (LracHTi, A. Spl. 7, 151; Beckett, Wright, Soc. 29, 291; J. 
1876, 809; Wegscheide r, M. 3, 380). Entsteht auch bei der Einw. von konz. Salzsäure 
auf Hemipinsäure (Wb., M. 4, 271) oder auf Hemipinsäure-methylester-{2) im geschlossenen 
Rohr (We„ M. 3, 373, 375). — Nadeln mit 2H 2 0. Schmilzt wasserhaltig hei 150—155° 
unter Zersetzung (B., Wb.). Die wasserfreie Säure schmilzt unter Zersetzung bei 223 — 225° 
(We„ M. 3, 378). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Äther (L.). Wird von ganz 
wenig Eisenchlorid violett, von etwas mehr Eisenchlorid tief blau gefärbt (We., M. 3, 377). 
— Reduziert sofort ammoniakalische Silberlösung und beim Erwärmen auch FEHLiNGsche 
Lösung (L.). Sehr unbeständig, namentlich in Gegenwart von Basen (L.). Zerfällt bei der 
Destillation in CO a und Isovanülinsäure (B. ? We.). Geht beim Schmelzen mit Kali in Proto- 
catechusäure über (B., Wb.). — KC 9 H r O G + H 2 0. Nadeln (We., M. 3, 378). 

3.4-Dixnethoxy -Phthalsäure, Hemipinaäure C^HmOg, s. neben- qq -g- 
stehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch für die in diesem Hand- , 2 
buch gebrauchten, vom Namen „Hemipinsäure" abgeleiteten Namen. B. Das /\ 
Mononitril-(2) entsteht aus diazotierter 2-Amino-veratrumsäure (Syst. No. 1912) f a| GO a H 
durch Einw. von Kupfercyanür; man verseift es durch Kochen mit verd. I "-O-CH 
Salzsäure (Pschorr, Sumuleanix, B. 32, 3411). Hemipinsäure bildet sich \^/ 
beim Schmelzen von Opiansäure (Syst. No. 1432) mit 3 Tln. Kali, neben q.oh 
Mekoninsäure, die beim Ansäuern der Schmelze mit Salzsäure in Mekonin 3 

(Syst. No. 2531] übergeht (Beckett, Wright, Soc. 29, 281; J. 1876, 806). Bei der Oxy- 
dation von Opiansäure mit Pb0 2 und Schwefelsäure (Wohler, .4. 50, 17; Liechti, A. Spl. 
7, 150). Hemipinsäure entsteht ferner bei der Oxydation von Narcein (Syst. No. 2937) mit 
Chxomsäuregemisch (Be., We., Soc. 29, 467), von Corydalin (Syst. No. 3176) mit alkal. 
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Permanganatlösung [Döbbte, Laude», Soc. 67, 18; 75, 676), von Berberin {Syst. No. 4447) 
mit alkal. Permanganatlösung (Schmidt, B. 16, 2589; Schmidt, Schtlbaoh, Ar. 225, 164, 
168; Perkin, Soc. 55, 71 ; 57, 1014), von Narkotin ( Syst. No. 4475) mit Bleidioxyd und verd. 
Schwefelsäure oder mit Braunstein und Salzsäure (Wo.), mit Platinchlorid (Blyth, A. 50, 
43) oder mit Salpetersäure (Anderson, A. 86, 194). — Darst. Man kocht das Anhydrid des 

Opiansaureoxims (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^ i (Syst. No. 4300) mit Kalilauge, säuert dann 

an und schüttelt mit Äther aus (Goldschmiedt, M. 9, 766). 

Kristallisiert meist mit 2 H a O, aber auch mit 1 H a O (Matthtessen, Foster, Soc. 21, 
361; J. 1867, 620; vgl. Goldschmiedt, M. 9, 769; Groth, CK Kr. 4, 737, Fußnote 98) und 
27a H a O (Wegscheideb, M. 3, 376). Das Monohydrat krystallisiert monoklin prismatisch 
(v. Lang, Soc. 21, 366; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 737), das Dihydrat gleichfalls monoklin pris- 
matisch (Beezina, M. 9, 770; vgl. v. Lang, Soc. 21, 366; Groth, Ch. Kr. 4, 738). Die in der 
Literatur über den Schmelzpunkt der Hemipinsäure vorliegenden, zum Teil beträchtlich 
voneinander abweichenden Angaben dürften sich zumeist auf Gemische von Hemipinsäure 
und ihrem Anhydrid beziehen (We,, M. 16, 81). Die Anhydrisierung derHemipinsäure beginnt 
schon vor dem Schmelzen, bei 140° ist sie schon sehr erheblich, und der zur Beobachtung 
kommende Schmelzpunkt ist daher von der Dauer des Vorwärmens abhängig (We., M. 16, 
81). Bei rascher Erwärmung wurde Schmelzung beobachtet zwischen 175° und 179° (We., M. 
16, 82), bei 177—178° (Perkin, Soc. 55, 73, 85), 177° (korr.) (Pschobb, Sumitleanit, B, 32, 
3411), 180° (Grüne, B. 19, 2303), 180—181° (Ioebeemann, B. 19, 2279), 181 — 182° (korr.) 
(Beckett, Wbight, Soc. 29, 282), bei langsamem Erhitzen (und daher beträchtlicher Anhy- 
drisierung) bei 159—160° (Perxtn, Soc. 55, 85; vgl. We., M. 16, 82), 160—161° (Schmidt, 
Schilbach, Ar. 325, 168; Goldschmiedt, M. 9, 767; Wegscheideb, M. 16, 82), 165° (Psch., 
Su.). Schwer löslich in kaltem Wasser, aber doch leichter als Opiansäure (Blyth, A. 50, 
43); löslich in Alkohol (Blyth). 1000 g Äther lösen 6,9 g (Simonis, Abakd, B. 42, 3727); 
leicht löslich in Amylalkohol und Eisessig; 1 Tl. löst sich in 2000 Tln. siedendem Benzol (We., 
M. 16, 84). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1024,6 Cal. (Leboy, 
Cr. 130, 510). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,1 xlO" 3 (Ktrpal. M. 
18,462). Wird in 1 %iger wäßr. Lösung durch PeCl 3 orangegelb gefällt; Silbernitrat erzeugt 
erst in größerer Menge einen krystallinisehen Niederschlag (Go., M. 9, 770). Hemipinsäure 
gibt mit Bleizuckerlösung einen gelatinösen Niederschlag, der sich im Überschüsse sofort 
zugesetzten Fällungsmittels auflöst und beim Kochen als schweres Pulver wieder ausfällt 
(We., M. 3, 363; Go., M. 9, 771). — Hemipinsäure liefert bei 1-stdg. Erhitzen auf ca. 180° 
das Anhydrid C 10 H 8 O 5 (Syst. No. 2553) (Be., We., Soc. 29, 173, 282; J. 1876, 807). Gibt bei 
gelinder Nitrierung 6-Nitro-hemipinsäure und 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesaure (We., 
v. Rttsnov, M. 29, 546; We., Klemenc, M. 31, 740), bei energischer Nitrierung 5.6-Dinitro- 
2.3-dimethoxy-benzoesäure und eine Dinitrodimethoxybenzoesäure unbekannter Konstitution 
(We., Kl.). Erhitzt man getrocknete Hemipinsäure mit ca. 4 Mol. -Gew. PÖ 5 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 140° und gießt das Beaktionsprodukt in Wasser, so erhält man Hemipin- 
säureanhydrid (Freund, Hobst, B. 27, 333; vgl. Prinz, J. pr. [2] 24, 370); durch 3-stda. 
Erhitzen auf 150° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht 4-Methy 1- 
äther-norhemipinsäure (Fb., Ho.). Erhitzt man Hemipinsäure mit 5 Mol.-Gew. PC1 5 im Druck- 
rohr 5 Stdn. auf 170—175°, so liefert die Zersetzung mit Wasser das Anhydrid der 3,4-Bis- 

chlormethyläther-norhemipinsäure (ClCH 2 'O) 2 CjI 2 <^pJ%^>0 (Syst. No. 2553), das durch 

Kochen mit Wasser in Salzsäure, Formaldehyd und Norhemipinsäure zerfällt; bei einem Ver 
suche wurde statt dieses Anhydrids das Anhydrid der4(?)-Chlormethyläther-norhemipinsäure 

(C1CH 2 0)(HO)C h H 2 <^>0 (Syst. No. 2553) erhalten (Fr., Ho.). Hemipinsäure zerfällt 

beim Erwärmen mit konz. Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure {unter Zusatz von etwas 
rotem Phosphor) zunächst in CH 3 C1 resp. CH a I und 4-Methyläther-norhemipinsäure und 
hierauf in Isovanillinsäure (S. 393), Protokatechusäure und C0 2 (Be., We., Soc. 29, 291, 
302). Beim Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 170° entstehen Isovanillüisäure und Proto- 
catechusäure, aber keine 4-Methyläther-norhemipinsäure (We., M. 4, 270). Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure erhält man 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon (Rufiopin, Bd. VIII, 
S. 549) (Liebebmann, Chojnacki, A. 162, 327). Beim Erhitzen von Hemipinsäure mit 
Kali auf 235-240° wird Protocatechusäure gebildet (Be., We., Soc. 29, 286; J. 1876, 
808). Beim Erhitzen mit Natronkalk bildet sich Brenzcatechindimethyläther (Be., We., 
Soc. 29, 283; J. 1876, 807). — Das Monokalrumsalz der Hemipinsäure, mit Methyljodid 
und Methylalkohol auf 100° erhitzt, liefert Dimethylester, 1 -Methylester und 2-Methylester 
(We., M. 16, 91). Das Silbersalz gibt mit Methyljodid in der Kälte den Dimethylester, 
neben wenig 2-Methylester (Cahn-Speyee, M. 28, 817). Beim Erhitzen von getrookneter 
Hemipinsäure mit Methylalkohol im Dmokrohr auf 100° bildet sich der 2-Methylester 
<We., M . 18, 652). Beim Erwärmen von Hemipinsäure mit Methylalkohol in Gegenwart 



Syst. No. 1163.] HEMIPINSÄURE. 545 

von wenig Schwefelsäure entstellt der 1 -Methylester (We., 31. 18. 641). Bei kurzer Einw. 
eines Gemisches gleicher Volumen Methylalkohol und Schwefelsäure auf Hemipinsäure 
in gelinder Wärme auf dem Wasserbade entsteht Hemipinsäureanhydrid (Syst. J\o, 2553), 
bei längerer Einw. tritt fast völlige Veresterung zum Dimethylester ein (We., M. 18, 
647, 649). Leitet man in die methylalkoholische Lösung von Hemipinsäure 10 Minuten lang 
in der Wärme Chlorwasserstoff, so entsteht der 1-Methylester. neben wenig Dimethylester 
(We., M. 16, 87). Die Veresterung der Hemipinaäure mit Diazomethan in Äther liefert viel 
Dimethylester, neben wenig 2-Methylester (We., Gehsixoeb. 31. 29, 529). Durch Erhitzen 
von Hemipinsäure mit p-Kresol und konz. Schwefelsäure auf 115° erhält man 4-Oxy-5.6- 
oder 7.8-dimethoxy-l-methyl-anthrachinon (Bd, VIII. S. 520j (Liebermaxis-, v. Kostanecki, 
A. 240, 303); Erhitzen von Hemipinsäure mit Hvdrochinon und konz. Schwefelsäure auf 
130° liefert 5.8-DioxyJ.2-dimethoxy-anthrachinon (Bd. VIII. S. 550) (Lie., Wense, A. 240, 
299). Einwirkung von Äthylmagnesinmbromid: Sniosis, Araxd. B. 42. 3727. 

NH 4 Ci H 9 O e - H 2 0. .B. Bei längerem Kochen des Anhydrids des Opiansäureoxims 
(Syst. No. 4300) mit Wasser (Lee., B. 19. 2924). Nadeln. Wandelt sich durch längeres 
Trocknen bei 105—110° in Hemipinsäureimid (Syst. Ko. 3241) um. — KC 10 H,O D + 2% H 2 0. 
Sechsseitige Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; reagiert sauer (Anderson, A. 88» 
194). - Ag 2 C l0 H a O 6 . Weißer, in Wasser unlöslicher Niederschlag (As.). 



Hemipinaäure - methylester - (1) , Hemipin - 1 - methylester säure [ß - H e m i p in - 
methyleatersäure, b-Hemipinmethylestersaure; zur Bezeichnung ß bezw, b vgl. 
Wegscheideb, 31. 16, 141; B. 35, 4330) CuH 1B O a = (CH 3 -O) a C € H a (C0 2 -CH 3 )-C0 2 H. B. 
In geringer Menge aus Hemipinsäureanhydrid und Natriumine thylat bei Gegenwart von. 
Methylalkohol oder Benzol, neben dem 2-Sfethylester (Wegscheider, 31. 18, 420, 431). Aus 
5 g Hemipinsäure in 50 ccm Methylalkohol durch 10 Minuten langes Einleiten von Chlorwasser- 
stoff unter Erwärmen, neben wenig Dimethylester (We., m. 16.87; vgl. 31. 3, 365). Beiy^stdg, 
Kochen von 5 g bei 100° getrockneter Hemipinsäure mit 25 ccm Methylalkohol und 1,75 ccm 
konz. Schwefelsäure (We., M. 18, 641). Aus dem Monokaliumsalz der Hemipinsäure mit 
Methyljodid und Methylalkohol bei 100°, neben 2-Methylester und Dimethylester (We., 
31. 16, 191). — Dar st. Aus Hemipinsäure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff : We,, Klemenc, 
M. 31, 716. — Platten (aus Benzol), Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (y. LaKG, 3L 16, 
102). E: 137 — 138° (We., M. 3, 36o). 1 Tl. löst sich bei 23° in 155 TIn. Wasser (We., M. 
16, 102). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff, fast unlöslich in Petroläther (We.. 31. 3, 365). Elektroly tische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: l,3x 10 3 {Ostwald, Pk. CK. 3, 269). Die wäßr. Lösung gibt mit sehr 
verd. Eisenchloridlösung keine Färbung (We., 31. 16« 102). — Liefert bei der trocknen Destil- 
lation Hemipinsäureanhydrid (We., 31. 3, 371). Beim Erhitzen des Silbersalzes im Vakuum 
auf 230° entstehen Veratrumsäuremethylester und Hemipinsäureanhydrid (We„ 31. 16, 
103). Hemipmsäure-methylester-(l) gibt bei gelinder Nitrierung 6 Nitro-hemipinsäure-methyl- 
ester-(l) (We., v. Rusnov, M. 29, 553), bei energischer Nitrierung 2.6-Dinitro-veratrum- 
säure- methylester (Wz., Kl. t 31. 31, 716). Liefert mit Hydrazinhydrat in der Kälte lediglich 
das Hydrazinsalz des 1 -Methylesters, in der Hitze entsteht Hcmipinsäuredihydrazid (We., 
v. Rir.* 31. 24, 376, 384). Bei der Einw. von Thionylchlorid auf Hemipinsäure-methylester-(l) 
entstehen Hemipinsäureanhydrid und — durch sekundäre Wirkung von spurenweise an- 
wesendem Wasser auf das als primäres Reaktionsprodukt anzunehmende Gemisch von Säure- 
chloriden — ein Gemisch der beiden Hemipinsäuremonomethylester ; läßt man zu dem Produkt 
der Einw. von Thionylchlorid auf Hemipinsäure-methy2ester-(l) unter Kühlung 21,7°/,,igeB 
wäßr. Ammoniak tropfen, so erhält man Hemipinsäure-methylester-(l) und Hemipin- 
säure-methylester-(2); läßt man das Produkt der Einw. von Thionylchlorid auf Hemipin- 
säure- methylester-(l) in sehr konz. wäßr. Ammoniak unter Kühlung mit Kaltem ischung 
tropfen, so resultieren Hemipinsäureimid, Hemipinsäure, Hemipmsäure-niethylester-(2) und 
«ine Verbindung C 10 H u O 5 N 2 (?) (s. u.) (We., v. Rl\, M. 24, 385). 

Verbindung C 1Ü H 14 5 N2 (?). B. Durch Eintragen des Produktes der Einw. von Thionyl- 
chlorid auf Hemipinsäure- methylester-(l) unter starker Kühlung in 46,6 0,f (J iges wäßr. Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Wegscheideb, v.Rrssov. M. 24, 388). — Krystalle (aus Alkohol), 
die bei 203—205° unter Zersetzung schmelzen, darauf zu Nadeln erstarren und bei 221—223° 
von neuem schmelzen- — Die Lösungen zeigen grüne Fluorescenz. — Liefert beim Kochen 
mit Wasser Hemipinsäureimid. 

Hemipinsäure -methylester -(2), Hemipin- 2 - methylestersäure (a-Hemipin- 
methylestersäure, a-Hemipinmethylestersäure; zur Bezeichnung a bezw. a vgl. 
Wegscheider, ilf.16, 141 ; B. 36, 4330) C u H 12 6 - (CH 3 -0) a C 6 H ä (C0 2 H)-C"0 2 -CH3. B. Beim 
Kochen von Hemipinsäureanhydrid mit 20 Thi. Methylalkohol (Wegscheider, 31. 16, 86). 
Aus Hemipinsäureanhydrid und Natriumniethylat bei Gegenwart von Methylalkohol oder 
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Benzol, neben wenig 1 -Methylester (We., M. 18, 420, 431). Bei 4-stdg. Erhitzen von Hemipin- 
saure mit entwässertem Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (We., M. 18, 652). 
Aus dem Monokaliumsalz der Hemipinsaure mit CH 3 I und Methylalkohol bei 100°, neben 
Hemipinsäure-methylester-d) und Dimethylester (We., M. 16, 91). Aus dem Silbersalz der 
Hemipinsaure undCH 3 I, neben viel Hemipinsäuredimethylester (Cahn- Speyer, M. 28, 817). 
In geringerer Menge aus Hemipinsaure mit Diazomethan in Äther, neben viel Hemipinsäure- 
dimethylester (We., Gehkjsgek, M . 29, 529). Aus Hemipinsäure-methylester-(l} durch Einw. 
von Thionylehlorid und Einw. von Feuchtigkeit auf das Reaktionsprodukt (We., v, Ruäwov, 
J/. 24, 385). Beim Verseifen des Hemipinsäuredimethylesters durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung oder durch Kochen der methylalkoholischen 
Lösung mit 1 Mol.- Gew. Kalilauge (We., M. 16, 92). Bei der Oxvdation von Opiansäure- 
methylester (Syst. No. 1432) mit KMn0 4 (We., M. 3, 359). — Darst. Eine heiße Lösung von 
5 g Opiansäuremethylester in 10 ccm Methylalkohol wird in 100 ccm heißes Wasser gegossen 
und dann rasch mit der siedenden Lösung von 3 g KMn0 4 in 250 ccm Wasser versetzt; man 
engt die filtrierte Lösung ein, wodurch Opiansäureester ausfällt, filtriert und säuert das Filtrat 
zur Fällung des Hemipinsaure -methylesters^ 2) an. Durch Ausäthern gewinnt man den Rest 
des Esters (We., M. 16, 85). 

Hemipinsaure- methyIester-( 2) existiert in zwei physikalisch isomeren Formen, einer 
labilen und einer stabilen Form. Die labile Form krystallisiert aus Wasser (We., M. 3, 
363) oder verd. Metbylalkohol(WE., iU, 16, 94) inNadeln mit 1 H 2 0. Verwittert im Exsiccator; 
wird bei 100° -wasserfrei (We., M. 3, 363). Sie schmilzt krystallwasserhaltig bei 96—98°, 
krystallwasserfrei bei 121—122° (We., M. 3, 362). Krystallisiert triklin pinakoidal (Grosch, 
31. 18, 595; vgl. Groth, CA. Kr. 4» 739). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Essigester^ 
Benzol, sehr schwer in CS a , fast unlöslich in siedendem Petroläther (Wb„ M. 3, 362). 1 Tl. 
des Monohydrats löst sich bei 20,5° in 457 Tln. und bei Siedehitze in etwa 50 Tln. Wasser 
(We., M. 16, 95). — Die stabile Form, die durch UmkrystaUisieren der labilen Form aus 
Äther oder durch Verreiben letzterer mit Spuren der stabilen Form entsteht (We., M. 18, 
589, 591), krystallisiert aus Äther mit 1 H 2 0; wird im Vakuumexsiccator wasserfrei; schmilzt 
wasserhaltig größtenteils bei 98— 102°, vollständig erst bei 115°, schmilztAvasserfrei bei 138* 
(We., M> 18, 590). Krystallisiert triklin pinakoidal (Geosch, M. 18,595; vgl. Groth, Ch.Kr. 
4,738). Geht durch Umkristallisieren aus Wasser in die labile Form über (We., M. 18, 593). 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,6 x 10~ 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 269). 
Die wäßr. Lösung reagiert schwach sauer (We., M. 3, 362) und gibt mit Eisenchlorid eine 
Gelbfärbung und milchige Trübung; diese Lösung zeigt im auffallenden Lichte grüne 
Fluorescenz (We.. Jf. 10, 93). — Hemipinsäure-methylester-(2) zerfällt beim Erhitzen auf 
200—220« unter Bildung von Hemipinsäureanhydrid (We., M. 3, 368; vgl. M. 16, 94). Das- 
Silbersalz zerfällt beim Erhitzen auf 200° in Hemipinsäureanhydrid und Veratrumsäure- 
ester (We., M. 16, 97). Der 2-Methylester gibt mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) in Eis- 
essig bei 90—100° 6- Nitro- hemipinsaure- methylester-( 2) (We., v. RuSnov, M. 29, 554; vgl. 
We., Müller, M. 33 [1912], 900); mit rauchender Salpetersäure (D: 1,53} ohne Lösungsmittel 
bei 30—50° erhält man unter C0 2 -Abspaltung o.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure-methyl- 
ester (S. 377) (We., Strauch, M. 29, 561; We., Kcemenc, M. 31, 711). Zerfällt beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100— 130° in CH 3 C1, CO a , Hemipinsaure^ 
4-Methyläther-norhemipinsäure, Isovanillinsäure und Protocatechusäure (We., M. 3, 373). 
Liefert beim Destillieren mit Kalk Veratnimsäuremethylester, 4-Methyläther-norhemipinsäure 
und Isovanillinsäure neben anderen Produkten (We. s M. 3, 372). Hydrazinhydrat wirkt 
auf den 2-Methylester bei gewöhnlicher Temperatur nur unter Salzbildung ein; bei Siede- 
hitze entsteht Hemipinsäuredihydraz id (We., v. Ri;., M. 24, 378). 

NaC n H n O a (bei 100°). Krystalle (aus Alkohol) (We., M. 3, 364). — AgC u H u O e . Krystal- 
linische Krusten (We., M. 16, 95). 

Hemipinsaure -dimethylester Cj a H 14 6 — (CH 3 -0) 2 C e H 2 (CO a -CH 3 ) 2 . B. Man leitet 
4 Stdn. Chlorwasserstoff in die siedende Lösung von 3 g Hemipinsaure in 50 ccm Methyl- 
alkohol, läßt über Nacht stehen und dampft dann ein ; als Nebenprodukte werden wenig 1- und 
2-Methylester erhalten (Wegscheider, M. 16, 88, 90). Bei 10-stdg. Erhitzen des Monokalium- 
salzes der Hemipinsaure mit Methyljodid und Methylalkohol auf 100°, neben 1- und 2-Methyl- 
ester (We., M. 16, 91). — Darst. 4,68 g getrocknete Hemipinsaure werden in das frisch bereitete 
Gemisch von 25 ccm Methylalkohol und 25 ccm konz. Schwefelsäure eingetragen; man erhitzt 
Vi Stde. im Wasserbade, läßt % Stdn. stehen und gießt dann in Wasser; durch Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit verd. Kalilauge entfernt man etwas 1- und 2-Methylester (We., 
J/. 18, 647). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Monoklin prismatisch (Köohlin, M. 
16, 90; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 741). F: 61-62°; Kp^: 207» (We., M. 10, 91). - Gibt bei 
kurzer Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,5) 6-Nitro- hemipinsaure- dimethylester, 
bei längerer Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) unter Zusatz von etwas konz. Schwefelsäure 
neben dem Mononitroeater 5.6-Dinitro-hemipinsäure-dimethylester {We., Kleminc, M. 31, 
724). Bei längerem Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende Lösung in Methylalkohol 
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entsteht der 2 -Methylester, ebenso beim Kochen mit 1 Mol.- Gew. Kali und Methylalkohol 
(Wfi., M. 16, 92). 

Heinipmsäure- äthylester- (1) , Hemipin -1- äthylester säur e (/?-Hemipinäthyl- 
estersäure, b-Hemipinäthylestersäure; zur Bezeichnung ßhezw. b vgl. Wegschetder, 
M. 16, 141; B. 35, 4330) C^H^O,. = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CO Ä -C a H 5 )-C0 2 H. B. Bei lV^stdg. 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende Lösung von 5 g Hemipinsäure in 50 com absol. 
Alkohol, neben wenig Diäthylester (Wegscheider, M. 18, 112). — Krystalle (aus Äther). 
Triklin pinakoidal (Heberdey, M. 16, 115; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 740). Schmilzt, rasch er- 
hitzt, hei 147,5—149" (Wb„ M. 16, 115). Löslich in weniger als 540 Tln. kalten Wassers 
und in weniger als 40 Tln. heißen Wassers {W., M. 16, 114, 128). Elektrolyt ische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,01 x 10 3 (Meyerhofieb, M. 16, 126). — Wäßr. oder alkoh. Ammoniak 
wirkt bei gewöhnlicher Temp. nur in sehr geringem Grade verseifend ein; bei höherer Temp* 
wird nicht Hemipinamidsäure, sondern Hemipinsäureimid in geringer Menge gebildet (We., 
31. 23, 381). 

Hemipinsäure- äthylester- (2) , Hemipin- 2 -äthylester säure (a-Hemipinäthyl- 
estersäure, a-Hemipinäthylestersäure; zur Bezeichnung« bezw. a vgl. Wegscheider, 
31. 16, 141; B. 36, 4330) C 12 H 14 O s = {(M^O) t 0^CO^)-tO % -Q^i s . B. Aus Hemipin- 
säureanhydrid und absol. Alkohol bei mehrstündigem Kochen (We., M, 11, 539; 16, 105, 
131; vgl. M. 3, 369). Aus dem Monokaliumsalz der Hemipinsäure, Äthyljodid und Alkohol 
bei längerem Kochen (We., M. 16, 116, 131). Aus Hemipinsäurediäthylester durch partielle 
Verseifung (We., M. 16, 105, 132). Man gießt eine Lösung von 5 g Opiansäureäthylester 
in 15 ccm Methylalkohol in 1 1 ca. 85° warmes Wasser und oxydiert mit einer heißen Lösung 
von 5 g Permanganat in 100 ccm Wasser (We., M. 16, 105). — Nadeln (aus Wasser) mit 1 H 2 ; 
Krystalle (aus Alkohol durch Wasser) mit 1 oder V-/ % H 2 0; krystallisiert aus Äther wasserfrei 
oder mit 1 H 2 0, aus Benzol ohne Solvens; die wasserhaltige Verbindung wird im Vakuum- 
exsiccator allmählich wasserfrei (We., itf. 16, 106ff.). Die wasserfreie Verbindung krystalli- 
siert in 2 verschiedenen Formen, beide sind monoklin prismatisch (v. Lang, M. 3, 369; Heber- 
dey, M. 16, 107; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 739, 740). Das Monohydrat schmilzt bei 139-143°, 
die wasserfreie Verbindung, rasch erhitzt, bei 144,5—145° (We., WL . 16, 107, 109). Anzeichen 
für die Existenz einer niedriger schmelzenden labilen Form des Hemipinsäureäthylesters-(2): 
We., M. 16, 108. Hemipinsäure -äthylester- (2) ist löslich in mehr als 700 Tln. kalten Wassers 
und in 40—60 Tln. heißen Wassers (We., M. 16, 110, 128). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,48x10-* (Meyeuhoiter, M. 16, 126). 

Hemipinsäure-diäthylester C u H 18 6 = (CH 3 *0) a C 6 H 2 (C0 2 -C j! H, i ) 2 . B. Neben viel 
1-Äthylester beim l^-stdg. Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende Lösung von 
Hemipinsäure in Alkohol (Wegscheider, M. 11, 539; 16, 112). — Darst. Aus dem Silbersalz 
und C B H 5 I (Landau, B. 31, 2090). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Triklin pinakoidaj 
(KÖCHLIN, M. 11, 540; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 742). F: 72°; siedet unzeisetzt oberhalb 300°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (W.» 
31. 11, 539). — Liefert bei der Verseifung den 2-Äthylester (W., 31. 16. 105). Gibt bei der Einw. 
von Natrium und Essigsäureäthylester die Natriumverbindung des 4.5-Dimethoxy-1.3-di- 

oxo-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylesters (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 <[p^>CNa ■ C0 2 ■ C 2 H 5 ( Syst. No. 

1456) (Landau, B. 31, 2091). 

Hemipinsäure - propylester - (1) , Hemipin - 1 - propylester säure (ß-Hemipin- 
propylestersäure, b-Hemipinpropylestersäure; zur Bezeichnung ß bezw. b vgl. 
Wegscheider, M. 16, 141; B. 35, 4330) C 13 H 16 6 = (CHg-O^CÄfCOa ■ CH a ■ CH-; CH 3 ) - 
C0 2 H. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die LöBung 
von Hemipinsäure in siedendem Propylalkohol, neben wenig Dipropylester und 2-Propylester 
(Wegscheider, M. 16, 120, 132). — Existiert in zwei Formen (W„ M. 16, 121). Säulen (aus 
Äther) vom Schmelzpunkt 111,5—112,5° (W.). Triklin pinakoidal (Heberdey, M. 16, 122; 
vgl. Qroth, CK Kr. 4, 741). Nadeln (aus heißem Wasser) vom Schmelzpunkt 125—125,5°; 
die niedrigschmelzende Form wird durch Zerreiben mit geringen Mengen der höherschmelzen- 
den vollständig in diese umgewandelt (W., M. 16, 121, 123). Die höherschmelzende Form 
löst sich bei Zimmertemperatur in weniger als 618 Tln. Wasser, bei 100° in weniger als 556 Tln. 
Wasser (W., M. 16, 123, 128). Elektrolyt ische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3 x 10"* 
(W., M. 23, 329). 

Hemipinsäure - propylester - (2) , Hemipin - 2 - propylestersäure (a-Hemipin- 
propylestersäure, a-Hemipinpropylestersäure; zur Bezeichnung a bezw. a vgl. 
Wegscheider, M. 16, 141; 5.35,4330) C^H^Oe = (CH 3 0) 2 C 6 H2(C0 2 H)-CO a -CH a -CH a - 
C'H 3 . B. Entsteht als Hauptprodukt beim Kochen von Hemipinsäureanhydrid mit Propyl- 
alkohol, neben wenig 1 -Propylester (?) (Wegscheider, M . 16, 117» 131). — Blättchen (aus 
Äther) vom Schmelzpunkt 119—120°; die Krystalle vom Schmelzpunkt 119—120° gehen 

35* 
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beim Erhitzen auf 100° (sowohl trocken als unter Wasser) in eine hei 131 — 132° schmelzende 
Form über (W., M . 16, 118). 1 Tl. löst sich bei Zimmertemperatur in etwas mehr als 1320 Tln. 
Wassers, bei 100° in mehr als 470 Tln. (W. t M. 16, 119, 128). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,44x10^* (W., M., 23, 329). 

Hemipinsäure-dipropylester Oi 6 H 22 6 = {CH 3 -0) a C 6 H 2 (CO a -CH 2 'CH a -CH 3 ) 2 . B. s. 
bei dem 1-Propylester. — Wird durch Wasser aus Alkohol ölig gefällt und erstarrt dann 
zu Krystallen; F: 43—45° (W. 5 M. 16, 121). 

Hemipinsäure -amid-(l) (/?-Hemipinamidsäure) C 10 H u 5 N = (CH 3 *0) 2 C 6 H (CO' 
NH 8 )-C0 2 H. B. Bei 16-stdg. Kochen von 4 g Hemipinimid {Syst. No. 3241) mit 16 ccm 
10%iger Natronlauge (Hoogewebff, van Dorp, B. 14, 273). — Täfelchen mit 1 H 3 0. Die 
Wasserfreie Säure schmilzt bei 142°. — Wird schon durch heißes Wasser in Hemipinimid 
umgewandelt. — AgC 10 Hi O 5 N. Nadeln. Schwer löslich. 

Heinipinsäure-amid-(2) (u-Hemipinamidsäure) G^HnO^S" = (CH 3 -O) 2 C e H a {C0 a H) • 
C0-NH 3 . B. Entsteht neben wenig 1-Amid heim gelinden Erwärmen von 15 g Hemipin- 
säureanhydrid (Syst. No. 2553) mit 60 ccm 6%igem Ammoniak {Hoogewebff, van Dorp, 
B. 14, 271). — Nadeln mit 2 H 2 0. Wird bei 80° wasserfrei. Schmilzt bei 160-1620 unter 
Zersetzung. Sehr wenig löslich in Äther und Benzol, Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht 
das — nicht näher untersuchte — salzsaure Hemipinsäure4soimid-(2) 

CO 

{CH 3 *0) 2 C G H 2 <^^CtrprO ? das durch Lösen in NH 3 und Fällen mit Salzsäure in das Hemi- 

pinsäure-nitril-(2) übergeht. — AgC lö H 10 O 5 N. Krystalle. 

Hemipinsäure - methylester - (2) - amid - (1) (ß-Hemipinamidsäure-methylester) 
CuH 13 5 N-={CH D -0)2C e H 2 (CO-NH a )-C0 2 -CH 3 . B. Man behandelt Hemipinsäure-amid-(l) 
(s. o.) mit Acetylchlorid und löst das so entstandene — nicht näher untersuchte — salzeaure 

Hemipinsäure-iaoimid-(l) (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <1^J- ( q^J>0 unter Kühlung in absol. Methylalkohol 

(van der Mettlen, B. 15, 338). Man sättigt die Lösung von 2 g Hemipinsäure-nitril-<l) (s. u.) 
in 15 g Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, filtriert und versetzt das Filtrat unter Kühlung 
mit Wasser (v. u. M.). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 173 — 174° unter Bildung 
von Hemipinsäureimid. Fast unlöslich in trocknem Äther, sehr wenig löslich in Chloroform. 
— Geht in kochendem Wasser in Hemipinsäureimid über. 

Hemipinsäure - äthylester - (2) - amid - (1) (ß-Hemipinamidsäure-äthvIester) 
CiaH 15 5 N = (CH 3 *O) a C ß H 2 (CO-NH 2 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man behandelt Hemipinsäure-amid-(l) 
mit Acetylchlorid und löst das so entstandene — nicht näher untersuchte — salzaaure 
Hemipinsäure-isoimid-{l) in absol. Alkohol (van per- Meiilen, B. 15, 339). — Prismen (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 180—181° unter Bildung von Hemipinsäureimid. Sehr wenig löslich 
in absol. Äther und Chloroform. 

Hemipinsäure - iminomethyl - qq j£ qq q 

äther - (2) hezw. 3.4,5 - Trimethoxy- i 2 i 

S-amino-phtlialidCnH^OsN^s. neben- ^yC(:NH)-0-CH 3 ^ C(NH 2 )-0-CK 3 

stehende Formel. B. Das Hydro- i^J-0-CH 3 *" ^J 0-CH 3 
chlorid entsteht beim Versetzen des ' ' .„ 

nicht näher untersuchten salzsauren t> Grl 3 U •L.tis 

PO 

Hemipinsäure-isoimids-{2) (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 <tC xrm^^ (erhalten aus Hcmipinsäure-amid-{2) + 

Acetylchlorid) mit absol. Methylalkohol unter Kühlen (vas des Meulen, B. 15, 330). 
Entsteht ferner beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung von Hemipinsäure-nitril-(2) 
in 10 Tln. Methylalkohol (v. d. M.). - 0^,0^+ HCl. Nadeln. F: ca. 141« (Zers.). 
Leicht löslich in Wasser. Alkoholisches Ammoniak spaltet kein NH 4 C1 ab. KN0 2 erzeugt 
Hemipinsäure-methylester-(2). — C n H 13 5 N + HCl -f- AuCl 3 . Gelbe Blättchen. Schwer 
löslich in Wasser. 

Hemipinsäure - nitril - (1), 5.6 - Dimethoxy - 2 - cyan - benzoesäure C r) H 9 4 N = 

(CH 3 -0) s C 6 H s {CN)-CÖ 2 H. B. Aus dem 1-Amid analog dem 2-Nitril (s. u.) (Hoogewerff, 
van Dorp, B. 14, 274). — Nadeln mit 2 Mol. H 2 0. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 82°, 
dabei in Hemipinsäureimid übergehend. 

Hemipinsäure -nitril- (2), 3.4-Dimethoxy-2-cyan-benzoesäure, 2-Cyan-veratrum- 
aäure 1 ) C I0 H 9 O 4 N = (CH 3 • 0) 2 C fi H 2 (C0 2 H) • CN. B. Bei 5 Minuten langem Erw&rmen von 
1 Tl. des 2-Amids mit 5 Tln, Acetylchlorid auf 55° entsteht das — nicht naher untersuchte 

l ) Bezifferung der "Veratrumsäure in diesem Handfauch 8. S. 393. 
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CO 

— salzsaure Heinipinsäure-isoimid-(2) (CH 3 *0) 2 C 6 H a <^;^j^>0; dieses löst man in Am- 
moniak und fällt dann mit Salzsäure (Hoogewerff, van Dorf, R. 14, 272). Eine "weitere 
Bildung s. im Artikel Hemipinsäure S. 543. — Nadeln (aus Alkohol). F: 207-208*. 

Hemipinsäure-dihydrazid C 10 H 14 O 4 N 4 = {CH 3 -0) 2 C G H 2 {CONHNH 2 ) 2 . B. Aus 
beiden Hemipinsäure- monomethylestern durch, Kochen mit Hydrazinhydrat (Wegscheider, 
v. Rusnov, M. 24, 378). — Sehr zersetzliehe Krystalle. F: 215°. Schwer löslich in Wasser. 

— Wird durch Kochen mit Alkohol in Hemipinhydrazid (s. u.) verwandelt. 

,CONH 

Hemipinhydrazid C 10 H 10 O 4 N 2 = (CH 3 -0) 2 C 6 H ^ i oder 

,C=N-NH a .CO x 

{CH 3 -0) 2 C 6 H 2X ' >0 oder (CH 3 -0)oC s H fc <: )NNH 2 . B. Durch Kochen von 

Hemipinsäuredihydrazid mit Alkohol (W.. v. R., M. 24, 381). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 227-229°. 

S üb stitutions produkte der 3.4-Dioxy-phthalsänre. 

6-Witro-3-oxy-4-methoxy-phtiialsäiire, 4-Methyläther-6-iLitro-norhemipinsäure 
C ? H : O s N=(CH 3 -0)(HO)C 6 H(N0 2 )(C0 2 H) a . B, Beim Kochen von 4-Methyläther-norhemi- 
pinsäure mit verd. Salpetersäure (Elbel, B. 19, 2312). Beim Kochen von Methyläther-nitro- 
noropiansäure-oxim (s. nebenstehende Formel) ( Syst. No. 1432) mit nn v 

Kalilauge (F.). — Nadeln (aus Alkohol). F; 220°, Leicht löslich ÜU 2 ±1 

in Wasser und Alkohol. — KC 9 H fl O a N. Hellgelbe Krystalle. HO-f >-CH:N-OH 

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — BaC 9 H B O a N. qq ,q.| l-J^O 
Gelber Niederschlag. 3 "^ 2 

6-Witro-3.4-dimethoxy -Phthalsäure, 6 -Nitro -hemipinsäure C 10 H 9 O 8 N = (CH 3 -0) 4 
C 6 H(N0 2 )(C0 2 H) 2 . B> Man versetzt 50 g Opiansäure mit dem gleichen Gewicht höchst 
konz. Salpetersäure und erwärmt, solange noch rote Dämpfe entweichen; gleichzeitig ent- 
steht in größerer Menge die 3-Nitro-5.6-dimethoxy-2-formyl-benzoesa.ure (Nitroopianaäure, 
Syst. No. 1432) (Prinz, J. pr. [2] 24, 359). Aus Nitroopiansäure mit KMn0 4 in heißer soda- 
alkalischer Lösung (Wegscheider, v. Rusnov, M. 29, 547). Bei 1-stdg. Kochen von*l Tl. 
Nitroopiansäure mit 4 Tln. abgeblasener rauchender Salpetersäure (Liebermann, B. 19, 
2285). Aus Heniipinsäure durch Eintragen in ein Gemisch von farbloser Salpetersäure und 
konz. Schwefelsäure bei —3° (Was., Klemebc, M. 81, 740). Aus Hemipinsäure in Eisessig 
durch tropfenweise Zugabe von rauchender Salpetersäure bei 90—100° (Wü„ RuäNov, 31, 
29, 546). Bei 1-stdg. Erhitzen von 1 g Mekonin (Syst. No. 2531) oder Pseudomekonin (Syst. 
No. 2531) mit 10 ccm Salpetersäure (D: 1,14) auf 150—165°, neben Nitromekonin bezw. 
Nitropseudomekonin (Salomon, B. 20, 888). — Gelbe Prismen (aus Wasser) mit 1H 3 (Prinz). 
Verliert bei 105° nur V 2 H 2 (Prinz), bei 120° den Rest des Wassers (Lie.), F: 155° (Zers.) 
(Prinz; We., v. Bit.), 166° (Luß,). Starke Säure (Prinz). Elektrolytische Dissoziationß- 
konstante k bei 25°: 1,90x10"» (Wh., Müller, M. 38 [1612], 907), bei 99°: 2,1x10 a 
(Süss, M. 26, 1333). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das Anhydrid über 
(Lie.). Wird von Ferrosulfat und Natronlauge zu 6-Amino-hemipinsäure reduziert (Grüne, 
B. 19, 2304). Wird von Zinn und Salzsäure in C0 2 und eine Säure (CH 3 0) 2 C 6 H 2 (NH 2 )-C0 2 H 
(Syst. No. 1912) gespalten (Gr.). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) bei 600 5.6-Dinitro-2.3-di- 
methoxy-benzoesäure (We.« Kl., M. 31, 743). Zur Methylierung vgl. Wh., v. Rtj., M . 29, 
547; We., Müller, M. 33 [1912]. 902. — Die Salze sind meist leicht löslich (Prinz). — 
K 2 C 10 H 7 O fi N (bei 110°). Tiefgelbe Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Gr.). — 
Ag 2 C, H ? 8 N. Gelber Niederschlag (Gr.). — BaC 10 H ; O s N + aq. Feine gelbe Nadeln. 
Wenig löslich in Wasser (Prinz). 

1-Methylester (6-Nitro-hemipin-a-methylestersäure; zur Bezeichnung a vgl. 
Wegscheider, B. 35, 4330) CnHnO^N = (CH 3 -0) 2 C 6 H(N0 2 )(C0 2 -CH 3 )-C0 2 H. B. Aus 
[6-Nitro-hemipinsäure]-anhydrid und siedendem Methylalkohol, neben weniger 2-Methylester 
(Wegscheider, v. RtjSnov, M. 29, 550; vgl. We., Müller, M, 33 [1912], 902). Aus 6-Nitro- 
hemipinsäure durch Kochen mit Methylalkohol, neben dem 2-Methylester (We., v. Rh.). 
Aus 6-Nitro-hemipinsäure durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
konz. Schwefelsäure, neben dem 2-Methylester und dem Dimethylester (We., v* Ru.; vgl. 
We., Mü.). Aus dem rohen Monokaliumsalz der 6-Nitro-hemipinsäure mit CH 3 I in siedendem 
Alkohol (We., v. Ru.)« Aus dem 6-Nitro-hemipinsäure-dimethyIester durch partielle Ver- 
aeifung mit methylalkoholischem Kali, neben dem 2-Methylester (Wb„ v. Ru.). Durch Ni- 
trierung des Hemipinsäure. methylesters-(l) in Eisessig mit rauchender Salpetersäure bei 
90-100° (We., v. Ru.). - Krystalle (aus Benzol oder aus Wasser). T: 147—149°; schwer 
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löslich in Benzol (We., v. Ru.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,28x 10~ a 
(We„ Mü., M, 33 [1912], 907). 

2-Methylester (6-Nitro-hemipin-b-methylestersäure; zur Bezeichnung b vgl. 
Wegscheideb, B. 35, 4330) C u H u 8 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H(N0 3 )(CO a H)-C0 2 -CH3. Zur Kon- 
stitution vgl. We., Müller, M. 33 [1912], 900. — B. Aus dem Anhydrid der 6-Nitro-hemipin- 
säure beim Kochen mit Methylalkohol, neben mehr 1-Methylester (S. 549) (We., v. Ru§nov, 
M, 29, 550). Beim Kochen von 6-Nifcro-hemipinsäure mit Methylalkohol, neben dem 1-Methyl- 
ester (We., v. Ru.). Aus 6-Nitro-hemipinsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
oder konz. Schwefelsäure, neben dem 1-Methylester und dem Dimethylester (We., v. Ru.; 
vgl. We.» MÜ.). Aus 6-Nitro-hemipinsäure -dimethylester durch partielle Verseifung mit methyl- 
alkoholischem Kali, neben dem 1-Methylester (We., v. Ru.). Aus Hemipinsaure-methyl- 
ester-(2) in Eisessig mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) bei 90—100° (We., v. Ru.; We., 
Strauch, M. 29, 566). Aus Hemipinsäure-methylester-(2) mit rauchender Salpetersäure 
(D: 1,47) unter Kühlung, neben anderen Produkten (We., St.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 142-144° (We., v. Ru.), 140-142° (We., St.). Sehr wenig löslich in Benzol, leicht 
in Kalilauge (We., v. Ru.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,47x10'* 
(We., Mü.). — Gibt bei Verseifung mit Kalilauge 6-Nitro-hemipinsäure (We., v. Rr.; 
We., St.). 

Dimethylester C 15t H 13 8 N = (CH 3 -O) a C H(NO 2 )(CO 2 -CH 3 ) 2 . B, Tn geringer Menge 
durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende methylalkoholische Lösung der 6-Nitro- 
hemipinsaure, neben dem 1-Methyiester und 2-Methylester (Wegscheider, v. Rusnov, 
M. 29, 547; vgl. We., Müller, M. 33 [1912], 902). Aus der 6-Nitro-hemipinsäure mit 
gleichen Teilen Methylalkohol und konz. Schwefelsaure, neben wenig 1-Methylester und 
2-Methylester (We., v. Ru. ; vgl. We., Mü.). Aus Hemipinsäuredimethylester mit rauchender 
Salpetersäure (D: 1,50) bei 50—60° (We., Klemenc, M. 31, 725). — Blättchen (aus Alkohol- 
Wasser), Krystalle (aus Methylalkohol). Triklin pinakoidal (v. Lang, M. 31, 726; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 742). F: 83—84° (We., K.}. — Gibt bei Halbverseifung mit methylalkoholischem 
Kali 1 und 2-Methylester (W-, v. Ru.; vgl. We., Mü.). 

5.6 - Dinitro - 3.4 - dimethoxy - Phthalsäure , Dmitrohemiphisimre C^HgOi,^ = 
{CH s -0) a C ß (N"O a )n(C0 2 H) 2 . B. Aus dem Dimethylester (s. u) mit heißer verd. Kalilauge 
(Wegscheider, KLEaiENC, M. 31, 728). — Krystallpulver (aus Äther-Benzol). Schmilzt bei 
163° nnter Bildung des Anhydrids. Leicht löslich in Aceton, Alkohol, Äther, ziemlich leicht 
in Wasser, fast unlöslich in Benzol und Petrolätfcer. 

Dimethylester C 12 H 12 O 10 N 2 = {CHg-OkCelNO^CCVCHg).!. B. Aus Hemipinsäure- 
dimethylester mit Salpetersäure (D: 1,52) und einigen Tropfen Schwefelsäure bei 65° (Weg- 
scheider, Klemenc, M. 31, 727). Aus 6-Nitro-hemipinsäure-dimethyIester mit Salpeter- 
säure (D: 1,51) bei 60° (W., K.). - Nadeln (aus Methylalkohol). Fr 120-121°. 

2. 3 t 5'IHoict/-benzol-fUcarbonsäure-fl t 2)t3>S-I>ioof^-phthal- CO^H 

ääure, Kes0rcin-dicarbonsaure-(4:.5) 9 ß-Resodicarbonstiure ^^ m rr 

C 8 H 6 O e , s. nebenstehende Formel. B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 1 Tl. j j^n 

.3.5-Dioxy-benzoesäure mit 4 Tln. Ammoniumcarbonat und 5 Tlo. Wasser HO--^^-OH 
auf 135° (Senhoper, Brunner, Sitzungsber. K. Ahad. Wiss. Wien SO II [1873], 519). — 
Vierseitige Prismen (aus Wasser) mit 1 H 2 0. Wird von 100° an wasserfrei und schmilzt dann 
bei 250° unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser. Die wäßr. Lösung wird durch 
^Eisenohlorid violett gefärbt. — Reduziert nicht alkal. Kupfer- oder Süberiösungen. Liefert 
■beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure Anthrachryson (Bd. VIII, S. 551). — "K^C^H^O^ 
Wird aus der konz. wäßr. Lösung durch absol. Alkohol gefällt. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— CuCgH^ß -f 3Va H 2 0. Krystalle. Verliert bei 100° l 1 /* H 2 0. - Ba(C 8 H 5 O c ) ä ->- 7 H a 0. 
Krystalle. — BaC g H 4 fi + 4H 2 0, Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 
Verliert bei 100° IVjHjO. - Ba 2 C 8 H 2 6 + 2 H a O (bei 160°), KrystaHe. - PbC s H 4 6 + 
1 Va H 2 0. Niederschlag. 

3.5-IMmethoxy-phthalsäure C 10 H 10 O fi = (CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (CO 2 H) 2 . CH s -0-,^> -€'Ö -^ 
B. Man erhitzt 4.6-Dimethoxy-phthalid (s. nebenstehende Formel) l J CH,/ 

(Syst. No. 2531) mit alkoh. AJkalilauge, verjagt den Alkohol und (' 

oxydiert bei gewöhnlicher Temperatur mit Permanganatlösung O-CSg, 

(Feitsch, ä. 296, 357). — Krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol mit I Mol. Wasser. 
F: 158°. 

3.5-Biäthoxy-phthalsäure C 12 H l4 O ß = (C a H 5 -0) 2 C e H 2 (C0 2 H) 2 . B. Man erhitzt 
4.6-Diäthosy-phthaIid (Syst. No. 2531) mit alkoh. Alkalilauge, verjagt den Alkohol und oxy- 
,diert bei gewöhnlicher Temperatur mit Permanganatlösung (Fb., A. 298, 357). — • F: 182.°; 
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3. 3.6-IHoscy-benzol-dicfirbonsüure-(I t 2),3.6'I)i(KEy~ptithal* CO E H 

säure, Hydroctiinon~dicarbönsäure-(2.3) C 8 H 4 6 , s. nebenstehende -rr^ ^. rfi w 
Formel. B. Neben Dioxyphthalimid aus dem Dinitril {s. u.) beim Er- I .^a* 1 

wärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Thiele, Günther, ^^^"CH 

A. 349, 59). Besser aus dem. Dinitril durch Kochen mit 50%iger Kalilauge (Th., G.). — 
Gelbgrüne Nadeln (aus Wasser) mit VaH^O. F: 213°. Leicht löslich, in Wasser, Alkohol, 
Essigester, unlöslich in Benzol und Chloroform. Färbt sich in wäßr. Lösung mit FeCl 3 tief- 
violett; die alkal. Lösung ist gelb mit tiefgelber Fluorescenz und wird an der Luft unter Oxy- 
dation rotbraun. — Durch Sublimation im Vakuum bei 220—230* Badtemperatur entsteht 
Dioxyphthalsäureanhydrid (Syst. No. 2553). Geht mit Brom in wäßr. Lösung oder mit 
Bromdampf in Bromanil über. Gibt mit (NH 4 ) s C0 3 beim Erhitzen Dioxyphthalimid. Gibt 
beim Acetylieren mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure 3.6-Diacetoxy-phthalsäure- 
anhydrid (Syst. No, 2553). 

3.6 -Dirne thoxy-phtiialsäure C^ H 10 O 9 = (CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (C0 a H)2. B. Durch Oxydation 
von 1.2.5.8-Tetramethoxy-naphthaIin (Bd. VI, S. 1162) mit 2%iger Permanganatlösung 
(Pebkin, WjrczMAircf, Sog. 89, 1658). — Schwefelgelbe Prismen (aus Wasser) mit 1 H a O. 
Zersetzt sich bei 183—186°, — Geht beim Kochen mit Wasser in das Anhydrid über. 

3.6 -Dioxy -Phthalsäure -dinitril, 2.3-Dieyan-hydrochinon C 8 H 4 O a N 2 = (HO) 2 C e H 2 
{CN} a . B, Durch Zufügen von konz:. (^yankaltumlösung zu in alkoh, Schwefelsäure gelöstem 
Chinon, bis die braun gewordene Flüssigkeit grün fhioresciert und alkalisch reagiert (Thiele, 
Meise^hetmer, B. 33, 675; Bayer & Co., D. R. P. 117005; C. 19011, 236). Aus Chlor- 
chinon in Alkohol mit alkoh. Schwefelsaure und KCN (Thiele, Günther, ä. 349, 48). — 
Gelbliche Blättchen mit 2H 2 (aus Wasser), die im Vakuum wasserfrei werden und sich bei 
etwa 230° schwärzen (Th., M.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform, 
leicht in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester (Th., M.). Eisenchlorid färbt die wäßr. 
Lösung intensiv blauviolett; die wäßr. Lösung fluoresciert schwach blau, nach Zusatz von 
Leitungswasser stark himmelblau, von Säuren schwach violett (Th,, IL). Alkalien lösen leicht 
mit gelber Farbe und starker grüner Fluorescenz (Th., IL). Wirkt reduzierend (Th., G.). 
— Gibt mit den Dämpfen rauchender Salpetersäure 2.3 -Dicyan- chinon (Th., G.). Liefert 
beim Kochen mit Brom in Eisessiglösung bei Gegenwart von Kaliumacetat 4.5-Dibrom- 
3,6-dioxy-phthalsäure-dinitril (Th., G.). — Liefert mit sehr konz. Alkalilauge Dioxyphthal- 
säurefTs., G.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Dioxyphthalimid (Th.,M.). 

Manomethyläther C 9 H fl 05jN a = (H0)(CH a >O)C 6 H 2 (CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan-hydro- 
chinonbeimKochenmitKaliundMethyljodidinmethylalkoh. Lösung (Th„ G., A. 349,49). — 
Nadeln {aus 30%igem Alkohol) mit 1 H a O. Zersetzt sich bei 225° unter teilweisem Schmelzen. 
Löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

Dimethyläther C^OaN.; = <CH 3 ■ 0) 2 C G H ä (CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan-hydrochinon 
mit Dimethylsulfat und Alkali (Kattffmann, Grombach, A. 344, 72). Durch Erhitzen 
von 2.3-Dieyan-hydrochinon in wenig Wasser mit Soda und Methyljodid im geschlossenen 
Bohr auf 100° (Thiele, Günther, A. 349, 50). — Hellgelbliche Nadeln (aus Eisessig oder 
Alkohol). F: 275° (Th„ G.), 280-281° (K-, Gr.). Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, 
Benzol und Aceton, ziemlich in heißem Eisessig; die Lösung in Eisessig oder Benzol 
fhioresciert blau (Th., G.), violett (K-, Gr.). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure unter Zusatz von etwas Wasser Dimethoxyphthalimid (Th., G.). 

Methylätneraeetat C u H 8 3 N 2 = (CH 3 -O)(CH 3 -CO-0)C ft H ii (CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan- 
hydrochinonmono-methyläther, Essigsäureanhydrid und H a S0 4 (Th., G. ; A. 349, 49). — 
Nadeln. F: 136—137°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol. 

Diaoetat C^HsO^ = (CH 3 -CO-0)2C e H 2 (CN) 2 . B. Aus entwässertem 2.3-Dicyan- 
hydrochinon mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Th., G., A. 349, 48). — 
Blättchen (aus Benzol). F: 165—166°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in heißem 
Alkohol oder Benzol. 

4 - Chlor - 3.6 - dioxy - Phthalsäure - dinitril , 5-Chlor-2.3-äioyaii - nydrochinoii 
C 8 H30 2 N 2 a = (H0) 2 C 6 HC1{CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan-chinon in Chloroform beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (Th., G., Ä. 349, 53). — Nadeln (aus Wasser). Zer- 
setzt sich bei 190°. Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, &ehr wenig löslich in Chloroform, 
Benzol. Toluol. Gibt mit FeCl 3 violettrote Färbung, mit Sodalösung gelbe Fluorescenz. — 
Liefert mit Salpetersäuredampfen 5-Chlor-2,3-dicyan-chinon. 

Diaoetat <\Jl 7 O a R£l = (CH a -CO-0) 2 C G HCl{CN) 2 . B. Aus 5-Chlor-2.3-dicyan-hydro- 
chinon mit Essigsaureanhydrid und konz- Schwefelsäure (Th., G.. A. 349, 53). — Weiße 
Nadeln (aus Alkohol). F: 122—123°. 

4.5-Dieh3or-S.e-dioxy-phthalsäure-dinitril,5.e-Diohlor-2.3-oUcyan-hydroelilnon 
C a H 2 0aN 2 Cl 2 = (HOJaCßCLifCNia. B. Aus 5-Chlor-2. 3 -dieyan- chinon in Chloroform beim Ein- 
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leiten von Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (Tu., G., A. 349, 54). — Weiße Krystalle (aus 
30%igem Alkohol). Verkohlt bei etwa 265°. Sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in Benzol, 
leicht löslich in heißem Alkohol. Wird mit FeCl 3 rosenrot, mit Alkalien gelb gefärbt. — 
Gibt mit den Dämpfen rauchender Salpetersäure o.6-Dichlor-2.3-dicyan-chinon. Liefert 
beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure unter Zusatz von etwas Wasser auf dem Wasserbade 
Dichlordioxyphthalimid. 

Diaeetat C 12 H60ÄCJ 2 = (CH 3 -C0-O) 3 C e C] 2 (CN) a . B. Aus 5.6-Dichlor-2.3-dicyan- 
hydrochinon mit Essigssureanhydrid und Schwefelsäure (Th., G., A, 349, 55). — Nädelehen 
(aus Alkohol). Fi 181^182°. 

4.5-Dibrom-3.8-dioxy-phthalBäure-dinitril, 5.6-Dibrom-2.3-dicyan-liydrochinon 
C 8 H 2 2 N 2 Br 2 = (HO) 2 C ß Br 2 (CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan-hydrochinon in Eisessig beim Kochen 
mit Kaliumacetat und Brom (Th., G., A. 349» 56). — Gelbliche Blättchen (aus Methylalkohol 
oder Eisessig). Zersetzt sich bei 250°. Gibt mit FeCl 3 rosenrote, mit Alkali schwach gelb 
fluorescierende Färbung. — Mit Salpetersäuredämpfen im Exsiccator bildet sich 5,6-Dibrom- 
2.3-dicyan-chinon. Gibt mit konz. Schwefelsäure beim Erhitzen Dibromdioxyphthalimid. 

— Hydroxylaminsalz C a H 2 2 N 2 Br 2 ^- 2 NH a O + H 2 0. Gelbe Nadeln. Verpufft beim 
Erhitzen. 

Diaeetat C 12 H G 4 N 2 Br a = (CH 3 -C0-O) a C 6 Br 2 (CN) s . B. Aus 5.6-Dibrom-2.3-dicyan- 
hydrochinon, Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure (Th., G. y A. 349, 57). — Weiße Nädel- 
ehen {aus Aceton, Benzol o"der Chloroform). F: 199°. 

4. 4*5-Dioxy-benzol-dicarbonsmire-('1.2) t 4.5-JDioacj/-phthal- qq g 

sättre, Rrenzcatechin-dicarbonsäure-(4:,5), Normetahemipin~ 2 

säure C fi H 6 O e , s. nebenstehende Formel. B. Durch Schmelzen von 4.5-Di- ^~>-C0 2 H 

brom-phthalsäure (Bd. IX, S. 822) mit Kali (Brück, B. 34, 2743). Beim HO-L^J 
Erhitzen von Metahemipinsäure (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
und Phosphor (Rossin, 31. 12, 493). Man erhitzt 7a g Hydrastsäure 0Ü 

CH 2<0-^Ic0 2 H {S ^' st - No " 2S71) mit 2 ~ 3 g PCl s im g esctJ °S5enen Rohr auf 175-185°, 
behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und erhitzt die erhaltene — nicht analysierte 

— Verbindung C1 2 C<;q>C 6 H 2 (C0 2 H) 2 mit der 5— 6-fachen Menge Wasser (Freund, A. 271, 

383, 385), — Prismen (aus Wasser). Rhombisch bipyTamidal (v. Lang, Z. Kr. 40, 638; Fock, 
B. 34, 2744; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 737). Schmilzt bei 175° unter Anhydridbildung (Bb.). 
Außerordentlich leicht löslich in Aceton, sehr leicht in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther, 
sehr schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin (Ro.). Wird durch FeCl 3 smaragdgrün gefärbt (Ro.). 
4.5-Dünethoxy -Phthalsäure, Metahemipinsäure C| H ln O A = (CHvO^CgH^COgH^. 
B. Aus 4.5-Dimeth.oxy-2-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 275) beim Oxydieren mit einer 
2 Q / igen Lösung von KMn0 4 "(Perkix, Weizmank, Soc. 89, 1651). Durch Oxydation 
von Brasilintrimethyläther (Svst. No. 2442) (Gilbody, Per., Yates, Soc. 79, 1405; Per., 
Soc. 81. 1008), Papaverin (Syst. No. 3176) (Goldschmiedt-, M. 0, 380; 8, 514; 9, 771), 
Laudanin (Syst. No. 3176) (Go., M. 13, 695), Corydalin (Syst. No. 3176) (Dobbie, Lauder, 
Soc. 75, 677) oder Corydinsäure (Syst. No. 3374) mit Permanganatlösung (Do., Marsden, 
Soc 71» 664). — Wasserfreie Nadeln (aus heiß konz. wäßr. Lösung) (Go., M. 6, 380), 
Prismen mit 2H 2 (aus verd. Lösungen) (Go., M. 9, 774). Rhombisch (Beezi?ta, M. 9, 
774). Mitunter werden Prismen mit nur 1 H 2 erhalten (Go., M. 9, 774). Metahemipin- 
säure schmilzt bei sehr langsamen Erhitzen bei 174—175°, bei mäßig raschem Erhitzen 
bei 179 — 182°; bei sehr raschem Erhitzen kann der Schmelzpunkt bis über 190 G steigen 
(Go., M. 9, 772). Erweicht bei 190° und gibt bei 194-195° das Anhydrid (Gl., Per., 
Y.}. In Wasser schwerer löslich als Hemipinsäure (Go,, M., 9, 773). Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Druck: 1024,6 Cal., bei konstantem Volumen: 1024,9 Cal. 
(Leroy, A. ch, [7] 21, 134). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,4x 10" 3 
(Ostwald, Pk. Ch, 3, 268; vgl. Kirpal, M. 18, 462). In einer l%igen wäßr. Lösung bewirkt 
FeCl 3 einen zinnoberorangefarbenen Niederschlag (Go., M. 9, 775). — Bei der Behandlung 
mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und Phosphor entsteht 4.5-Dioxy-phthalsäure (Rossrs, 
M. 12, 493), Gibt beim Kochen mit konz. Salpetersäure 4.5-Dinitro-veratrol (Ro.). Zerfällt 
beim Schmelzen mit Kali in C0 2 und Protokatechusäure (Go., M. 9, 779). Beim Erhitzen 
mitSalzsäureimEinschlußrohrentstehtBrenzcatechin(Gi.,pER., Y.). — Saures Ammonium - 
salz NH 4 C 10 H 9 O 6 + C 10 H lo O 6 + 3H a O. Sechsseitige Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 
175—180° unter Zersetzung; schwer löslich in kaltem Wasser (Do., Latt., Soc. 65, 58; 75, 
672). - AgC 10 H 9 6 . Niederschlag (Ro.). - Ag 2 C 10 H b O e . Niederschlag (Go., H. 9, 772). 

4.5-Dioxy-phthalsäure-monoäthyIester, Normetahemipinsäure-monoäthylester 
C lft H lg O e = (HO) 2 C 8 H B (C0 2 -C s H fi )-CO t H. B. Beim Kochen des Anhydrids der Normeta* 
hemipinsäure mit Alkohol (Rossttt, M. 12, 498). — Säulen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch 
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erhitzt, unter Schäumen bei 182°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, äußerst leicht 
in Aceton, sehr schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

4.5-Dimetnoxy-phtlLalsäure-monoättiylester, Metahemipiasäure-monoäthyl- 
ester C 12 H u 6 ^ (CHg-Oj^H^COü'CaH^'COaH. B. Beim Kochen von Metahemipin- 
säureanhydrid mit absol. Alkohol (Rossrs, M. 12, 489). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. 

4.5 - Dioxy - Phthalsäure - diäthylester , Normetahömipinsäure - diäthylester 
C ia H 14 6 = (HO) 2 C 6 H 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) o . B. Aus Normetahernipinsäure in absol. Alkohol durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Ro., M. 12, 499). — Nadeln (aus Wasser). F: 152°. Sehr leicht 
löslich in verd. Alkohol und Äther, löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

4.5 - Dimethoxy - Phthalsäure - diäthylester, Metahemipinsäure - diäthylester 
# U H 1B 6 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Metahemipinsäure in absol. Alkohol durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff {Ro., M. 13, 489). — Sirup. Ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

4.5-Dimetfcoxy-phthalsäure-monoättoylamid» Metahemipinsäure-monoäthyl- 
amid (^.HjjOsN = (CHa'OJsCjH^CO-NH-CaHjJ-COiH. B. Beim Aufkochen von Meta- 

hemipinsaure-äthylimid (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 <£q>N • C 2 H 5 < Syst. No. 3241) mit Kalilauge (D: 1,16) 

(Goldschmiedt, M. B, 339), — Krystalle {aus Alkohol). Zerfällt noch vor dem Schmelzen 
in Wasser und Metahemipinsäure-äthylimid. 

5. 2.4r-l}ioxty-benzol'dicarbonsäure-{l*3),2*d-L>ioxy'-isophthal' qq y 
säure , Resorcin - dicarbonsiiure - (2*4,) . a - Resoüicarbonsüure i 2 

C B H G O ßs s. nebenstehende Formel 1 ). B. Neben 2.4-Dioxy-benzoe&äure (^-Resor- """>-OH 
cylsäure) und 2.6-Dioxy-benzoesäure (y-Resorcylsäure) hei 12— 14-stdg. Erhitzen !^^J-CO a H 
von I Tl. Resorcin mit 4 Tln. Ammoniumcarbonat und 5 Tln. Wasser im Druck- _„ 
röhr auf ca. 120—130° < Seehofer, Brünier, Sitzungsber, K. Akad. Wiss. u±1 
Wien SOII, 504, 506; J. 1880, 836; vgl. TiEMAN3r, Parrisiüs, B. 13, 2356). Aus Resorcin 
und KHC0 3 in Glycerin bei 18-stdg. Erhitzen auf 210° im C0 2 -Strom, neben ß- und y-Resor- 
cylsäure {Br.,, ä. 351, 320). Durch Erhitzen der /S-Resorcylsäure (S. 377) mit NaHC0 8 -Lösung 
im geschlossenen Rohr auf 160° (Errera, B. 32, 2797; G. 311, 168). Durch Kochen des 
Dioxytrimesinsäuretriäthylesters (Syst. No. 1200) mit überschüssiger Natronlauge (E.). — 
Blättchen oder Tafeln (aus Wasser). F: 304—305° (E.), 312° (Br.). Sehr schwer löslich 
in Wasser (auch in kochendem), leichter in Alkohol und Äther (S., Br.). Löst sich unzersetzt 
in heißer konz. Schwefelsäure (S., Br.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid blutrot 
gefärbt; reduziert nicht alkal. Kupfer- oder Silberlösung (S., Br.). — Liefert beim Kochen mit 
3%iger alkoh. Salzsäure ein Gemisch von Monoäthylester und Diäthylester (E.). — Saures 
Natriumsalz. Nadeln. Zersetzt sich mit siedendem Wasser in das neutrale Salz und freie 
Säure (E.). — KC a H 5 O e + H 2 0. Nadeln (S., Br.). — K a CVH 4 B -j- 3 H 2 0. Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser(S., Br.). - CuC 8 H 4 9 -f 57 2 H 2 0. Nadeln. Verliert bei 100° 4V 2 H 2 
'S.,Bs.). — Ag a C 8 H 4 6 . Amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser (S., Br.). — BaC 8 H 4 e 
~r 5H 2 0. Flache Nadeln oder Prismen. Verliert bei 100° 3 H 2 (S., Br.). 

Monoäthylester C la H lo 6 - (H0) 2 C 6 H^CO 2 -C a H 5 )-CO 2 H. B. Durch fi-atdg. Kochen 
der u-Resodicarbonsaure (s. o.) mit der 20-fachen Menge 3 ö / iger alkoh. Salzsäure, neben 
dem Diäthylester (s. u.) (Erreea, B. 32, 2798; G. 31 1, 168). '— Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 202-203°. 

Diäthylester C l2 H 14 O e = (H0),C 6 H 2 (CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. s.o. bei dem Monoäthylester. 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 137°"; unlöslich in verd. Sodalösung (E., B. 32, 2798; 
6. Sil. 169). 

Cd TT 

o. 4:,5'Dlo3cy-benzol'dicafbonnüure-(J.3), " 2 

<Ucarbonsäure-(3.5) C a H a 6 , s. nebenstehende HO-L^^J C0 2 H 
Formel. 6h 

4.5-Dimethoxy-isophthalsäure, Isohemipinsäure C l0 H 10 O 6 = (CH 3 -O^CgHgtCOaH)^ 
B. Der 1-Methylester entsteht bei der Oxydation von Isoopiansauremethylester (CH 3 -0) 2 
C 6 H 2 {CHO)C0 2 -CH 3 (Syst. No. 1432) mit 2%iger Permanganatlöstmg ; man verseift mit 
Alkalilauge (Xixmaxx, ATendelsohn, B. 10, 398). — Nadeln (aus Wasser). F; 245—246°. 
Kaum löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heißem, leicht in Alkohol und Äther. 



*) Der Beweis für diese Konstitution ist erst nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] von Waitz (M, 32, 429, 432) erbracht worden. 
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Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. — Das Silbersalz krystallisiert unzersetzt 
aus heißem Wasser. — Calcium* und Bariumsalz sind leicht löslich..— Das Bleisalz 
ist ein krystallinischer Niederschlag. 

4.5-Dimethoxy-isopnthalsäure-methylester-(l) C u H la 6 = (CH S ■ 0) s C 6 H 2 (C0 2 ■ OH 3 ) ■ 
C0 2 H. B. s. S. 553 bei der Isohemipinsäure. —Nadeln. F: 167°; löslich in Alkalien (T., 
M., B, 10, 39S). 

PO TT 

7. 4*6-I}io3cy-benzol-dicarbonsmvre(J.3), 2 

d*ß - Dioocy - isophthalsüure '', Hesorcin -di- HO-r^^j 

carbonsäure -(k.6) C 8 H 6 6 , s. nebenstehende ^ ^--C0 2 H 

Formel. ^__ 

UM 

4.6-Dimetlioxy-isophthalsäure C 10 H ln O a = (CH 3 *0) 2 C 6 H 2 (C0 2 H) 2 . B. Aus 4.6-Di- 
methoxy-l 1 .3 1 -dioso-1.3-diäthyl-benzol (Bd. VIII, 8. 405) durch Erwärmen mit überschüssigem 
KMn0 4 (Eijkmak, Beröema, Henrard, C. 1906 I, 816). — Krystalle (aus Alkohol). F: 266° 
(Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser. 

4.6-Diäthoxy-isophthalsäure Q 2 H 14 6 = (C a H 5 -0} 2 C 6 H a (CO a H) 2 . B. Aus 4.6-Diäth- 
oxy-l 1 .3 1 -dioxo-1.3-diäthyl-benzol (Bd. VIII, S. 405) durch Erwärmen mit überschüssigem 
KMn0 4 <E., B., H.). ~ Krystalle (aus Alkohol). F: 260° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser. 

8. 2*3-Dioxy-benzol-di€arbonsäure-(1.4),2.3-Dioxy-terephthal~ qq jj 
säure, Jirenzcaterfiin-dicarboM.8üiire-(3.6) C 8 H 6 6 , s. nebenstehende 2 
Formel. B. Man behandelt das Dinatriumsalz des Brenzcatechins bei gewöhn- """"""" i OH 
licher Temperatur mit C0 2 unter hohem Druck und erhitzt das gebildete Salz ^^j OH 
bei Gegenwart von CO s im Autoklaven 8 Stdn. auf 210° (Schmitt, HÄht/e, J. pr. [2] 

44, 2). Durch 6-stdg. Erhitzen des Kaliumsalzes der Brenzcatechm-carbonsaure-(3) *-' <J 2 il 
mit KHC0 3 und Glycerin im C0 2 -Strom auf 210° (Praxmarer, AI. 27, 1207). — Kiystalli- 
siert aus Alkohol in wasserfreien Blättchen, aus Wasser in Nadeln mit 1 H 2 ; verliert das 
KrystallWasser bei 110°, jedoch nicht über Schwefelsaure (Sch., H.). Schmilzt bei 290° unter 
Verlust von 00 2 ; löst sich schwer in CHC1 3 , leichter in Alkohol oder Äther (Sch,, H.). Die 
Lösungen fluorescieren tiefblau (Sch., H.)- Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 tief indigo- 
blau gefärbt (Sch., H.). — Na 2 C 8 H 4 4 -f 2H 2 0. Blau iluorescierende Prismen. Unlöslich 
in Alkohol (Sch., H.). — Ag 2 C 8 H 4 O e . Amorpher Niederschlag (Sck., H.). — Pb 2 C a H 2 8 . 
Gelber amorpher Niederschlag (Sch., H.). 

Dirne tnylester C] H IO O 6 = (HO^CgH^COa -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der Säure 
in üblieher Weise (Sch., H., J. pr. [2] 44, 4). — Nadeln. F: 145°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Äther mit blauer Fluoreseenz. Flüchtig mit Wasserdampf. 

Diäthylester C ;a H u 6 = (HO) 2 C 6 H 2 (C0 4 -C 2 H 5 ) 2 . Tafeln. F: 89-90°; unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, in Äther mit blauer Fluoreseenz (Sch., H., J. pr. [2] 44, 4). 

9. 2,&-IMoocy-benzol-dicarbonsäure-{1.4:) f 2*5-Dioxy-terephthal8Üure, 

CO a H 

Hydrochinon-dicarbonstmre-(2 t 5) C 8 H 6 6 = Wf , [ I bezw. desmotrope 

C0 2 H 

Formen. Zur Konstitution der Saure, ihrer Salze, Acylderivate und Ester sowie zu ihrem 
Auftreten in deßmotropen Formen vgl. Hantzsch, B. 39, 3098; 48 [1915], 797, 809; 50 
[1917], 1216. — B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von Natrium auf eine Lösung 
von Dibrom-acetessigsäure-ärthylester (Bd. III, S. 665) in absol. Äther (Wedel, A. 219, 74) 
oder Alkohol (Mewes, A. 245, 75); man verseift durch Alkali (Wi.)- Entsteht neben Hydro 
chinonmonocarbonsäure durch 16-stdg. Erhitzen von 10 g Hydrochinon, 6 g_K a C0 3 , 30 g 
KHCOj,, 20 g Glycerin und 1 g Natriumsulfit auf 210" (Brtjnner, A. 351, 321). Beim Erhitzen 
des Dikaliumsalzes des Hydrochinons mit trockner Kohlensäure unter Druck (Schmitt, 
Hähle, J. pr. [2] 44, 5). Man erhitzt 2.5-Dimethyl-hydrochinon mit POCl 3 , führt das Keak- 
tionsprodukt mit Wasser und K 2 C0 3 in das Tetrakaliumsalz seines Diphosphorsäureesters 
über und oxydiert dieses mit alkal. Permanganatlösung in der Wärme; man verseift das 
öxydationsprodukt durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Heymans, Koenigs, B. 20, 
2395); analog entsteht 2.5-Dioxy-terephthalsäure aus Thymohydrochinon (Hey., K.). Bei 
3— 4-stdg. Durchleiten von Luft durch eine Lösung von 1 MoI.-GeW. Suceinylobernsteinsäure- 
ester ( Syst. No. 1353 a) in mehr als2MoL-Gew. Alkali (Herrmann, £.10, 111). Der Diäthyl- 
ester entsteht beim Eintragen von 1 Mol. -Gew. Brom in eine 40° warme Lösung von 1 Mol.- 
GeW. Succinylobernsteinsäurediäthylester in CS 2 ; man verseift mit einem geringen Überschuß 
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von Alkali (H., A. 211, 327, 335}. — 2.5-Dioxy-terephthalsäure wird aus der wäßr. Lösung 
des Kaliumsalzes bei gewöhnlicher Temp. durch Mineralaäure als grünlichweißer voluminöser 
Niederschlag gefällt, der bald krystallinisch wird und 2 Mol. Krystallwasser enthalt; dag 
Krystattwasser entweicht beim Trocknen über Schwefelsäure, wobei die Substanz rein gelbe 
Farbe annimmt; oberhalb 50° wird aus der Lösung des Kaliumsalzes durch Mineralsäure 
ein rein gelber voluminöser Niederschlag gefällt, der ebenfalls bald krystallimsch wird und frei 
von Krystallwasser ist; aus Äther und aus Alkohol kryatallisiert die Säure frei von Solvens 
in gelben Krystallen mit blauem Flächenschimmer (Her., A, 911, 335). 2.6-Dioxy-terephthal- 
ßäure schmilzt erst bei sehr hoher Temp. unter Verkühlung; sie ist in der Wärme etwas löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther; die wäßr. Lösung ist grünlich gelb und fluoresciert smaragd- 
grün; diealkoh. und die äther. Lösungen sind gelblich und fluorescieren blau; Eisenchlorid 
färbt die Lösungen der Säure reinblau (Heb., A 211, 335). Sämtliche Salze sind unlöslich 
in Alkohol; die wäßr. Lösung der neutralen Salze ist schwach grüngelb gefärbt, zeigt eine 
schwache smaragdgrüne Fluorescenz und wird durch sehr wenig Eisenchlorid blauviolett, 
durch mehr FeClg blau gefärbt ; Essigsäure schlägt aus neutralen Salzen saure Salze nieder, 
die aber durch heißes Wasser größtenteils in freie Säure und neutrale Salze zerlegt werden; 
in überschüssigem Alkali lösen sich die neutralen Alkalisalze mit intensiv gelber Farbe und 
sehr starker grüner Fluorescenz unter Bildung von basischen Salzen, die sich aber an der Luft 
unter Absorption von Sauerstoff rasch verändern und ammoniakalische Silberlösung sowie 
FEHLBSGsche Lösung schon in der Kälte reduzieren (Heb., A. 211, 337). — 2.5-Dioxy-tere- 
phthalsäure zerfällt bei der trocknen Destillation teilweise in C0 2 und Hydrochinon (Heb.., 

A. 211, 336). Liefert bei Einw. von Chlor auf die alkoh. oder wäßr. Lösung Chloranil (Loewy, 

B. 19, 2394). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam Succinylobernsteinsäure (Baeyeb, 
Notes, B. 32, 2168). Wird von Ätzkali bei 250—280° kaum angegriffen {Heb., A. 211, 336). 
Läßt sich durch Übergießen mit rauchender Salpetersäure (Her., ä. 211, 342) oder durch Ein- 
leiten von salpetriger Säure in die äther, Lösung in Nitranilsäure (Bd. VIII, S. 384) überführen 
(Loewy, B. 19, 2386), Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und konz. Schwefelsäure den Mono- 
äthylester (s. u.) (Her., A. 211, 334). 

(NH 4 ) 2 C g H 4 6 -j- 2H 2 0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Duisburg, A. 213, 
162). — NaC 8 H 6 6 + 2 H a O. Gelbe Prismen (Her., A. 211, 338). — Na a C 8 H 4 a . Blaßgelbe 
Krusten (Heb.). — Na^C a H 4 O e + 2 H a O. Hellbräunliche Prismen. Verliert das Krystall- 
wasser im Exsiccator (Her.). — Na 2 C 8 H 4 O ft -[- 4H a O (Jeahrenattd, B. 22, 1278). — 
NaaCgHaOs-f 2NaOH + 10H 2 0. Krystalle, im durchfallenden Lichte achwach grünlich- 
gelb, im auffallenden Lichte hellblau (Heb.). — KC g H 5 a . Gelbe Krystalle (Her.). — 
K a C 8 H 4 G . Strohgelbe Nadeln. In heißem Wasser bedeutend löslicher als in kaltem (Her.). 

— Ag a C 8 H 4 6 . Pulveriger grünlichgelber Niederschlag. Fast unlöslich in. Wasser (Heb.). 

— Ca(C 8 H ß 6 )j + 5H 2 0. Hellbräunliche gekrümmte Nadeln (Heb.). — CaC 8 H 4 0« -h 
5H 2 0. Gelbe Nadeln (Heb.). -~ BaC 8 H 4 6 . Nädelchen. Sehr schwer löslich auch in sieden- 
dem Wasser (Her.), — PbC 8 H 4 O e . Graugelber Niederschlag (Dui.). 

2.6-Dimethoxy-terephthalsäure C^H^O« = (CH a -0)jC 8 H a (C0»H),. B. Durch 
Kochen ihres Diäthylesters (S. 556) mit verd. alkoh. Natronlauge (Nef. A. 258, 298). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 265°. Löslich in ca. 250 Tln. heißen Wassers. 

2.5-Diacetoxy-terephthalsaure C la Hi O a = (CH 3 *CO-0) a C 6 H 2 (C0 2 H) 2 . B. Aus2.ö-Di- 
oxy-terephthalsäure mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure (Thiele, Gttnther, A. 
349, 61). — Weiße körnige Masse (aus Alkohol). Bei 260° noch beständig. Leicht löslich in 
Soda. 

2.6-Dioxy-terephthalsäure-monoäthylesterC 1 oH 10 6 =(HOa)n 6 H 2 (C0 2 -0 2 H s )-CO ä H. 
B. Beim Erhitzen von 2.5-Dioxy-terephthalsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(Herrmann-, A> 211, 334). Beim kurzen Behandeln des Diäthylesters mit verd. Alkali in der 
Kälte (H.). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser), hellgelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 184°; bei langsamem Erhitzen tritt vorher Bräunung ein. Sublimiert 
zum Teil unzersetzt. Schwer löslieh in kaltem Wasser ; die Lösung zeigt eine schwache smaragd- 
grüne Fluorescenz. Löst sich leichter in Alkohol und Äther; diese Lösungen fluorescieren 
intensiv hellblau. Eine verd. Lösung färbt sich mit einer Spur FeCl 3 violett, bei vermehrtem 
Zusatz blauviolett, mit überschüssigem FeCl a braunviolett. — Geht beim Behandeln mit 
Alkohol und Schwefelsäure in den Diäthylester über. Wird von Alkalien verseift. — Starke 
Säure. Wird aus den Salzen durch Mineralsäuren und Oxalsäure, aber nicht durch Essigsäure 
gefällt. — Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich und werden durch leicht lös- 
liche Salze gefällt. — Ca(C l0 H 9 O & ) 2 + 5 H 2 0. Grünlichweiß. Gleicht dem Bariumsalz. — 
BatC^HgOe);, + 5 H a O. Grünlichgelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 

2.5-Dioxy-terephthalsäure-diäthyleater C 12 H 14 6 = (HO) 2 C„H 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 bezw. 
desmotrope Formen. Zur Konstitution sowie zur Existenz desmotroper Formen vgl. die bei 
2.5-Dioxy-terephthalsäure angeführten Abhandlungen. — B. s. S. 554 im Artikel 2.5-Dioxy- 
terephthalsäure. — Wird aus der alkal. Lösung nach dem Zusatz von Essigsäure bis zur 
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beginnenden Trübung chirch Einleiten von CO a als gelblichweißes mikrokristallinisches Pulver 
gefällt; kristallisiert aus Äther in kurzen dicken Prismen oder langen platten Nadeln, aus 
Benzol in flachen Tafeln; die Krvstalle besitzen grünlichgelbe Farbe und zeigen hellblaue 
Fluorescenz; F: 133—133,5°; sublimierbar (Herrmaks, A. 211, 328). Krystallsystem : 
rhombisch (ÄBZRrsi, A. 211, 328). Außer dieser stabilen grünlichgelben Form existieren 
noch eine labile farblose und eine labile grüne Form (Lehmakn, Z. Kr. 10, 4; 
Ph.Ch. 1, 22; vgl. Heb., B. 19, 2232; Hantzsch, Heb., B. 20, 2810; Hantzsch, 
ß. 39, 3098). Bildung von Jlischkry stallen aus Dioxyterephthalsäiireester und Succinylo- 
bernsteinsäureester: Lehmann, Z. Kr. 10, 34; Ph.Ch, 1, 25. Dioxyterephthalaäureester 
löst sich in der Wärme in Ligroin, Benzol, Eisessig, Alkohol, Äther; bei 20° löst sich 
1 Tl. in 63,5 Tln. absol. Äther; die schwach grünlichgelben Lösungen in neutrale» 
Mitteln fluorescieren hellblau (Her., A. 211, 328); die Fluorescenz der wäßr.-alkoh. 
.Lösung wird durch Zusatz von Salzsaure nicht aufgehoben (Hantzsch, B. 40, 1574). 
Löslich in verd. Alkalien mit tiefgelber Farbe und daraus durch C0 2 fällbar (Her.» 
A. 211, 328). Konzentriertem Alkalien geben tieforangerote voluminöse Fällungen (Her., 

A. 211. 329). Natriumäthylat schlägt aus der äther. Lösung des Esters ein Natriurasalz 
nieder (Baeyer, B. 19, 429), Wird die alkal, Lösung des Esters mit Essigsäure bis zur Trübung 
versetzt, so können durch Metallsalze gefärbte Metallderivate gefällt werden (Her., A. 211, 
329). I>ie alkoh. Lösung des Esters wird durch sehr wenig Eisenchlorid blaugrün gefärbt 
(Heb., A. 211, 329). — Dioxyterephthalsäureester wird von Zn -j- HCl in alkoh. Lösung 
zu Succinylobernsteinsäurediäthylester reduziert (Baeyer). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Suspension des Esters in Alkohol entsteht 3.6-Dichlor-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-di- 
äthylester (Syst. No. 1355) (Hahtzsch, Zecxekdore, B. 20, 1310). Mit Bromdämpfen ent- 
steht zunächst S.G-Dibrom^.S-dioxy-terephthalsäure-diäthylesterj der bei weiterer Einw. 
von Brom in 3.6-Dibrom-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester übergeht (Her., B. 18, 
2234; Böstiger, B. 21, 1759). Liefert in äther. Lösung beim kurzen Einleiten von nitrosen 
Gasen die Verbindung C 24 H 25 16 N (?) (s. u.) (Loewy, B. 19, 2393). Leitet man trockne nitrose 
Gase (ausHN0 3 + ASjjOg) in dis absol.-alkoh. Suspension desEsters, bis alles in Lösung gegangen 
ist, so entsteht 3. 603ioxy-chinon-dicarbonsaure-( 2. 5) -diäthylester (Syst. No. 1489) (Haktzsch, 
Loewy, B. 19, 27; Loe.). Dioxyterephthalsäureester bildet, in möglichst wenig verd. Natron- 
lauge gelöst, mit überschüssigem wäßrigem salzsaurem Hydroxylamin 2.5-Dioxy-terephthaI- 
dihydroxamsäure (S. 557) und TetraEydrodioxytereplithalÄaure (?) (s. u.) (Jea^be^atjd, 

B. 22, 1279). Beim Erwärmen mit Alkalien tritt völlige Verseifung ein; bei Zimmertemperatur 
entsteht zunächst der Monoäthylester (Heb., A. 211, 331, 335). Dioxyterephthalsäureester 
liefert mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bei 60° 2.5-Diacetoxy-terephthalsäure-diäthyl- 
ester (s. u.) (Wedel, A. 219, 81). Essigsäureanhydrid wirkt bei 140 1 * im geschlossenen Rohr 
nicht auf den Ester ein (Her., A. 211, 330). Phenylisocyanat wirkt selbst bei 250° nicht auf 
den Ester ein (Goldschmtedt, Meissler, 5. 23, 259). 

Tetrahydrodioxyterephthalsäure x ) (?) C 8 H w 6 . B. Neben 2.5-Dioxy-terephthal- 
dihydroxamsäure (S. 557) beim Versetzen von 2. 5 -Dioxy-terephthalsäure- diäthylester, gelöst 
in möglichst wenig verd. Natronlauge, mit überschüssiger Hydroxylaminhydrochloridlösung 
(Jeaxrekatjd, B, 22, 1280). — Gelbbraune Prismen. Beginnt gegen 170° sich zu zersetzen, 
schmilzt unter Verkohlung bei 189 — 190°. Schwer löslich in kaltem Wasser, ungemein löslich 
in Alkohol und Äther. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 braun gefärbt. — (NH 4 ) 2 C 8 H 8 6 . 
Gelbliche Nadeln. — Ag 4 C g H 6 O s + 2 H a O. Nadeln (aus Wasser). — BaC 8 H 8 6 . Krystalle. 

Verbindung C M H 25 ]6 N (?). B. Man leitet solange nitrose Gase in ein Gemisch aus 
1 Tl. 2.5-Dioxy-terephthalsäure-diäthylester und 30 Tln. Äther, bis Lösung erfolgt ist (Loewy, 
B. 19, 2393). — Scheidet sich nach einigem Stehen deT Lösung als gelbes Krystallpulver 
ab. F; 148°. Leicht löslich in Alkalien mit intensiv violetter Farbe. 

2.5-Dimethoxy-terephttialsäure-diäthylester C^H^Oe = (CH 3 - 0) 2 C 6 H 2 (C0 8 ■ C a H 5 ) 2 . 
B. Aus dem Dinatriumsalz des 2.5-Dioxy-terephthakäure-diäthylesters und überschüssigem 
Methyljodid im Druckrohr bei 100° (Nef, .4. 258, 297). — Tafeln (aus Alkohol). F; 101,5°. 
TJnzersetzt flüchtig. Fluoreeciert violettblau, 

2.5-Dibenayloxy-terephthalsäure-diätliyleetBrC2aH 26 O fl = (C a H 5 *CH 2 -0) 2 C e H2(C02- 
C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Dinatriumsalz des 2.5-Dioxy-terephthalsäure-diäthylesters durch 
1 — 2-stdg. Erhitzen mit Benzylchlorid unter Rückfluß (Nef, A. 258, 299). Aus dem gleichen 
Ausgangsprodukt und Benzyljodid bei 100° (N.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96,5°. Fhiores- 
ciert violettblau. — Liefert mit Zinkstaub und Salzsäure a-[2.5-Dibenzyloxy-dihydrotere- 
phthalsäure-diäthylester] (&. 541). Gibt in alkoh. Lösung beim Kochen mit konz. Salzsäure 
2, 5-Dioxy-terephthalsäure-di äthylester. 

2.5 - Diacetoxy - terephthal säure - diäthylester C 16 H 18 0g = (CH 3 - CO • 0) 2 CjH 2 {C0 2 ■ 
C 2 H 5 ) a . B. Aus 2. 5 -Dioxy-terephthalsäure- diäthylester mit Essigsäureanhydrid und etwas 

') Die Verbindung konnte von Haktzsch {B. 48 [1915], 785) nicht wieder erhalten werden. 
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Schwefel säure (Thiele, Günther.. A. 349, 61) oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 60° {Wedel, A. 219, 81}. Aus dem Natriumsalz des Diäthylesters 
und Acetylchlorid (Baeyek, B. 19, 429). — Nadeln (au3 Alkohol). Monoklin prismatisch 
(MuTHUAior, Am, 12, 416; A. 258, 307; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 734). F: 154° (W-), 156,5° 
(Th., G.). Sublimiert unzersetzt in langen Nadeln; schwer löslich in Äther und in siedendem 
Alkohol, unlöslich in kalter verd. Natronlauge; die alkoh. Lösung fluoTeseiert nicht (W.). — 
Zerfällt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge in Alkohol, Essigsäure und 2.5-Dioxy- 
terephthalsäure (W.). 

2.5 - Dibenzoyloxy - tereph thalsäure - diäthylester C 26 H 22 O s = (G G H ä • CO ■ J 2 C 6 H 2 
(C0 3 • CgH^g. B. Man löst 2, 5 -Di oxy- terephthalsäure -diäthylester in Natronlauge und 
schüttelt mit Benzovlchlorid (Nef. .4/258, 308; vgl. Hantzsch, B. 39, 3100). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172° (H.), 174° (N.). — Liefert in Alkohol mit Zinkstaub und konz. wäßr. 
Salzsäure a-, ß- und y-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydroterephthalsäure-diäthylester] <S. 542) (N.). 

2.5-Bis-[carbäthoxy-oxy]-terephthalaäure-diäth.ylester C z& H 22 O 10 = (C 2 H 5 -0*CO * 
O^CgH^COg-CaH^ij,. B. Beim Kochen des O.O-Dicarbäthoxv-succinvlobernsteinsäure- 
diäthyleaters (S- 542) mit Brom in CS 2 (Kishxek, ffl. 25, 130; B. 28 Ref., 590). Beim Kochen 
der Dinatriumverbindung des 2.5-DioxjMerephthalsäure-diäthylesters mit Chlorameisensäure- 
äthylester (K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129". Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. 
Unlöslich in Alkalilauge. Wird durch FeCl a nicht gefärbt. Durch Phenylhydrazin oder durch 
Kochen mit alkoholischem. Natriumäthylat oder alkoholischem Ammoniak wird 2.5-Dioxy- 
terephthalsäure- diäthylester gebildet. 

2. 5-Dioxy- terephthalsäure -bis riydroxylamid s 2.5-Dioxy-terephtiialdihydroxam- 
säwe C R H s O ß N 2 = (HO) 2 C fl H a (CO-NH-OH) a bezw. <HO) 2 C e H 2 [C(OH^N*OH] 2 . B. Xfan 
löst 2. 5-Dioxy- terephthalsäure- diäthylester in möglichst wenig verd- Natronlauge und fügt 
eine wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxvlamin im Überschuß hinzu (Je astrein - aud, B. 22, 
1279). — Sechsseitige Prismen mit 2H 2 0' Verkohlt bei 260». Ziemlich leicht löslich. Die 
wäßr. Lösung wird durch wenig FeCl 3 blauviolett, durch mehr FeCl 3 dunkelgrün gefärbt. 

— Liefert beim Erwärmen mit verd. Salzsäure 2.5-Dioxy-terephthalsäure. 

».e-üichlor-aö-dioxy-terephthalsäure C 6 H 4 G C1 2 = (HO} a C 6 Cl 2 (CX) a H) 2 . B. Der Di- 
athyleBter entsteht beim Eintragen von Zinkstaub in eine warme essigsaure Lösung von 3.6- 
DieWor-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester (Hantzsch, Zecke^borf, B, 20, 1312); 
man verdampft den Ester mit konz. Natronlauge auf dem Wasserbade und versetzt den 
in heißem Wasser gelösten Rückstand mit Salzsäure (H., Z., B. 20, 2796). — Grüngelbe 
Nadeln mit 2 H 2 0. Verliert über H 2 S0 4 das Kryätallwasser und wird weiß; diese weiße Form 
verbindet sich nicht wieder mit Wasser zu den. grünen Nadeln; die grüne wasserhaltige Form 
wird nur wiedererhalten durch Lösen der weißen wasserfreien in Alkali und Fällen mit HCl; 
die weiße Form ist kaum löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Äther (H., Z. f B. 20, 2796). 

Diäthylester C 12 H 32 6 C1 2 = (HO),C G Cl 2 (CO ä -C 2 H 5 } 2 . Zur Konstitution des Esters, 
seiner Salze und Acylderivate vgl.: Hantzsch, B. 39, 3099; B. 48 [1915], 799. — B. s. o. 
hei der Säure. — Farblose Nadeln. Schmilzt bei 123° zu einem grünen öle (Hantzscet, 
Zeckendorf, B. 20, 1312). Bringt man den geschmolzenen Ester rasch zum Erstarren, 
so scheidet er sich in gelbgrünen dichroitischen Tafeln aus, die bei gelindem Erwärmen sich 
sehr leicht in die farblosen Nadeln zurück verwandeln (Ha., Z.). Löst sich in Wasser mit gelber 
Farbe (Ha., Z.). Leicht löslich in Äther (Ha., Z.). Löst sich in Benzol, CHC1 3 und in konz. 
Schwefelsäure mit intensiv grüngelber Farbe; die Lösung in Alkohol ist farblos; beim Ver- 
dunsten der alkoholischen Lösung scheidet sich das Alkoholat C 12 H 12 9 Cl ä +2C 2 H e O in farb- 
losen, rasch verwitternden Krystallen aus (Ha., Herrmaxn, B. 21. 1758). Verbindet sich bei 
150° direkt mit 2 Mol.-Gew. Phenylisocyanat zu seinem Dicarbanilat (Syst. No. 1625) (Golj>- 
schmiedt, Meisslee, B. 23, 260). — Salze: Ha., B. 39, 3101. — NH^gHuOgCla. Gelb, 

- NaC 12 H u O Ä CI 2 -f C E H e O. Hellgelb. — Na^H^O«.^. Tief grüngelb. - Trimethyl- 
aminsalz C 3 H 9 N + C' 12 H 12 6 CI 2 . "Farblose Krystalle (aus Alkohol). Löst sich in Wasser 
mit gelber Farbe. — Triäthylaminsalz C 8 H 15 N + C 12 H 12 6 C1 2 . Farblos. — Tripropyl- 
aminsalz C B H 21 N + C 12 H 12 6 C1 2 . Farblose Blätter. 

Diacetat des Diäthylesters C ia H 16 O s Cl 2 = (CH s -CO-0) 2 C 6 Cl 2 (CO ä *C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 
Kochen des 3.6 -Dichlor- 2.5 - dioxv - terephthalsäure - diäthylesters mit Essigsäureanhvdrid 
(Hantzsch, B, 39, 3101). — Farblos. F: 183°. 

3.6-Dibrom-2.5-dioxy-terephthalsäure C 8 H 4 6 Br a = (HO) 2 C 6 Br 2 (CO a H) 2 . B. Der 
Diäthyleater (S. 558) entsteht bei der Einw. von Bromdämpfen auf 2. 5-Dioxy- terephthalsäure- 
diäthylester (Hekrmanw, B. 19, 2234; Bönioes, B. 21, 1759) oder auf Succinylobernstein- 
eäurediäthylester (B.); man verdampft den farblosen Diäthylester mit Natronlauge und fällt 
das entstandene gelbe Natriumsalz durch Säuren (B.). — Citronengelbes Krystallpulver 
(B.). Dieses geht Bchon beim Abfiltrieren, völlig beim Abpressen auf Tonplatten in eine stabile 
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farblose Form über und bildet dann ein farbloses Pulver, das unschmelzbar ist und in Wasser, 
Alkohol und Äther fast unlöslich ist (B.). Aus einer alkal. Lösung der farblosen Säure scheiden 
Säuren die gelbe Form ab (B.). 

Diäthylester C! 2 H ia O e Br 2 - (HO) 2 C fi Br 2 (C0 2 -C 2 H s ) 2 . B. s. S. Ö57 bei der Säure. — 
Farblose prismatische Nadeln (ans Alkohol und Äther). Schmilzt bei 157° zu einer grünlich- 

felben Flüssigkeit (Bönigee, B. 21, 1759). Sublimiert in gelben Tafeln, die sich beim Er- 
alten wieder in farblose Nadeln umwandeln. — Wird von Brom — am besten im Sonnen- 
licht — oder von konz. Salpetersäure zu 3.6-Dibrom-chinon-dicarbonsäure-{2.ö)-diäthylester 
oxydiert. 

Dibenzoat des Diäthylesters C a6 H ao O^Br a = (C s H 5 -CO-0) 2 C fi Br a (CO a C2H s } 2 . B. 
Aus der Lösung des Natriumsalzes des 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-terephtnalsäure-diäthylesters 
durch Schütteln mit Benzoylchlorid (Ha^tzsch, B. 39, 3100). — Farblos. F: 183°. 

3.6 - Dijod - 2.5 - dioxy - terephthalsäure - diäthylester CjaH^Oalg = (HO )$^$jO % ■ 
C 2 H 6 ) 2 . B. Aus der entsprechenden Dibrom Verbindung (s. o.) durch Jodkalium in gewöhn- 
lichem (nicht absolutem) Alkohol beim Kochen (Guinchard, B. 32, 1742). — Weiße Nadeln 
(aus Benzol). F: 167° (Zers.). Der Schmelzfluß und die Lösungen in Benzol, Chloroform 
und Äther sind intensiv grün; die Lösung in Alkohol ist bei niederer Temp. farblos, färbt 
sich aber beim Erwärmen. — Durch konz. Salpetersäure entsteht 3.6-Dijod-chinon-dicarbon- 
säure-(2.5)-diäthylester. 

2. Oxy-carbonsäuren C 9 H 8 6 . 

1. 4.a- Dioxy -phenylmalon&äure , 4-Oxy-phenyUartronsäure C 9 H 8 6 = 
HO-C e H 4 -C(OH)(C0 2 H) 2 . B. Aus „Alloxanphenol" HOC 6 H 4 C(OH)<^;™>CO (Syst 

No. 3638) durch Verseifen mit Alkali (Boehbtn-öee & Söhne, D. R. P. 115817; G. 1901 1, 72) 
— Nadelchen (aus äther. Lösung durch Benzol). Schmilzt bei 118—120° unter Gasentwick 
lung. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Hitze. — K 2 C 3 H e 6 . Kryställchen 
4 - Methoxy - phenyltartronsäure - dimethylester C^HjjOg = CH 3 • • C 6 H 4 - C(0H) 
(C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus Anisol und llesoxalsäure dimethylester in Gegenwart von konz. Schwefel 
säure neben Bis-[4-methoxy-phenyl]-malonsaure-dimethylester (Gvyot, Esteva, Cr. 148 
720). - Nadeln. F: 118°. 

4-Ätftoxy-phenyltartronsäure-dimethylester 13 H lß O ß = C 2 H 5 -O'0 6 H 4 -C(OH)(CO a 
CH 3 ) 2 . B. Analog der entsprechenden Methoxvverbindung. — Prismen. F: 112° (Gttyot, 
Esteva, Cr. 148, 720). 

PO TT 

2. 4.5 - Dioxy - 2 -carboscy -phenylessig - a 
säure, 4.5 - Dioxy - homophthalsüure *), f" ,-CH 2 -CO a H 
RrenzcatecMn - carbonsäure - (4) - essiy - HO-L^J 
s<iure-(5) C^H fl O A , s. nebenstehende Formel. i „ 

Oll 

4.5-13iniethoxy-2-earboxy-phenyleaBigaäure, 4.5-Dimethoxy-homophthalaäure 
c iiHi 2 O e = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (C0 2 H)-CH 2 'C0 2 H. B. Man behandelt 5.6-Dimethoxy-2-oximino- 
hvdrindon-(l) (Bd. VIII. S. 409) in Äther mit PC1 5 , zersetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser und erwärmt mit verd. Kalilauge (Perkin, Robinsost, Sog. 91, 1082). Entsteht 
neben anderen Produkten bei der Oxydation von Brasilintrimethyläther (Syst. No. 2442) mit 
KMn0 4 (P., Sog. 81, 1028). — Nadeln (aus Wasser). F: ca. 215° (Zers.) (P„ R.). Sehr leicht 
löslich in heißem, sehr wenig in kaltem Wasser (P.). Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 
orangegelbe Färbung (P.). — Beim Schmelzen mit KOH entsteht eine Substanz, die mit 
FeCl 3 in wäßr. Lösung eine grüne, bei Hinzufügung von Natriumdicarbonat in Violett und 
dann in Rot übergehende Färbung gibt (P.). 

3. 3.5- Dioxy ~3-carbovcy -phenylessig säure, 4*G-Dioxy- qq jj 
homophthalsüure x ), Mesorein - carbonsäure - (4) - essig - i Ä 
säure- (5) („o-Orcindicarbonsäure") Cyi ft B , s. neben- HO--^'">-OH B -CO g H 

stehende Formel. B. Aus 3.5-I)ioxy-2-carboxy-4-carbätnoxy-phenyI- L^J 

essigsäure-äthylester (S- 586) oder 3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy-phenyl- ' 

eseigsäure-äthylester (S. 586) durch Kalischmelze (Jekdan, Sog. 76, u±1 

822). - Nadeln mit 1 H 2 0. F: 198° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser. FeCl 3 färbt 
die alkoh. Lösung blau, nach Wasserzusatz purpurrot. — Ag 2 C 9 H 6 6 . 

3.5-Dioxy-2-carbäth,oxy-phenylessigsäurB, 4^6-Dioxy-homophthalsäure-äthyl- 
ester-(l) C u H 12 O e = (HOjjCeHjtCOa-tyigJ-CH^COjH. B. Bei 2 Minuten langem Kochen 

*) Bezifferung der Homophthalsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, 8, 857. 
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von 0,4 g 4.6-Dioxy-homophthalsäure-diäthylester (s. n.) mit ca. 15 ccm 10 ö /t,iger Natronlauge 
(J., Soc. 75, 823). — Nadeln. F: 144—146°, FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung schwach grün, 
nach Wasserzusatz schwach purpurrot. 

3.5-Dioxy-2-carboxy-phenyleasigaäure-äthyleater, 4.6-Di6xy-homophthalsäure- 
äthylester-<2) C u H 12 B = (HO) 2 C e H 2 (C0 2 H)-CH 2 -C(VC 2 H 5 . B. Beim Kochen von 4.6-Di- 
oxy-homophthalsäure (S. 558) mit 3%iger alkoh. Salzsäure (J., Soc. 75, 823). — F: 130°. 
Schwer löslich in Benzol. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung purpurrot. — Löst sich beim 
Kochen mit Wasser unter Verseif ung. 

3.5-Dioxy-2-oarbäthoxy-phenyleaaigsäur©-ätliyleßter f 4.6-Dioxy-homophthal- 
säure-diäthyleater C I3 K 16 O ti =(RO) 2 C^l i (CO i -C^B. 6 )'GK i -C0 2 -C^ 5 . B. Aus dem Silbersalz 
der 4.6-Dioxy-homophthalsäure (S. 558) mit C a HJ ( J., Soc. 75, 823). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 46—47°. Unlöslich in Wasser. FeC^ färbt die alkoholische Lösung schwach purpurrot. 

0-Nitro-3.5-cÜoxy-2-carboxy-phenylessig 1 säure, 3-WItro-4.8-dioxy-homophthal- 
säur-e C 9 H 7 8 N = (HO) 2 C e H(N0 2 )(CO a H)-CH 2 -CO»H. B. Ihirch Verseifung des 6-Nitro- 
3.5-dioxy-2.4-dicarbäthoxy-phenylessig8äure-methyl- bezw. äthylesters(& 587) (Dootson, Soc. 
77, 1201). — Krystalle (aus Wasser). F; 197—198* (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol und Chloroform, 

C0 2 H 
4. 3.5-IHoxy-4-carboxy~phenyl€S8ig8Üuret < 

2.6-Dio3cy-homöterephthalsäure 1 ) f Reäorciri- üU-r .Uli 
carbonsüure - (2) - essigsaure - (5) („p -Orcin- L^^J 

dicarbonsäure") C B H 8 O a s. nebenstehende Formel. A« «finTT 

3.5 -Dioxy - 4 - carbäthoxy - phenylesaigaäure, 2.6 -Dioxy - homoterephthalsäure- 
äthyleater-<l) C u H 12 O a = (H0) 2 C B H 2 (C0 2 • C 2 H 5 ) ■ CH 2 ■ C0 2 H. B. Aus dem 3.5-Dioxy-2-carb- 
oxy-4-carbäthoxy-phenylessigsäure-äthylester vom Schmelzpunkt 141° (S. 586) bei kurzem 
Kochen mit verd. wäßr. Kalilauge ( Jekdan, Soc. 75, 824). — Krystallisiert mit 1 Mol. H 2 0, 
das bei 100° entweicht. F: 190°. Löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich in 
Chloroform, Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 purpurrot. — AgC u H i:i O e . 

3.5-Dioxy-4-earbäthoxy-phenylesaigaäTire-äthylester, 2.6 -Dioxy- homotere - 
phthalsäure-diäthyleBter C^H^O,, = (HO) 2 C 6 H 2 (C0 2 -C ß H 5 )-CH a -C0 2 -C 2 H a . B. Beim 
Kochen von 2.6-I>ioxy-homoterephthalsä.ure-äthylester-(l) (s. o.) mit 3%iger alkoh. Salzsäure 
(J., Soc. 75, S24). — Nadeln (aus Wasser). F: 108°. Schwer löslich in heißem Wasser. FeCl 3 
färbt die alkoh. Lösung braun. 

3. Oxy-carbonsäuren C J0 H 10 O 6 . 

1. ß-[2.3.4:.G-Tetrao<)cy-phenyl]-a-pro- CH 3 C:CHC0 2 H 
py len-a-car bonsäure , ß-[2.3,4.6-Tetraoxy- hq_.--> oh 
phenylj -crotonsdure, 2.3.4.6 - Tetraoxy - I | 

ß-ntethyl-zimtsäure C^H^O^ s. nebenstehende -^^"OH 

Formel. qu 

^-t2.3.4.6-Tetramethoxy-phenyl]-erotonBa.ure f 2.3.4.6-Tetramethoxy-/J-methyl- 
zimtaäure C M H 18 6 = (CH 3 -0) 4 C 6 H-C(CH 3 ):CH*C0 2 H. 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Verseifen des höherschmelzenden 2.3.4.6- 
Tetramethoxy-^methyl- zimtsäure -methylesters mit 10°/ iger Kalilange (Biginelli, G. 2311, 
618). — Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (BoEBis a G. 23 IT, 619; vgl. 
Groth, CK Kr. 4, 634). F.- 148—149° (Bi.). — Durch Lösen in Alkalien und Ausfällen mit 
verd. Salzsäure erfolgt teilweise Umwandlung in die niedrigerschmelzende Form (Bi.). 

h) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch Verseifen des niedrigerschmelzenden 
2.3.4.6-Tetramethoxy-j9-methyl-zimtsäure-methylesters mit 10%iger Kalilauge (Bi., G. 23 II, 
619). - Prismen (aus verd. Alkohol). Triklin pinakoidal (Boe., G. 23 II, 620; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 634). Schmilzt bei 132-133°, nach dem Erstarren bei 133,5- 134° (Bi.). - Durch 
Lösen m Alkalien und Fällen mit Mineralsäuren erfolgt teilweise Umwandlung in die höher- 
schmelzende Form (Bi.). 

ß - [2.3.4.6 - Tetramethoxy - phenyl] - orotonaäure - methylester , 2,3.4.6 - Tetra- 
methoxy - ß - methyl - zimtaäure - methylester 1B H 2fl O 6 = (CH 3 - O) 4 a H • C(CH 3 ): CH ■ 



') Bezifferung der Homoterephthalsänre in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 861. 
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a) Höherschmelzende Form. B. Entsteht neben dem qjj .q 
niedrigerschmelzenden2,3.4.6-Tetramethoxy-^-methyl-zimtsäure- 3 - C(CH )~^ 
methylester, wenn man 5g 5.6.7- Trimethoxy-4-methyl- Cumarin CH 3 -0-i i ^^CH 
(s. nebenstehende Formel) (Syst.No. 2553) mit 15 g einer 24%igen CH ■ ' CO 
Lösung von KOH in Methylalkohol behandelt, den Methylalkohol 3 ^^~ -O — 
verdampft, den Rückstand 4 — 5 Stdn. auf 115 — 120° erhitzt und ihn dann mit etwas 
Methylalkohol und 9 g Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 90—100° erhitzt; man trennt 
die Ester durch fraktioniertes Krystalliaieren aus Petroläther (Bigiwelli, G. 23 II» 616). — 
Prismen (aus Petroläther). Monoklin prismatisch (Bon., G. 23 II, 617; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
635). F: 77,5-78° (Bi.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s, oben bei dem höherschmelzenden 2.3.4.6- 
Tetramethoxy-^methyl-zimtsäure- methylester. — Nadeln (aus Petroläther). Schmilzt bei 
67—68°, nach dem Erstarren bei 68—69° (Bi., G. 23 II, 618). Löslicher als der Ester vom 
Schmelzpunkt 77,5—78°. 



'2 U (2 



CH 2 -CH(C0 2 H) 5 
OH 



2. ß - [3.&-IHowy-phenyl]-i8obernstein- ^^ 
saure* 3.4 - Diogty - benzyhnalonsäure | ] 
CioHi 6 , s. nebenstehende Formel. -~-^' 

ÖH 

3.4-Dimethoxy-benzylmalonsäure-aniid-nitrll, 3.4-Dimethoxy-benzylcyan- 

acetamid C^HuOÄ = {CH 3 -0)A H 3 -CH 2 -CH{CN)'CO-NH £ . B. Entsteht neben dem 
Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridins {Syst. No. 3364) 
und dem 3.4-I)imethosy-benzalmalonsäure-äthylester-nitrLl (S. 562) bei der Kondensation 
von Veratrumaldehyd (Bd. "VTII, S. 255) mit Cyanessigester in Gegenwart von NH 3 (PicciNKtt, 
G. 1904 II, 903). — Nadeln (aus Wasser). F: 173°. Löslich in siedendem Wasser und 
Alkohol, schwer löslich in Chloroform und Äther. 

3. ß-Oxy-ß-fä-ovcy-phenylJ-isQbernsteinsäure, 4.ß-LHoxy-ben&ylmalon- 
saure C^H^O,, = HO • O e H 4 • CH(0H) - CH(C0 2 H) a . B. Das Natriumsalz entsteht bei kurzem 
Kochen von 4-Osy-a-cyan-zimtsäure-äthylester (S. 520) mit Natriumäthylat (Riedel, J. pr. 
[2] 54, 539). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 232°. — Na^HgO^ Gelb. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Das Kaliumsalz ist rot. 

4. a,ß-Dioxy-ß-[2-carboxy-'phefiyl/-propion$äure, ß-[2-Carboxy-phenyl]- 
glycerinsäure C 10 H 10 O 6 = H0 s C-C G H 4 -CH(OH)-CH(OH)-CÖ 2 H. B. Das Calciumsalz 

CO- O 

des entsprechenden Lactons QH^v i (Syst. No. 2624) entsteht bei der 

CH(OH) * CH • G0 2 H 
Einw. von überschüssiger konz. Chlorkalklösung auf j3-Naphthochinon {Bd. VII, S. 709) 
(Ziscke, Scharfenberg, B. 25, 405; Z., B. 25, 1168; vgl. Bamberger, Kitschelt, B. 25, 
892) ; beim Lösen des Lactons in warmer Kalilauge erhält man das Dikaliumsalz der ß- [2-Carb- 
oxy-phenyl]-glycerinsäure, das beim Ansäuern das Lacton zurückliefert (B., K,). — Ag 2 C 10 H H O 6 . 
Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in Wasser (B., K.), 

5. 6.a-I)ioQcjj-3-metJtyZ-2>henylmalön8äure 9 6-Oocy-H-methyl- HO ■ C(C0 3 H) 2 
phenyltartronsäure C l0 H 1(t O 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus tiq_^\ 

„AUoxan-p-kresol" H0-C fl H 3 (CH a )-C(0H)<^;™>C0 (Syst. No. 3638) l^ J-CH S 

durch Verseifung mit überschüssigem Alkali in der Wärme (Boehklnger & Söhne, D. R. P. 
115817; C. 19011, 72). — Das Kaliumsalz bildet eine alkalisch reagierende, schwach 
gelbliche Krystailmasse. 

4. a./- Dioxy-y-phenyl- pro pan-cr./?-di carbonsäure, a.y-Dioxy-y-phenyl- 
brenzwernsäure, a'-Oxy-tf-|a-oxy-benzyl]- bernsteinsäure C^H^Og = 

C 6 H 5 • CH(OH) • CH(C0 2 H) ■ CH(OH) • C0 2 H. B. Das Dinatriumsalz entsteht beim 

HO ■ CH^CH - C0 2 • C 2 H 5 
Kochen von a-Oxy-y-phenyl-paraconsäure-äthylester i i (Syst, No. 

CO * O * LH • vjßüg 

2624) mit Natronlauge (W. WiSLicEja-s, B. 26, 2147). — Ag 2 C u H 10 O 6 . Pulver. 

5. a.y-Dioxy-a-phenyl-but an -cr.y-di carbonsäure, or.a'-Dioxy-ce-methyl- 

a'-phenyl-glutarsäureC ?2 H 14 6 = C6Hä-C(OH)(C0 2 H).CH 2 .C(OH)(CH 3 ).C0 2 H. 
B. Das Dinitril der a.a'-Dioxy-a*methyl-a'-phenyl-glutarsäure entsteht, wenn man die 
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alkoh. Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzoylaceton mit 4 Mol.-Gew. KCN zusammenbringt und 
allmählich rauchende Salzsäure (D; 1,19) hinzufließen läßt; kocht man das gefällte Dinitril 
mehrere Tage mit dem doppelten Vol. rauchender Salzsäure, verdunstet die filtrierte 
Lösung auf dem Wasserbade, behandelt den Rückstand mit Soda, filtriert wiederum 
und säuert das Filtrat an, so werden durch Ausschütteln mit Äther die Lactonsäuren 
C 6 H 5 -C{C0 2 H)CH 2 -C(CH 3 )OH C 6 H 5 -C(OH)-CH 2 -C(CH 3 )*CO a H 

i i und ■ i (Syst. No. 2624) ge- 

CO CO— — o J & 

wonnen; aus jeder der beiden Lactonsäuren wird durch Verseifen mit Alkali und vorsichtiges 
Ansäuern die freie a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-phenyl-glutarsäure erhalten (Cablson, B. 25, 
2728, 2730). — Nädelohen (aus Äther). F : 168°. — Geht beim Erhitzen auf 170° in ein Gemisch 
der beiden strukturisomeren Lactonsäuren über. — Ag 2 C lä H l2 6 . 

6. 5.1 a -Dioxy- 1 -isopropyl-benzoI-di-[a-propion- CH 3 CHCH 2 OH 
Säure]- (2.4) (^Dishydroxyisophotosantonsäure") r-^>-CH{CH 3 )-C0 2 H 

C 15 H att O e ,s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Frances- HO-^ ' 
coU^VBNDrrrijö. 321, 280, 294. — B. Bei derEinw. von ca. 50ccm ^T" 

einer 2,5°/„igen Kaliumpermanganatlösung auf eine Lösung von CH 3 -CH*CO a H 

3 g Isophotosantonsäure (HO-CH^tCH^CH-C^E^^^^^j^^CH-CHtCHgJ-COijH 

(Syst. No. 1429) in 150 com Wasser unter Zusatz von 30 com Schwefelsäure (F., V., G. 32 I, 
318). — Prismen (aus Essigester}. F: 283—284°. Läßt sich im CÖ 2 -Strom unzersetzt subli- 
mieren. Löslich in warmem Essigester, Alkohol, Benzol, CHC1 3 ; löslich in Alkalien, unlöslich 
in kalter Natriumcarbonatlösung. [a]": +32,71° (in Chloroform; c = 0,6952). — Gibt mit 
Acetanhydrid -f- Acetylchlorid ein Monoacetat (s. n.). — BaCj S H 1& 6 . Weißes Pulver. 

5-Oxy-l a -acetoxy-l-iaopropyl-benzol-di-[a-propionsäure]-(a.4) C l7 H aa 7 = (CH 3 - 
CO-0CH a )CH(CH 3 )-C 6 H 2 (OH)[CH(CH 3 )-CO a H] 2 . B. Beim Erhitzen von 5.1 2 -Dioxy-l-iso- 
propyl-benzol-di-[a-propionsäure]-(2.4), gelöst in Acetanhydrid, mit Acetylchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (F., V„ G. 32 1, 321). — Prismen (aus Essigester). F: 251°. Löslich in 
Alkohol und Essigester, noch besser in Chloroform. 



f) Oxy-earbonsäuren C n H 3a _ 12 6 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 10 H 8 O 8 . 

1. 2.4~moxy-phenylmalein8äure C^oHgO, = (HO) 2 C 6 H 3 -C(C0 2 H):CH-C0 2 H. B. 

•C(CO a H):CH 

HO-k^J-0 CO 

Barytwasser (v, PEcnMANjir, Graeger, B. 34, 384). — Goldgelbe Blättchen. Schmilzt bei 187° bis 
188° unter Zersetzung. Leicht löslich in heißem Wasser. Die rote Lösung in Alkalien wird schnell 
gelb und nimmt beim Stehen grüne Fluore3cenz an. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung gelbrot. 



Durch Erhitzen von Umbelliferon-carbonsäure-(4) Trn | ~ a "'"7" (Syst. No. 2624) mit 



2. 2.4-I>ioxy~benzaünalonsiiure C 10 H 8 O 6 = (H0) 2 C 6 H 3 CH:C(C0 2 H) 2 . 
Dinitril C,oH 6 O a N 2 = (HO) B C 6 H 3 *CH:C(CN) 2 . B. Aus ReBorcylaIdehyd(Bd. VIII, S. 241) 

und Malonitril in Alkohol bei Gegenwart von etwas Soda (Walter, B. 35, 1320). — Gelb- 
brauner Niederschlag. Schmilzt noch nicht bei 300°. Löslich in siedendem Wasser mit Orange- 
farbe und grüner Fluorescenz, sehr Wenig löslich in Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe und 
grüner Fluorescenz, unlöslich in Benzol. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert 
stark grün. Löst sich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und schwacher blauer Fluorescenz. 

3. Z,5-l)iQxy-benzalmalonsüure C^HgO,, = (H0) 2 C fl H 3 ■ CH : C(CO a H) a . 
2.5-Dimefchoxy-benzalmalonsäure C 12 H ia 6 = (CH 3 -0) 2 C fi H 3 *CH:C(C0 2 H) 2 . B. Bei 

6-stdg. Erwärmen von 4 g 2.5-Diniethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 243) mit 3 g Malonsaure 
und 1,5 ccm Eisessig auf dem Wasserbade (Kat/ffmann, Bttbr, B, 40, 2355). — Gelbe, grün 
fluoreacierende Prismen (aus Aoeton). F: 188 D (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Chloroform, 
Benzol und Ligroin, löslich in Aceton, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Die Lösung in 
verd. Natronlauge ist farblos und fluoresciert blau. Die gelbe alkoh. Lösung fluoresciert 
im Tageslicht blau und wird mit Alkalien farblos bei violetter Fluorescenz. 

4. 3.4:-DiaiCy-benzalmalon8äure C 10 H 8 O a = (H0) 2 C 6 H 3 -CH:C(C0 2 H) 3 . 
4-OTcy-3-methoxy-benzalmalonsäuro, Vanillalmalonsäure CnH l0 O 6 = (HO)(CH 3 - 

0)C„H 3 -CH:C(C0 2 H) 2 . B, Durch Verseifung des entsprechenden Diäthylesters (S. 562) 

BEILSTBIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 36 
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mit 20%5ger Natronlauge (Knoevenagel, Albert, jB. 37, 4482). — Krystalle (aus verd. Alko- 
hol). F: 212°, Löslich in Alkohol, Eisessig, Äther und Wasser, leichter löslich in der Wärme, 
unlöslich in kaltem Chloroform und Ligroin. 

3.4-Dibenzoyloxy-benzalmalonsäure C S4 H l6 8 — (CgH B ■ CO • 0) 3 C 6 H 3 * CH : C(CO a H) a . 
B. Durch 2-stdg. Erwärmen von 3 g 3.4-Dibenzoyloxy-benzaldehyd (Bd. IX, S. 155) mit 1 g 
Malonsaure und 2 g Eisessig (HAYßtrcK, B. 36, 2935). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
200—201° (Zers.), — Beim Erhitzen auf 210° entsteht Dibenzoylkaffeesäure (S. 438). 

4-Oxy-3-methoxy-benzalmaloiisäure-diäthyleBter > V&nillalmalonsäiire-diäthyl- 
eBter 0,^^ = (HO)(CH 3 *0)C ß H 3 -CH:C(CO a -C a H 5 ) a . B* Aus 10 g Vanillin und 11 g 
Malonester in Gegenwart von Diäthylamin oder Piperidin bei 85—90° (Knoevejtagel, 
Albert, B. 37» 4481). — Krystalle (aus absol. Alkohol oder Eisessig). F: 110°. Sehr leicht 
löslich in warmem Alkohol, leicht in warmem Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. — 
Gibt bei der Verseifung mit 20 a / igei Natronlauge Vanillalmalonsäure (S. 561). 

3.4-Dlniethoxy-benzalnialonBäiire-äth.yleater-nitril, Veratralcyanessigsäure- 
äthylester, &4-Dimetliöxy-a-cyan-zimt8äure-ättiyIester C l4 H 16 4 N — (CH s -0) a C fi H 3 ' 
CH:C(GN)'C<VC 8 H 5 . B. Neben dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]-3.ö-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) und dem 3.4-Dimethoxy-benzylcyanacetamid 
(S. 560) bei der Kondensation von Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) mit Cyanessigester 
in Gegenwart von Ammoniak (Piooinini, O. 1904 II, 903), — Nadeln (aus 90°/ o igem 
Alkohol). F: 156°; fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem Wasser, löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol, sehr leicht löslich in Chloroform. 

8.4-Dioxy-benzalmalonaäur*-amid -nitril, 3.4 - Dioxy - a - cyan - zimtsäure - amid 
C 10 H 8 O 3 N a = (HO) a Ü i H 3 -CH.-C(CN)-CO-NH 2 . B. Neben dem Ammoniumsalz des 2.6-Di- 
oxy-4-[3.4-dioxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) bei der Kondensation des 
Protocatechualdehyds (Bd. VIII, S. 246) mit Cyanessigester in Gegenwart von Ammoniak 
(Piccinini, C. 180411, 903). Aus Protocatechualdehyd und Cyanacetamid in Gegenwart 
von Ammoniak (P.). — Gelbe Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 232° (Zers.). Löglieh 
in siedendem Wasser und Alkohol. Färbt sich mit Alkalien rot. Die wäßr. Lösung färbt sich 
mit FeCl 3 grün. — Reduziert ammoniakalische Silbemitratlösung. 

4-Oxy-3-metboxy-benzalrnalonsäiu , e-arnid-nitril, Vanillalcyanaoetamid, 4-Oxy- 
3-methoxy-a-eyan-zimtBäure-amid C n H l0 O 3 N a = (H0)(CH 3 ■ 0)C 8 H 3 ■ CH: C(CN) -CO NH 2 . 
B. Neben dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-3.5-dieyan- 
pyridins bei der Kondensation von Vanillin (Bd. VIII, S. 247) mit Cyanessigester oder mit 
Cyanacetamid in Gegenwart von Ammoniak (Piccimini, (7. 1904 II, 902). — Gelbe Krystalle 
(aus 60%igem Alkohol). F: 210—210,5°. — Entwickelt mit Kalkwasser bereits in der Kälte 
NH 3 . Zersetzt sich beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser in Vanillin und Malonsäure. 

eso - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzalmalonsäure - äthylester - nitril , eso - Brom - 
3.4-diTnethoxy-a-cyaii-zimtaäure-äthylesterC u H 14 04NBr = (CH 8 -O) a C^ 2 Br-CH:C(CN)- 
C0 2 *C z H 5 . B. Aus 3.4-Dimethoxy-benzalmalonsäiire-äthylester-nitril (s. o.) bei 10-tägiger 
Einw. von Brom in Chloroformlösung (Piccinini, C. 1905 II, 622). — Hellgelbe Blättehen 
(aus 90%igem Alkohol). F; 154°. Löslich in wenig Alkohol, Benzol, Aceton, fast unlös- 
lich in Äther und Wasser; löslich in siedenden Alkalilösungen, ~ Liefert beim Kochen mit 
10%iger Natronlauge, zum Teil unter Zersetzung, Bromveratrumaldehyd vom Schmelzpunkt 
151° (Bd. VIII, S. 260). 

eso-Brom-3.4-dioxy-benzalmalonBäure-amid-nitril, eso-Brom-3.4-dioxy-a-cyan- 
zimtsäure-amid C^HyO^NaBr = (HO) a C 6 H a Br-CH:C(CN)-CO-NH a . B. Aus 0,5 g 3.4-Di- 
oxy-benzalmalonsäure-amid- nitril (s. o.) bei 6-tägiger EinW. von 7 ccm einer Lösung von 
Brom in Chloroform [5,86 g Brom in 100 ccm Chloroform] (Picctnini, C. 1905 II, 623). — 
Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol); bräunt sich an der Luft. Zersetzt sich bei 230— 235°. 
Schmilzt gegen 260°. Spaltet sich mit Alkalien. 

eso-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzalmalonsäure-ajmid-nitril, eso-Brom-4-oxy- 
3-methoxy-a-cyan-zirntsäure-amid C u H 9 3 N ? Br = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 2 Br-CH:C(CN)- 
CO*NH a . B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-benzalmalonsäure-amid-nitril (s. o.) bei mehrtägiger 
Einw. von Brom in Chloroform oder Eisessig (Prccrsrna, G. 1905 II, 622). ~ Gelbe Blättchen 
(aus 90°/ igem Alkohol). F: 234—235° (Zers.). Löslieh, in Warmer Essigsäure und in absol. 
Alkohol, sehr wenig löslich in W'asser. — Zersetzt sich mit ßiedenden verdünnten Alkalien. 
Liefert mit Chromsäure in Eisessig bei 95—100° ein Bromvanillin. 

2. Oxy-carbonsäuren CnH^Oe. 

1. y-[3*4:-I>ioocy-phenyIJ-ß-propylen-a.ß-dicarbonsäure, y*[3*4-Diozcy- 
phenyl) -itaconsiitire, 3.4r-Dioxy-benzalbernsteinsmire C n H 1(( G = (HöUCaHs- 
CH:C(CO i! H)CH 8 .C0 2 H. 
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y - [3.4 - Dimotlioxy - phenyl] - itaconsäure , Ver atralbernsteinsäure G^H u O fl = 
/CH 3 -0) a aH s -CH:C(C0 2 H)-CH 2 -00 2 H. B. Neben a.d-Bis-[3.4-dimethoxy-phenyl]-fulgen. 
'säure durch Erhitzen von Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) mit Bernsteinsaurediäthyl- 
ester und Natriumäthylat in absol. Äther; die hierbei erhaltenen Natriumsalae der beiden 
Säuren führt man durch Kochen mit Barytwasser in die entsprechenden Bariumsalze über, 
zerlegt diese und kocht das dabei erhaltene Säuregemisch mit Wasser aus, wobei die Vera- 
tralbernsteinsäure in Lösung geht (Stobbe, Lettneb, A. 380, 77). — Haarförmige Krystalle 
(aus Wasser oder Chloroform). 1?: 175°. — Gibt beim Kochen mit Aeetylchlorid Veratral- 
bemsteinsäureanhydrid (Syst. No. 2554). — BaCj 3 H l2 6 . 

2. a-Oxy-y'[4'Oxy-phenyl]-ß-propylen,-a.ß-dicarbonsüure i a-Oxy-y-[4roxy- 
phenylj - itaconsäure, a'- Oxy -a-[4- oxy - benzalj - bernsteins&ure , 4 - Oxy - 
benzaläpfelsäure C^H^O« =HO-C 6 H 4 -CH:C(C0 2 H)'CH(OH)-C0 2 H. 

a-Oxy-y-[4-methoxy-phenyl]-itaoonsäure, Aniaaläpfel säure C, 2 H l2 6 = CH a *0* 
CÄ-CHiQCOjjHj-CHfOHJ-COaH. B. Aus a-Anisal-lävulinsäure (Syst. No. 1413) durch 
Einw. von Jod und Natronlauge (!Thtele, Tischbein, Lossow, A. 319, 186). — Nadeln 
(aus wenig Methylalkohol -f- überschüssigem, heißem Toluol), die von 165° ab sintern und sich 
bei 177° zersetzen. Sehr leicht löslich in Methylalkohol, schwer in Essigester, sehr wenig in 
Benzol, löslich in Wasser. 

3. Oxy-carbonsauren C J8 H 24 6 , 

1. Dtoxy-a-dicamphylsäiire C^H^O- — (HOjjCjgHj^COaHjg. B. Durch Oxydation 
von a-Dicamphyl säure (Bd. IX, S. 912) in sodaalkal. Lösung mit KMn0 4 (Pebkin, Soc. 83, 
864). — Nadeln (aus verd, Salzsäure). Erweicht bei ca. 245", schmilzt bei 255—257° unter 
Zersetzung. Schwer löslich in Äther, leicht in Wasser. — Ag a C 18 H 22 B . Amorph. 

Diaoetat C^H b O b = (CH 3 -COO) 8 C 1G H ao (C0 2 H) 2 . B. Durch Erhitzen der Dioxy-a-di- 
camphylsaure mit Essigsäureanhydrid (Pekkin, Soc. 83, 865). — Sechsseitige Platten. F : 174° 
bis 175°. 

2. „Tetrahydrodicampherylsäure" (^H H 6 = {'B.O) i G l ^ a ^C0fi) i . B. Durch 
Reduktion von „Dicampherylsäure" (Syst. No. 1357) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam 
(Pekktn, Soc. 75, 184). — Vierseitige Tafeln (aus verd. Essigsäure). F: 297—298° (Gasent- 
wicklung). Schwer löslich in Methyl- und Äthylalkohol, Essigsäure und siedendem Wasser. 
— A gzCi 8 H 22 O e . Krystalle. 



g) Oxy-carbonsäuren CnHan-üOe. 

I. Oxy-carbonsäuren C 14 H 14 O a . 

1. d~Methyl-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a*y-penta- CH:C(C0 2 H)-C(C0 2 H):C(CH 3 )j 
dien-ß.y-dicarbon$äure,Isopropyliden-[3.4-di- ^-k 

oxy- benzyli<tenj-bernsteinsäure r cua-Dimethyl- I ' 
ö-[3.4-dioxy-phenyl]-fulgensäure CuH u 4l s. k.^ OH 
nebenstehende Formel. qjj 

iBopropyliden-veratryliden-berneteinsäure, a.a-Dimethyl-f5-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]^fVUgenaäure C 16 H 18 G « (CH^O^CeHaCH^fCOjHj-qCOgHJiCfCH^. B. Aus 
Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255), Teraconsäurediäthylester (Bd. If, S. 786) und Natrium- 
äthylat (Stobbe, Lenzweb, A. 380, 30). — Körnige Aggregate (aus Wasser). Schmilzt bei 
194,5° unter Zersetzung nach vorherigem Sintern. Leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol 
und Äther. — Liefert mit Aeetylchlorid das entsprechende Fulgid neben einer dunkelgelben 
krystallinischen Verbindung vom Schmelzpunkt 177°. 

2. 2.4- oder 4.ß-Dioxy-benzol-dicroton&üure-(1.3) , J£e9orcin-di-croton~ 
&äure~(2.4 oder 4.6) C u H l4 e = ™rw \. ptt 

Das entsprechende Dilacton(s. neben- r^"VO — CO ±iO:L(L±i 3 )-r' ^Uü^ctL 

stehende Formeln) (Syst. No. 2766) i^J.C(CH 9 ):CH * 00 -O-l^-O CO 

entsteht neben 7 - Oxy - 4 - methyl- - i 

Cumarin bei mehrtägigem Stehen ^ " ^ 

einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Resorcin und reichlich 2 Mol.-Gew. Acetessigester in konz. 
Schwefelsäure ; man fällt mit Wasser, kocht mit wenig Alkohol aus und krystallisiert aus viel 

36* 
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siedendem Alkohol um; man löst das Lacton in Kalilauge und erhält durch Ansäuern der 
alkal, Lösung die freie Säure (Ha^tzsch, Zubcher, B. 20, 1329). — Pulver. Leicht .löslich 
in Alkohol, schwerer in Äther. Geht schon an der Luft allmählich in das Dilacton über, bei 
140° geschieht dies sofort und vollständig. — Der grünblaue Niederschlag des Kupfersalzes 
löst sieh in heißer Essigsäure; beim Erkalten krystallisiert die freie Säure aus. 

2. 1 -M ethy I -3 -phenyl-cyclohexen-(4)-diol-(1.5)-dicarbonsäure~(2.4) 
Cl5 H 16 6 = <HO){GH a ,C<^^^^g>C.CO f IL 

Diäthylester C 19 H M O e = (HO)(OT^<^ c "^^^ v ^^ , ) >C-C0 1 -C a H B . Als 

Diasfcereoisomere dieser Struktur sind die a r Forni, a 2 -Form und a 3 -Form des sog. „Benzal- 
bisacetessigesters" (Syst. No. 1456) aufzufassen. 



h) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -i ö 6 . 

t. Oxy-carbonsäuren C ia H s O s . 

1. 1,4-lHoxy-naphthalin-dicarbon- OH 

säure-(2.3),£rydro-a-naphthöchinon- ^--^^-k. p^ K ^-^^CO-^j-tTT p n H 

dicar bort säure bezw. J.4-Moxo-naph- I I | ^ u a n bezw | 1 V * 

thatln-tetrahydrtd-(1.2.3.4}-dicarbon- k^v'C^H L J^CO ^ CH ' C 0&H 

$Üure-(2»3) C 12 H 8 6 , s. nebenst. Formeln. oj£ 

Diäthylester C, B H 16 0, = C^H,O a (CO a -C,H s ) a . B. Man erwärmt 1V 3 Stdn. 1 Mol- 
Gew. Phthalsäurediäthylester mit einer möglichst konz. alkoh. Lösung von 1 Mol. -Gew. 
Natriumäthylat auf dem Wasserbade, fügt 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäurediäthylester hinzu 
und erhitzt weiter bis zur Bildung eines Krystallbreies (Schwerin. B. 27, 112). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 63°. Leicht löslieh in siedendem Alkohol, in Äther und CS 2 . Löst sich 
in Natronlauge mit roter Farbe. 

2. x t &~IHotty-naphtha,Un-dicarbQri,8äure-(3C.x) C It H 8 Og = (H0) e 0i (> H 4 (C0 a H) g . 
B. Beim Erhitzen von Narceinsäure (Syst. No. 2937) auf 190— 200 e , neben Dimethylamin 
und C0 2 ; aus dem Schmelzungsrückstand erhält man die Säure in Nadeln durch Sublimation 
(Claus, Meixner, J. pr. [2] 37, 5). — F: 162°, Schwer löslich in Alkohol und in heißem 
Wasser, leicht in Äther und CHC1 3 . — Wird von HI und rotem Phosphor zu Naphthalin- 
dicarbonsäure-(x.3:) (Bd. fX, S. 921) reduziert. — NaC 12 H 7 O fl -4- 5 l ,jH a 0. Nadeln. — 
Na 2 C 12 H 6 O e -f- 6H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, — Ag»0 12 H 6 O 6 . Pulveriger Nieder- 
schlag. - BaC l3 H 6 O e + 2 H 2 0. Nadeln. 

2. Oxy-carbonsäuren C 13 H 10 O 6 , 

CH{C0 2 H) 2 

C l3 H 10 O a , s. nebenstehende Formel. L^L^-J O^ 

OH 
[4 - Oxy - 3 - methoxy - naphthyl - (1)] - malonsäure - methyleater - nitril , [4-Oxy- 
8-methoxy-naphthyl-(l)]-cy»nessigsäure-metliylester C I5 H 13 4 N = (CH a -O)(HO)C 10 H fi - 

CO C ■ O ■ CH, 

CH(CN)-C0 2 -CH 3 . B. Aus der Verbindung C A< C[ . C(CN) . C0 , CH y fa (Syst. No. 

1458) in siedendem Eisessig durch Zinkstaub (Sachs, Berthold, Zaar, C. 19071, 1130). 
— Stäbchen, die sich durch Oxydation rotbraun färben. F: 128°. Löslich außer in Petrol- 
äther und Wasser. Die Lösung in Alkalien ist braunrot. Löst sich in konz, Schwefelsäure 
mit grüner Farbe, die beim Stehen in Botbraun übergeht. 

[3.4 -Dioxy -naphthyl -(1)] -malonsäure-ureid -nitril, N- [(3.4-Dioxy-naphthyl-(l))- 
eyanacetyl]-harnstoff C 14 H u 4 N 3 = {HO) 3 C 10 H--CH(CN)-CO-NH-CO-NH 2 . B. Beim 

CO G-OH , 

Kochen der Verbindung C fi H,c ir bezw. 

S 6 4N -C[:C(CN)-C0-NH-CONH a ]-CH 

QQ CO 

CbH./ i (Syst. No. 1458) mit Zinkstaub in Eisessig (Sachs, 

4X C[CH(CN)-C0-NH-C0-NH 2 ]:(^H j ö 



Syst. No. 1166-1167.] OXY-CARBON SÄUREN C u H J4 O fl usw. UND C 12 H 8 O fl vsw\ 565 

Berthold, Zaar, C. 10071, 1129). — Besenförmige Krystalle (aus Essigsäure). Schmilzt 
bei 223° unter Zersetzung. Löslich in heißem Aceton und Alkohol, sonst schwer löslich 
oder unlöslich. 

OH 

2. [j.4 - IHosxsy - naphthyl ~ (2)] - malon - r""y"y CH{C0 2 H) a 
säure C^H^Os, s. nebenstehende Formel. ~^.^-^ J J 

OH 

[3-Brom-1.4-dioxy-naphtliyl-{2)]-inaloiiBäure-diäthyle8tor 17 H 17 6 Br = (HO) a 
Ci H 4 BrCH(CO2-C 2 H5) 2 . B. Durch Reduktion von 3-Brom-naphthochmon-(1.4)-malonsäure- 
(2}-diäthylester (Syst. No. 1358) mit Zinkstaub in Eisessig oder in saurer alkoh. Lösung (Lie- 
bermans, Lanser, B. 34, 1553). — Nädelchen. F: 130° (Zers.). 

3. 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenylmßthan-a-carbon- HO OH 
säure, Bis- [2.4 -dioxy-phenyl] -essigsaure, HO / — \_q-r_s — \_qh 
2.4.2 / .4'-Tetraoxy- di phenyl essigsaure C 14 H 12 6 , \ — / \ — / 

s. nebenstehende Formel. B. Das entsprechende Laeton kO a H 

flTOl O H *C H H*' / ^ ^*OTT 

263 ^ — / (Syst. No. 2556) entsteht beim Erhitzen von 100 g Resorcin 

OC — O 
mit 50 g Chloralhydrat und 20 g KHS0 4 in 1 1 Wasser auf dem Wasserbade; aus dem Laeton 
erhält man das Barium- bezw. Zinksalz durch Kochen mit Bariumcarbonat bezw. Zink- 
carbonat + Wasser (Hewitt, Pope, Sog. 69, 1266; 71, 1084; vgl. Causse, BL [3] 3, 861; 
A. eft, [7] 1, 107). Die freie Säure entsteht beim Erwärmen von wäßr. Glyoxylsäurelösung 
mit Resorcin auf dem Wasserbade (C, El. [3] 3, 864; A. eh. [7] 1, 111). — Krystalle 
(aus Äther). Unlöslich in Wasser, Benzol, Chloroform, löslich in Alkohol, Äther (C, El, [3] 3, 
862; A. eh. [7] 1, 108, 111). — Ba(C| 4 H u 8 ) t Beim Ansäuern der Lösung des Salzes ent- 
steht in der Kälte kein Niederschlag, in der Wärme wird das Laeton ausgeschieden (H,, P., 
Soc. 69, 1268). - Zn(C u H n 6 ) 2 (H, P., Soc. 71, 1089). 

4. 4.6,4'.6'-Teiraoxy-2.2'-dimethyl-diphenylmethan-a-carbonsäure ] 
Bis- [4.6 -dioxy-2-methyl-phenyl] -essigsaure, 4.6.4'.6'-T e t r a o x y - 
2.2'- dimethyl-diphenylessigsäure C 16 H lfl 6 , 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von 2 Tln. 

Chloralhydrat mit 3 Tln. Orcin in Gegenwart von 2 Tln. HO <^ )— CH-<^ j>-OH 

Kahumdisulfat und 12 Tln. Wasser bei 100° (Hewitt, Dixox, 
Soc. 73, 399; vgl. Michael, Ryder, Am. 8, 135). — Prismen 
(aus Aceton -j- Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem, ziem- 
lich in heißem Wasser, löslich in Alkohol, CS 2 , Benzol und 
Aceton, unlöslich in Petroläther (H., D.). - Geht beim (HO) a C fl H s (CH 8 )-CH-^^^-OH 
Erhitzen auf 150° im Leuchtgasstrom in das entsprechende I * 

Laeton (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2556) über OC *-* 

(H., D.). 

Dibenzoat C M H H 8 = (CVHvCO-0) a (HO) 2 C^ 3 H 5 (CH g ) 3 'C0 2 H. B. Aus dem Tribenzoat 
des Lactons{ Syst. No. 2556) durch Stehen unter Alkohol und Fällen aus der Lösung mit Wasser 
(Hewttt, Dixon. Soc. 73,401). — F:204°(korr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, 



i) Oxy-carbonsänren CoHaa-jsOß. 

1. Oxy-carbonsäuren C 14 H xo 6 . 

1. 4.4:' - Dioxy - diphenyl - dicarbonsdure - (2,2% -ttq 

4.4'~lHoxy-diphensäure C 14 Hi 0„, s. nebenstehende Formel. 9 

B. Man löst 10 g salzsaure 4.4'-Diamino-diphensäure in 80 cem HO-""'" 
Wasser, versetzt mit 18 com konz. Salzsäure, fügt unter Kühlung Xy - 

20,1 cem einer 20%igen NaNOg-Lösung hinzu und erhitzt dann auf dem Wasserbade (Schmidt, 
Schall, B. 38, 3772). — Hellgelbe Prismen mit 1 H a O (aus Wasser). Wird bei 125—135» 
wasserfrei. Schmilzt krystallwasserhaltig bei 272— 273° unter Gasentwicklung, krystallwasser. 
frei hei 278— 280° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Äthylalkohol, Methylalkohol, 
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Äther und heißem Wasser, löslich in Benzol und. Chloroform. Die Lösungen in Alkalilaugen 
und Ammoniak sind rot gefärbt. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim 
Erwärmen braunrot; diese Lösung wird beim Verdünnen mit Wasser und Übersättigen mit 
Alkalien blauviolett. — Ag a C 14 H 8 8 . Fleischfarbener Niederschlag. — BaC 14 H 8 B . Kupfer- 
rote Kry stallmasse. 

Diacetat C 18 H t4 O s = H0 4 C-G ? H a (0-CO-CH 3 )-C 8 H 3 (0-CO-CH 3 )C0 2 H. B. Beim 
Kochen der 4.4'-Dioxy-diphensäure mit Essigsäureanhydrid (Schmidt, Schall, B. 38, 3773). 
- Nadeln. F: 222—223° (Zers.). 

% 4:.4t r - Dioacy - Biphenyl - dicarbon&äwre - {3.3') -ir n r r<ri tt 

CiAqO., s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Diamino-di- 1±u aY_ yu 2 n 

phenyl-diearbonaäure-fS.S') durch Überführung in die Tetrazo- jjq / \_/ \ QH 

Verbindung und Verkochen der letzteren (Bülow, v. Reden, "^ / ^ / 

B. 31, 2577). — F: 302—305°. Gut löslich in Äther und Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich 
in Ligroin. 

3. 4.4:'-JJio<Ey-diphenyl-iHcarbon8äure-(x.&) C^H 10 O„ = (HOJsAaH^COjHJa. 
B. Man schüttelt 223 g der Dinatriumverhindung des 4.4'-Dioxy-diphenyls mit 200 g flüssiger 
Kohlensäure im Autoklaven und erhitzt dann & Stdn. lang auf 200° (Schmitt, Keetzschmar, 
B. 20, 2703). — Nadeln. Schmilzt unter Abgabe von C0 2 bei 131». I 1 Wasser löst bei 15° 
0,052 g Säure, Fast unlöslich in Benzol und CHC1 3 , leicht löslich in Alkohol und Äther. Wird 
in Gegenwart von Wasser durch FeCI 3 blau violett gefärbt. Das Natriumsalz wird dadurch 
tiefblau gefärbt, und zugleich entstehen indigoblaue Flocken. 



2. Oxy-carbonsäuren [C 15 H 12 6 . 

1. ^^'JHoocy-diphenyhnethan-a^a-dicarbonsauve^ Eis -[4-oxy -phenyl 
malonsäure, d.d'-Uioxy^diphenyl malonsäure C^rl^Oe = {H0-C 6 H 4 ) 2 C(C0 2 H) 2 . J 



C(C0 2 *CH 3 ) 2 . B. Aus Anisol und Mesoxalsäure-dimethylester (Bd. III, 8. 768) in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure, neben 4-Methoxy-phenyltartronsaure-diruethylester (S. 558) (Guyot, 
Esteva, Cr. 148, 720). - Blättchen. F; 90°. 

Bis- [4 - athoxy - phenyl] - malonsäure -dirnethylester C ai H M O fl = (C 2 H 5 -0-C 8 H 4 ) 2 
C(CO a 'CH 3 ) 2> B. Aus Phenetol und Mesoxalsäure-dimethylester in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure, neben 4-Äthoxy-phenyltartronsäure-dimethylester (S. 558) (G„ E., C. r. 148, 
720). - Blättchen. F: 118°. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] ■ malonsäure - ditithyles ter C 21 H 24 B — (GH 3 • O • C e H 4 ) a 
C(CO s *C 2 H 5 ) 8 . B, Aus Anisol und Mesoxalsäure-diäthylester (Bd. III S. 769) in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure (G., E., Cr. 148, 720). — Blättchen. F: 72°. 

Bis - [4 - äthoxy - phenyl] - malonsäure - dläthylester C e3 H 2s O s = (C 2 H 5 ■ O • 08114)2 
C(C0 2 *C«H 5 ) 2 . B. Aus Phenetol und Mesoxalsäure-diäthylester in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure (G., E„ Cr. 148, 720). — Blättchen. F: 92,5". 

2. 3c.x'-Dio<jcy-diphenylmethan-dicarbonsäure-(2,i£') C, B H 12 6 — CH 2 [C e H 3 
(OH)-C0 2 H] 2 . B. Aus der diazotierten x.x'-Diamino-diphenylmethan-dicarbonsäure-{2.4') 
(Syst. No. 1908) mit Kupferpulver (Limprioht, Ä. 309, 125). — Nadeln (aus Alkohol). F: 236°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Ba(C 15 H n O s ) 2 + H 2 0. Tafeln (aus verd. 
Alkohol). 

3. 4.4' - ZHoocy - diphenylmethan - dicarbon - wn n rn TT 
säure - (3,3') , 5.5' - Methylen -di- salicylsäure l ) a ^^__ ^v 2 ix 
C I5 H 12 6 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von HO-^ ^-CH S x -OH 
2 Tln. Salicylsäure mit 1-1,5 Tln. 30-40°/ O iger wäßr. Form- x — x 2 x ^^ 
aldehydlösung in Gegenwart von Salzsäure im Wasserbade (Geigy & Co., D. R. P. 49970; 
Frdl. 2, 50; Madses", Ar. 245» 44). — Wetzsteinförmige Krvstalle (aus Aceton + Benzol). 
Schmitt bei 238° (Zers.) (G. & Co.), bei 242" (Zers.) (Kahl, B. 31, 148), bei 243-244° (IL). 
Sehr wenig löslich in Wasser, Chloroform, Benzol, leicht in Alkohol, Äther, Aceton (M.). Be- 
ginnt bei 180°, C0 2 abzuspalten, und färbt sich dabei rot; geht bei Weiterem Erhitzen bis auf 
310° unter Entwicklung eines phenolartigen Geruches in einen in Alkalien und den üblichen 
Lösungsmitteln unlöslichen Körper über (M.). — Wird von Nitrosylschwefelsäure in 3-[4-Oxv- 
3-carboxy-benzal]-cyclohexadien-(1.4)-on-(6)-carbonsäure-(l) OtC ft H s (CO 3 H):CH-C e H 3 (0H)- 
C0 3 H (Syst. No. 1459) übergeführt (K.). Beim Eintragen eines Gemisches von 2 Tln. 

1 ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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5.5'-Methylen-di-salicylsäure und I Tl. Salicylsäure in eine Lösung von l Tl. NaN0 2 in 13 Tln. 
konz. Schwefelsäure entsteht Aurintricarbonsäure {Syst. No. 1500) (Cako, B. 25, 941). Analoge 
Produkte werden mit /3-Resorcylsäure, Gallussäure aowie mit Phenol erhalten (C). 

4. 6,&-I)iöasy-diphenylmethan-dic<trbö'nsä,ure-(3*3') Qi 5 H 18 O e = CH 2 [C 6 H 3 
(OH)*C0 2 H] 8 . B. Aus 100 g 4-0xy-benzoesaure, 600 g verd. Salzsäure und 75 g 40°/ igem 
Formaldehyd auf dem Wasserbade (Epstein, J. pr. [2] 81 [1910], 89). — Pulver (aus Wasser). 
Bräunt sich beim Erhitzen und zersetzt sich schließlich unter Verkohlung. Löslich in Alkohol, 
Eisessig, schwer lösiioh in heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, Benzol, Petroläther. 
Gibt mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade Xanthen-dicarbonsäure-(2.7)-sulfon- 
säure-(x) (Syst. No. 2634). - CuCuH^Oe + 3H a O. Hellgrünes Pulver. 

Diaeetat C 19 H 16 8 = CH a [C^ 3 (0-C0-CH 3 )-CO 2 H] a . B. Beim Kochen der Säure 
(s. o.) mit Essigsäureanhydrid (E., J. pr, [2] 81, 91). — Amorph. Löslich in Alkohol und 
Eisessig. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

3. Oxy-carbonsäuren C 16 H 14 6 . 

1. ct.a' - Dioxy - dibenzyl - o.a.' - dicarhonsäure , a.a' - Dtoxy - a.a' - diphenyl - 
bemstelnsmtre, IHphenylweinsäure, Hydrobenzoin-a t a'-dicarbotxsäiire 

CuPuO, - HO 2 C-C(C fl H 5 )(0H)-q0 6 H 5 )(OH)-CO 2 H. 

Diamid C lfl H le 4 N a = H s N-CO-C!(CjHp(OH)-C(C^ 5 )(OH)-CO-NH 2 . B. Bei mehr- 
wöchigem Stehen des Öinitrils mit Eisessig, der bei 0° mit HBr gesättigt worden ist (Bürto^, 
B. 16, 2232). — Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich bei 150°, erweicht bei weiterem Erhitzen 
und ist bei 230° vollständig geschmolzen. Unlöslich in kaltem Wasser und Soda, kaum löslich 
in Äther, löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol. Verbindet sich mit HBr, aber 
nicht mit HCl. Wird von Alkalien zersetzt. — C 16 H 16 4 N 2 + HBr. Krystalle. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 185°. 

Mononitril C^H^N = H0 2 C'C(C 6 H 5 )(OH)-C(C 6 H B )(OH)-CN. Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. "Bd. VII, S. 756. 

Dinitril, Benzil-bis-cyanhydrin C ia H l2 OJST 2 = NC-C(C 6 H 5 )(OH)-C(C B H 5 )(OH)-CN. 
B. Beim Versetzen einer Lösung von Benzil (Bd. VII, S. 747) in siedendem Alkohol mit fast 
wasserfreier Blausäure (Zinin, ä. 34, 189). — Darrt. Man übergießt KCN mit einer äther. 
Benzillösung und läßt unter guter Kühlung 2 Mol. -Gew. konz. Salzsäure zutropfen; dann 
fügt man Wasser hinzu, schüttelt um, verdunstet die abgehobene Ätherlösung und kocht den 
Rückstand wiederholt mit Benzol aus (Jacoby, B. 19, 1519), — Tafeln {ausÄther). Schmilzt 
bei 132°, dabei in Benzil und HCN zerfallend (Jac). Unlöslich in Wasser und Benzol, leicht 
löslich in Äther und Ligroin (Jag.). — Wird durch Alkohol schon in der Kälte in HCN und 
Benzil gespalten (Jac). Auch beim Erhitzen mit Salpetersäure oder NH 3 wird Benzil zurück- 
gebildet (Z.). Bleibt beim Kochen mit Wasser oder konz. Salzsäure unverändert (Z.). 
Alkoholische Silbernitratlösung bildet AgCN und Benzil (Z.). Mit HBr, gelöst in Eisessig, 
entsteht Diphenylweinsäurediamid (s. o.) (Burton, B. 16, 2232). Gibt beim Stehen mit 
konz. Schwefelsäure Diphenylacetamid (Bd. IX, S- 674) (Jafp, Knüx, Soc. 87, 685). 

Diaeetat des Dinitrils, a.a'-Diacetoxy-a.a'- diphenyl -berristeinsäure- dinitril 
C ao H 18 4 N B ^ NC-C(C ll H fi )(0-CO-CH 3 }-qC § H B )(0-00-CH s )-CEN. B. Aus 7 g Benzil- 
bis-cyanhydrin, 15 g Essigsäureanhydrid und 4 Tropfen H 2 S0 4 beim Stehen (Jafp, Ketox, 
Soc. 87, 685). - Platten oder Nadeln (aus Eisessig). P: 242» (Zere.). 

2. a.a' -Diaxy-dibensyl-d iearbonsäure-(2.2') , Hydrobenzoin-dicarbön- 
&äure-(2.2) C la H 14 O fl = HO 2 C-C e H 4 -CH(0H)-CH(OH)-C 6 H 4 -CO 2 H. B. Eine Lösung des 

Kaliumsalzes entsteht beim Erwärmen von Dihydrodiphthalyl C 6 H 4 <VyrT ^>0 (Syst. No. 

2768) mit Kalilauge (Hasselbach, A. 24S, 266). — Die freie Säure ist nicht erhältlich. Ver- 
setzt man die Lösung des Kaliumsalzes mit Essigsäure, so entsteht Desoxybenzoin-dicarbon- 
säure-(2.2') C 16 H ia O a l ) (Syst. No. 1344). Beim Versatzen der Lösung des Kaliumsalzes mit 
Salzsäure entsteht Dihydrodiphthalyl neben einem in Soda löslichen Körper. — Ag 2 C w H 1JS 6 . 
Niederschlag, 

3. a. a'-Dioxy-dibenzyl-dicarbonsäure-f&d') , Hydrobenzoin-dicarbon- 
säure-(4.4'J C 1G H 14 G = H0 2 C-C 6 H d -OT(OH)-CH(OH)-C e HvCO a H, B. Beim Behandeln 
einer alkal. Lösung von Benzoin-dicarbonsäure-(4.4') (Syst. No. 1459) mit Natriumamalgam 

l ) Nach dem Li terato r-Schlnßter min der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
EUGöli, Meybh {Reh. chira. Acta 5, 34 ; C. 1922 I, 1036) nach, daß die von Hasselbach 
{A. 243, 267) als „Dehydrodioxydibenzyldiorthocfirbonsäure" beschriebene Verbindung C 14 H 12 5 
mit Desoxybenzora-dicarbensäu.re-(2.2') identisch ist. 
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(Oppenheimer, B. 19, 1817). — Ziemlieh löslich in Wasser. Unschmelzbar. Nicht sublimier- 
bar. — Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin, Zerfällt beim Erhitzen mit HI auf 140 ö 
in CO a und Dibenzyl. 





4. 4.4/- Dioxy - 5.5' - dimethyl - diphenyl - dicarbon - H0 2 C 

saure-(3.3') C 16 H 34 6 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 

4-stdg. Erhitzen des Natriumsalzes des 4.4'-Dioxy-3.3'- dimethyl- HO-< 

diphenyls (Bd. VI, S. 1009) mit flüssiger Kohlensäure auf 160° * 

unter Druck (Deninger, B. 21, 1640). — Nadeln (aus verd, CH a 

Alkohol). Schmilzt nicht bei 290°. Unlöslich in heißem Wasser, schwer löslieh in Alkohol, 

Äther und CHC1 3 . Wird durch FeCl s blau gefärbt. — Beim Erwärmen mit Salpetersäure 

(D; 1,3) entsteht x.x-Dinitro-4.4'-dioxy-3.3'-dimethy]-dipbenyl. 

Diacetat C 20 H 18 O a = HO 2 CC e H 2 (CH 3 )(0-CO-CH 3 )C 6 H a (CH 3 )(0-C0-CH s )-C0 a H. B. 
Bei längerem Kochen von 4.4'-Dioxy-5.5'dimethyI-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') mit Essig- 
säureanhydrid (Dehesger, B. 21, 1640), — Nadeln. Zersetzt sich bei 163°, ohne zu schmelzen. 
Löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Wird durch FeCI 3 blau gefärbt* 

4. Oxy-carbonsäuren C 17 H 16 6 . 

1. a.ß-I)io&y-a t ß-diphenyl-propan-a.y-dicarbönsaure, a.ß-XHoxy-cuß- di- 
phenyl- glutar säure C 17 H 16 6 = H0 2 C-CH 2 -C{C B H 5 )(OH)*0(C 6 H 5 )(OH)-C0 2 H, Ä Beim 
Versetzen von SO g Anhydroaeetonbenzil (Bd. VIII, S. 201), gelöst in 350 g Eisessig, mit 
75 g Cr0 3 in Eisessig in der Kälte (JaPP, Lander, Soc. 71, 133). — Krystallisiert aus Benzol 
in benzolhaltigen Nadeln. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 120° unter Zersetzung. — Zerfällt, im 
Vakuum auf 105° erhitzt, in CO a und a-Oxy-a./?-diphenyl-vinylessig8äure (S. 362). Beim 
Kochen mit konz. Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure entsteht Desyl essigsaure (Syst. No. 1299). 
— Ag 2 C 17 H u O e . Niederschlag. 

2. 4=*4'-J)io3cy-o,Ö f - dimethyl - diphenylmethan- 
dicarb<msüure-(3.3') C 17 H 16 O e , s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Erhitzen von 2 Tln. 2-Oxy-3-methyl-benzoeBäure 
(S. 220) mit 1 Tl. 40%iger Formaldehydlösung und 8 Tln. 
konz. Salzsäure auf dem Wasserbade (Kahl, B, 31, 149; 
vgl. Geigy & Co., D. R. P. 49970; FrdL 2, 50). — Prismen (aus Alkohol und Eisessig). 
F: 276—277° (Zers.) (K.). In Alkohol, Äther und Essigsäure weniger löslich als 5.5'-Methylen- 
di-salicylsäure (S. 566) (K.). 

5. Oxy-carbonsäuren C 18 H 38 O e . 

1 . a. 6 - Bis -[&- oocy -phenylj - butan - ß.y - dicarbonsüure , a.a'-Bis-/"S-oasjy- 
&m^/7-l#e™s«e^w»«w»'cC ls H l8 O 8 =H0 a C-CH{CH fl -C B H 4 0H)-CH(CH 2 -C a H 4 0H)C0 a H. 

a) HöherschmelzendeForm. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form, und 2-Oxy- 
hydrozimtsäure (S. 241) beim Kochen von Cumarin (Syst. No. 2464) mit Zinkstaub und verd. 
Natronlauge (Fries, Fickewirth, A. 362, 37). — Tafeln (aus Aceton), Kryatallaeeton ent- 
haltend, F: 280— 282 & . Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in Benzol, Chloro- 
form, Äther, Benzin. — Liefert beim Erhitzen in EiBessig das Lacton 

rtxr .(TOT TJC 1 CTT 

C e H 4 <^ ' ^/ C e H 4 vom Schmelzpunkt 284" (Syst. No. 2768). 

b) Niedrigersehmelzende Form. B. s. o. bei der höhersehmelzenden Form, — 
Prismen (aus Aceton), Krystallaeeton enthaltend. Schmilzt bei 158° unter Übergang in das 

ott • ptt ttp n-r 

Lacton C 6 H^ 2 i - 2 ).C Ö H 4 vom Schmelzpunkt 256° (Syst. No. 2768) (Fr., Fi., 

A. 268, 39). 

2. ß.y-JOioxy-a.6-diphenyl~butan-ß.y-dicarbonsüMre f a*a'-I}ioxtf-a,a'-di- 

benzyl-bernsteinsätire, Dibenzylweinsäure C lg H ]8 6 = HOaC-CtCHvCeH^OH)- 
C(CH 2 *C 6 H5)(OH)*CO a H. 5. Neben anderen Produkten bei der Reduktion des Natrium- 
salzes der y-Oxy-a-oxo-jfl.y- diphenyl- buttersäure (Syst. No. 1417) in Wasser mit Natrium- 
amalgam unter Einleiten von CO« (Erlenmeyer jun,, B. 88, 3123). — Krystalle (aus Chloro- 
form). F: 212°. — KC 18 H„0 6 . 

3. a.ß-Dioxy-a.ß-diphenyl-butan~a.y-dicarbonsüure f B.a r -I>io3cy-a-methyl- 



Syst.No. 1167-1168.} OXY-CAßBON SÄUREN C^H^O» usw. 569 

B. Aus /?-Methvl-anhvdroaCetonbenziI (Bd. VIII, S. 203) durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig 

C 6 H 5 -CCO-CH 3 
( Japp, Michie, Soc. 83, 292). Aus der Verbindung [>0 (Syst. No. 2619) 

C 6 H 5 C-CH(CH a )-C0 2 H 
durch KBrO (J., M., Soc. 83, 297). — Prismen (aus Äther). F: 176 fl (Zers.). Leichtlöslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester, sehr wenig in Benzol. — Beim Kochen mit rauchender Jod- 

C^-CH-O-CO 
■wasserstoffsäure entsteht die Verbindung i (Syst. No. 2468). Liefert 

CgH g ■ C C ■ CH 3 

beim Erhitzen im Vakuum die Verbindung C 1T H u O a (s. u.). — Ag 2 C 16 H 16 6 . 

Verbindung C 1T H 14 2 . B. Aus ^.a'-Dioxy-a-methyl-^.a'-diphenyl-glutarsäure (S. 568) 
durch Destillation im Vakuum (Japf, Michie, Soc. 63, 293). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 138-139°. 

6. a.e-Dioxy-a.g-diphenyl-pentan-tf.y-dicarbonsäiire C 19 H, O 6 = 
C 6 H 5 ■ CH(OH) • CH, ■ CH(CO z H) . CH(COaH) . CH(OH) . C ti H 5 . B. Aus dem 
O —-CO 

Lacton C 6 H S - CH - CH 2 • CH ■ (' H • LH ■ C e H 5 (Syst. No. 276S) beim Kochen mit wäßr.-alkoh. 

oc 6 

Kalklösung (Fittig, Bock, A. 381, 190). — Ag 2 C 19 H ls 6 . Sehr wenig löslich in Wasser und 
Alkohol. — CaC 18 H 18 6 . Schwer löslich in Alkohol und Wasser. — BaCuH 18 O fl . Sehr 
wenig löslieh in Wasser und Alkohol. 



k) Oxy-carbonsäuren C ü H 2 n-2oO e . 

1. Oxy-carbonsäuren C ls H ls O s . 

1. <f,4' - THoxy - stilben - %.a - dicarbonsäure f tjq pq tt 

ß -{3.4-Dioxy -phenylJ-a-[2-carboscy - phenyfj- , ,__^ 

aerylsiiure^ 3.£-A>i03cy-a-[2-carbo2cy-p7ienyfj- HO / ^-CH:C(C0 2 H)-<' \ 

zimtsäure C^H^O^ s. nebenstehende Formel. ^ — / ^ / 

2-Nitro-3.4-dimethoxy-a-[2-earboxy-plienyl]-zimtsäure C 1& H ls O s N = (CH 3 -0) 2 
C 6 H 2 (N0 2 )-CH:C(CO a H)-CeH 4 -C0 2 H. B. Aus homophthalsaurem NatTium (Bd. IX, S. 857) 
und 2-Nitro-veratrumaldehvd (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Aeetanhydrid (Pschohb, 
B. 39,3116). — Sehwach gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 259— 260° (korr.). 

2. a.a'-JHo&y-8tilben-dicar bonsäure -(2. 2') 0, Ö H 32 6 = H0 2 C-C fl H 4 -C(OH): 
C(OH)-C 6 H 4 *C0 2 H. 

a.a' - Bis - methylmercapto - stilben - diearbonsäure - (2.2') - dimethylester 
<\,H 20 4 S 2 = CH 3 O a C-C 6 H 4 C(S-CH 3 ):C(SCH 3 )C 6 H 4 -CO a -CH 3 oder a.a'-Dimethoxy- 
stilben - bis - manothioe&rbonaäure - (2.2'J - S.B - dimethylester C 20 H 2n O 4 S a = CH 3 * S- 
OCC 6 H 4 -C{OCH g ):C(0-CH 3 )C a H 4 -CO-S-CH 3 . B, Durch Kochen -von Ditbiodiphtharyl 

C 6 H 4 < C ( ?>S S< C ( ^>C B H 4 (Syst. No. 2769) mit CH 3 I in Methylalkohol bei Gegenwart 

von Natriummethylat (Gabriel, Leupold, B. 31, 2651). — Gelbe Rhomben oder sechsseitige 
Tafeln. F: 160—161°. Schwer löslich in heißem Methylalkohol und Äthylalkohol, besser 
in heißem Eisessig, leicht in CHC1 3 . — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 

und rotem Phosphor entstehen Dihydrodiphthalyl *) C 6 H 4 <^>0 0<£-g>C 6 H 4 (Syst. 

No. 2768) und eine einbasische Lactonsäure C ]8 H 10 O 4 (Syst. No. 2619). 

3. 9.10-Dio<Jcy-phenanthren-dihydrid-(9.10)~ L^^.'^ p , nw . rnn 
dicarbonsättre-(9.10J , a.a'-JXoxy-a.tt'-diphe- i UOH) ■ U) a H 
nylen - bernsteinsäure^ JMphenyEenweinsäure ^,L^^C(OH) ■ C0 2 H 

Ct fl H ia 6 , s. nebenstehende Formel. I i"" 

*} Vgl. hierzu die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschieoene Arbeit von Rtjggli, Meyeb, Hclv. chim. Acta 5 } 31; C. 19221, 1036. 
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C G H.-C(OH)-CO-NH 2 . 

DiamidC 16 H u 4 N a = ■ . B. Aus den beiden diastereoisomerenPhen- 

CßHj ■ C(OH) ■ CO ■ NH 2 

anthrenchinon-bis-cyanhydrinen (s. u.) durch Verseifung mit atkoh. Salzsäure (Japp, Knox. 

Soc, 87, 693). — Krystallisiert aus Eisessig mit 1 Mol. Krystalleisessig, das bei 110° entweicht. 

Nadeiförmiges Dinitril , nadeiförmiges Phenanthrenchinon - bis - cyanhydrin 

rt TT . ("*/(") TT \ .f^K 

C 16 H 10 O 2 N 2 — i . (Diastereoisomer mit dem blattchenförmigen Dinitril, s. u.) 

C 6 H 4 *C(OH)*CN 
B. Beim Behandeln von Phenanthrenchinon mit einem großen Überschuß 30%iger wäßr. 
Blausäure bei Zimmertemperatur {Japp, Miller, Soc. 51, 32; Japp, Knox, Soc. 87, 687)- 

— Nadeln (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol (J., M.), unlöslich in Chloroform (J., K.). 

— Läßt sich im trocknen Zustande aufbewahren, zersetzt sich aber bald an feuchter Luft und 
wird durch kochendes Wasser völlig zersetzt (J., M.; J., K.). Gibt beim Erwärmen auf 70° 
1 Mol.-Gew. HCN ab unter Bildung eines roten Pulvers (Phenanthrenchinon-monocy&n- 
hydrin?) ; verliert beim Erwärmen auf 100° 2 Mol.-Gew. HCN unter Bildung von Phenanthren- 
ohinon ( J., K.)- Zerfällt beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von HCN und Phenanthren* 
chinon (J., K.). Bei der Einw. von starker wäßr. Salzsäure können je nach den näheren 

C 6 H,-C— CO 
Bedingungen Diphenylenweinsäurediamid (s. o.), die Verbindung j i i (Syst. No. 

CcHj — C — NH 
C 6 H,-C<0H)-C0 
3189) und die Verbindung ' * j (Syst. No. 3239) auftreten, bei der Einw. von 

C 6 H 4 — CH -N H 

C 6 H 4 — C(OH)— CO 
alkoh. Salzsäure neben diesen Verbindungen die Verbindung ■ i l (Syst. 

Cgla^ — CH N-CgHj 

No. 3239) und 10-Amino- phenanthren- carbonsäure~(9)-äthylester (Syst. No. 1907) (J., K.), 

Blättchenfbrmiges Dinitril , bläschenförmiges PhenanthreneMnon-bis-cyan- 
C H * Cf OH) ■ CN 
hydrin CjgHjoOjjNa = ' ' ^„ n ■ (Diastereoisomer mit dem nadelförmigen Dinitril, 

C 6 H| • C(ÖH.) ■ CN 
&. o.) B. Aus Phenanthrenchinon und wasserfreier Blausäure bei 60° (J., K., Soc. 87, 689). 

— Sechsseitige Blättchen ; scheidet sich aus heißem Benzol in Prismen aus. Zersetzt sich ober- 
halb 160—170° unter Übergang in Phenanthrenchinon. — Wird von Wasser zersetzt. Zerfällt 
beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von HCN und Phenanthrenchinon. Gibt beim Er- 

C H "C- CO 
hitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° geringe Mengen der Verbindung i * u. i und der 

C 6 H 4 -C-NH 
C fl H 4 -C(OH)-CO ^ T , 

Verbindung _ ' ' und viel harzige Produkte. 

* CJff 4 -CH— NH S 

Diacetat des nadeiförmigen Phenaiithrenehinon-bis-cyariliydrins C 20 H 14 O 4 N 2 = 
(CH 3 -CO*0) 2 C 14 H 8 (CN) 2 . B. Aus dem nadeiförmigen Phenanthrenchinon-bis-cyanhydrin 
(s. o.), Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (J.» K., Soc. 87, 688). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 255-206° (Zers.). 

Diacetat des blattchenförmigen Phenanthrenchinon - bis - oyanhydrins 
GaoH 14 4 N a = (CHg'CO-OJjCjiH^C^g. B. Aus dem blattchenförmigen Phenanthrenchinon- 
bis- cyanhydrin (s. 0,) und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure ( J., K., 
Soc. 87, 690). - Nadeln (aus Eisessig). F: 235-237° (Zers.). 

2. Oxy-carbonsäuren C 18 H u O e . 

i ™ ^ •■ ^ - nTTA HOC 6 H,-HC-CH-CO a H 

1. Dimere Ciimarsaure. Dicumarsaure (^.HinOn = ■ 

13 1B H0C 6 H 4 -HCCH-CO 2 H 

, H0 2 CHCCHC 6 H 4 'OH 

oder i \ . B. Bei 14-tägiger Einw. des Lichtes auf o-Cumarsäure 

nU * C$xi 4 ■ xiO ■ CH ■ C0 2 H 

(S. 288) (Ström, B. 37, 1384). — Krystalle (aus siedendem Wasser). Schmilzt noeh nicht bei 
275°. — Spaltet sich bei höherer Temp. in Cumarin und einen in Blättern sublimierenden 
Körper. Gibt beim Kochen mit E isessig das entsprechende Dicumarin C^H^j ( Syst. No. 2769) . 

Dimethyläthersäure C 20 H 20 O 6 = <CH 3 -0-C e H € ) 2 C 4 H 4 (C0 s H) 2 . B. Bei 14-tägigem 
Liegen einer dünnen Schicht von Methyläthercumarsäure im zerstreuten Tageslicht (Ber- 
tram, Kürsten, J. pr. [2] 51, 323). — Krystallpulver E: 260—262°. In Eisessig schwerer 
löslich als Methyläthercumarsäure. 

Diäthyläthersäure C aa H a4 O e = (C 2 H--0-C 6 H 4 ) a C 4 H 4 (C0 2 H) 2 . B. Analog der dimeren 
Cumarsäure. — F: 273-274° (St., B. 37, 1385). 
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Dipropyläthersäure C aa H 2ti 6 = (CH S • OH 2 - CH, • O ■ C e H 4 ) 2 C 4 H,(CO a H) 2 . B. Analog 
der dimeren Cumarsäure. — F: 254° (St., B. 37, 1385). 

Diisopropyläther säure G^rlgA = [(CH 8 ) a CH-0-C»H 4 ] t C4H 1 (CO a H) a . B. Analog 
der dimeren Cumarsäure. — F: 264» (St., B. 87, 1385). 

DiaUylätheraäure C 24 H a4 6 = fCH 2 :CH-CH 2 -OC 6 H 4 ) a C 4 H 4 (C0 2 H) 2 . B. Analog der 
dimeren Cumarsäure. — F: 236 D (St., B. 37, 1385). 

2. 2.4-Bis-[4-oxy-phenytf-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3), p.p'-Dioxy- 

„ „ * H0'C 6 H 4 -HC-CH0O 2 H „ , ,. ± . 

a-truxillsawre C^H^O, = ■ . B. Man trägt das 3S atrnun- 

HU a L * ÜXj ' OH • B H 4 ■ U-tL 

H0 3 SC ö H 4 -HC-CH-CO a H 
salz der a-TnixiUsäure-p.p'-disulionsäure i (Syst. No. 1586) in 

HU s O ■ HC • OH ■ 6 H 4 * a(J 3 H 

4—5 Tle. schmelzenden Kalis ein und erhitzt nur bis zum Hellgelbwerden und Aufhören des 
Schäumens {Liebermanj?, B&soahi, B. 22, 783). Aus p.p'-Diamino-a-truxillsäure (Syst. No. 
1908) durch Ersatz von NH a Üurch OH auf dem Wege der Diazotierung (Jessen, B. 39, 
4087), — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 273°; ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (L., B.). — Ag 2 C 18 H 14 O fi . Pulveriger Niederschlag (L., B.). 

x.x'-Dinitro-p.p'-dioxy-a-truxülBäure CibHhQiÄ = [HO-C 8 H 3 (N0 2 )] 2 C 4 H 4 (C0 2 H) 2 . 
B, Aus p.p'-Dioxy-a-truxillsäure undkonz. Salpetersäure { Jessen, B. 39, 4087). — Amorph. 
Löslich in viel heißem Alkohol. 

Diäthylester C a2 H 22 10 N 2 = [H0-C 6 H 3 (NO 2 )] 2 C 4 H 4 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoh- Lösung der x.K'-Dinitro-p.p'-dioxy-a-truxinaäure ( Jbssbk, 
B. 39, 4088). — Nadeln. F: 294°. Löslich in Alkohol und Eisessig. 

3. x.x-I)ioMy-2.4-diphenyl-cf/clobutan-üicarbansäure-(1.3)* x.ac-Dioacy- 
a-truxit7säure Ci 8 H 16 G = (H0) 2 C 1G H 12 (CO 2 H) 2 . B. Aus dem Sulfat der x.x-Diamino- 
a-truxillsäure (erhalten aus der bei 290° schmelzenden Dinitro-a-tnixillsäiire, Bd. IX, S. 956) 
durch Ersatz von NH 2 durch OH auf dem Wege der Diazotierung (HomaptS, Stelznek, Sukow, 
B. 34, 2591). — Krystallflocken (aus Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 360». Schwer löslich- 
— CaC 18 H 14 6 (bei 150°), Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Dlacetat C^H„O a = (CTl 3 'CÖ'0)Ai H i2( C0 2H) 2 . B. Aus x-x-Dioxy-a-truzülsäure 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H., St., Sü., B. 24, 2592). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F; 244°. 

3. ß.f - D i o x y - a.p - d i p h e n y I - ;- - a m y I e n - /?.y - d i c a r b o n s ä u r e C 1B H 18 O a = 
C fl H 5 ■ CH(OH) . CH : C(C0 2 H) - CH(CO ß H) . CH(OH) C ä H 5 . B. Durch Konden- 
sation von Itaconsäurediäthylester mit 2 Mol.- Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
äthylat und Ansäuern des entstandenen Produktes mit verd. Schwefelsäure Werden zwei 

O— CO 

stereoisomere Dilactone C 8 H 5 -CH-CH:C-6h-CH-C g H 5 (Syst. No. 2769) von den Schmelz - 

co— 6 

punkten 161° und 234° erhalten; diese gehen beim Behandeln mit Alkalien in der Wärme 
in Salze der stereoisomeren a.ff-Dioxy-a.^oUpnenyl->>-amylen-/?.>'*dicarbonsäuren über. Die 
freien Säuren sind nicht bekannt, beim Ansäuern der Salze werden stets die entsprechenden 
Dilactone zurückerhalten (Ftttig, Bock, A. 331, 175, 177, 181). 

Salze der a.fi-Dioxy-a.e-diphenyl-y-amylen-ß.y-dicarbonsäure aus dem 
Dilacton vom Schmelzpunkt 161°.— Ag 2 C 19 H H 6 . Flockig. Sehr wenig löslich in Wasser 
und Alkohol. — CaC 19 H 16 6 . Tafelige Krystalle. — BaC lg H 16 O e . Etwas löslich in heißem 
Alkohol, und in heißem Wasser. 

Salze der a.*-Dioxy-a.e-diphenyl-y-amvlen-j5,y-dicarbonsäure aus dem 
Dilacton vom Schmelzpunkt 234 & . — Ag 2 C 19 H 16 O e . Fast unlöslich in Wasser und 
Alkohol. — CaC 19 H 16 G . Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. — BaC 19 H 16 6 . 
Blättchen. Sehr wenig löslich m Wasser. 



1) Oxy-carbonsäuren C n H 2a _220 6 . 
1. Oxy-carbonsäuren C 1B H 14 6 . 

1 . ß*y - Dloscy -a.6- Biphenyl - a.y -butadien -a.d- dicar bonsäure C 18 H I4 6 = 
H0 g C-qC e H 5 ):C(0H)-0(OH):C(C 6 H 5 )-CO 8 H. Vgl. hierzu auch die Derivate der ^--Dioxo- 
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a.tS-diphenyl-butan-a.fJ-dicarbonsäure (a.ct'-Diphenyl-ketipinsäure, Syst. No. 1360) und der 
jS-Oiy-^-oxo-a.^-diphenyl-a-butyleii-a.d-dicarbonsäure (Syst. No. 1460). 

ß - Methoxy - y - acetoxy - a*d - diph enyl - n.y - butadien-a. J-dioarbonsäure-dinitrll , 
Methylätheracetat der Dienolform des a.a' - Diphenyl - ketipinsäuro - dinitrils 
C ? iH 16 3 N 2 = NC-C(C s H 5 ):C(0-CH 3 )-C(0-CO-CH 3 ):C(C 6 H 5 )-CN. B. Beim Kochen des 
Silbersalzes des j9-Acetoxy-y-oxo-a.d-diplienyl-a-butyleii-a.^dLcarbonsäure-dinitrils (Syst. 
No, 1460) mit einem Überschuß von Methyljodid (Volhard, Henke, A. 282, 55), — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 229—231°. 

^.y-Diaeetoxy-cud-diphenyl-a.y-butadien-ad-diearbonsäure-dinitrilj Diacetatder 
Dienolform des a.a' - Diphenyl - ketipin säure - dinitrils C^H^O,^ = NCC(C 6 H 5 ); 
C(0-C0-CH 5 )-C(O-CO-CH 3 ):C(CJI 5 )-CN. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 1 Tl. 
a.a'-Diphenyl-ketipinsäure-dinitril (Syst. No. 1360) mit 8 Tln. Essigsäureanhydrid (Volhabd, 
Hexke, A. 282, 52). — Kristallisiert aus Essigsäureanhydrid in graugrünen Nadeln, die bei 
177—179° schmelzen; aus kochendem absol. Alkohol, mit 1 Mol. C 2 H e O, in Nadeln, die bei 
155° zu sintern anfangen und bei 191 — 191,5° unter Zersetzung schmelzen. Beim Kochen mit 
Eisessig entsteht /?-Acetoxy-y-oxo-a.d-diphenyl-a-buty]en-a.J-dicarbonsäure-dinitril. 

2. a.ö-l$i8-[4:-ö3cy-phenfft]-a.y-buta{Uen-ß.y-dicarbonsmirei Bis-[4-o&y- 
benzal] - bemsteinsüiire 9 a.6- Bis -[£- ovcy -phenyl] -fulffensäure C 18 H M 8 = 
HO-C B H 4 CH:C(C0 2 H)C(C0 3 H):CH-C 6 H 4 OH. 

Dianisalbernsteinsäur e, a.d - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - fulgensäure C 2 „H lß 6 = 
CH 3 O-C 6 H 4 -CH:C(C0 a H)-C(CO 2 H):CH-C fi H 4 -O-CH 3 . B. Aus 1 Mol. -Gew. Bernstein- 

saurediäthylester und 2 Mol.-Gew. Anisaldehyd in Äther in Gegenwart von 2 Mol.- Gew. 
alkoholfreiem Natriumäthylat in äther. Suspension unter Kühlung, neben y-[4-Methoxy- 

.. CH 3 -0-C 6 H 4 -CH'CH(CO 2 H).C:CH-C 6 H 4 .O CH 3 

phenyl]-a-[4-methoxy-benzal]-paraconsaure i i 

— - — — — CO 
(Syst. No. 2625) (Stobbe, Benary, A. 380, 71). — Citronengelbe Krystalle (aus Eisessig 
oder Alkohol). Erweicht bei 220° und schmilzt bei 242—243° unter Zersetzung. — Beim 
Kochen mit Acetvlehlorid entsteht a.^-Bis-[4-methoxy-phenyl]-fulgid 

CrLj-O-C-H.-CHrc C:CHC fi H,-0-CH, 

COO-CO (Syst. No. 2559). - Na 2 C 20 H 16 O 8 , Krystalle 

(aus 70%igem Alkohol). 

3. a,Ö-IHoxy-a.d-diphenyl-a.y-butadien-ß.Y-dicarbon8äure 9 Bis - [a - oacy - 
ben&alj - bernsteinsäure 9 a.ö-Dioxy-a.d - diphenyl -fitlffensäure C 18 H 14 6 = 
C 6 H 5 -C(OH):C(CO a H)-C(C0 2 H):C(OH)-C 6 H a . Vgl. hierzu auch die Derivate der a.a'-Diben- 
zoyl- bernsteinsäure, Syst. No. 1360. 

a.rf-Diacetoxy-a.rf-diphenyl-fUlgensäure-diäthyIester, Diacetat der Dienolform 
des a.a'-Dibenzoyl-beraBteinsäure-diäthylesterB C 28 H 26 8 = C 6 H 5 ■ C(0 • CO • CH 3 ) : C(C0 2 ■ 
C2H 5 )-C(C0 2 -C a H 5 ):C(0-CO-CH 3 )-C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von Aoetylohlorid auf das in 
Äther suspendierte Dinatriumsalz der Dienolform des a.a'-Dibenzoyl-bernsteinaäure-diäthyl- 
esters (Syst. No. 1360) {Paal, Härtel, B. 30, 1996). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106 ö . Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

a.d-Dibenzoyloxy~a.<J-öUphenyl-fulgensä\tre-diäthylester, Dibenzoat der Dienol- 
form des a.a'-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylesters C 36 H 30 O 8 = C 6 H 5 -C(0C0-0 Ö H 5 ): 
C{CO a • C 2 H 5 ) ■ C(C0 2 • C 2 H 5 ) : C(0 ■ CO • C 6 H 5 ) ■ C 6 H 5 . B. Aus dem Dinatriumsalz der Dienolform 
des o.a'-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylesters (Svst. No. 1360) und Benzovlchlorid in Äther 
(P., H., B. 30, 1997). — Nadeln (aus Alkohol). *F: 204°. Schwer löslieh "in Alkohol, etwas 
leichter in Äther und Benzol. 

2. Oxy-carbonsäuren C 30 H 38 O 6 . 

1. 3.S'-IHö0cy-1.4:,l\4 : f ~tetram,ethyl^5nß*7*S>S\H\7\8'-okta1iydvo~ditiaph-' 
thyl-(2.2')-€li-[a-propion8äuve]-(G.6')t disantonige Säure und didesmo- 
troposantonige Säure Q 3Q 'S^0 Ü = 

CH 3 CH 3 

TT n^CH^^^J^ -k^^-CB^^p-rr 

Ji a L , — ^ Lü 2 

H0 2 C-CH(CH 3 )-HC^ CH J^JOH HO k^kcff ^CH-CH(CH 3 )-CO Ä H 

CH 3 CH 3 



Syst.No. 1169— 1170,] DISANTONIGE SÄURE; SANTONON SÄURE, 573 

Vgl. hierzu die Bemerkung zur Stereoisomerie von santoniger und desmotroposantoniger 
Säure auf S. 317. 

a) Hechtsdrehende disantonige Säure, d-disantonige Säure CgpHggOg = 
(HO)2C as H M (CO s H) 3 . B. Bei allmählichem Eintragen von 150 g Ferrichlorid, gelöst in 500 ccm 
Wasser, in die siedende Lösung von 100 g d-santomger Säure (S. 317) in 3,5 1 40°/„iger Essig- 
säure (AsDREOCd, G. 25, I, 507; R. A. L. [5] 4 I, 164). — Nädelchen (aus Alkohol), Schmilzt 
nieht ganz unzersetzt bei 250 — 250,5°; unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther und 
Benzol, löslich in warmem Alkohol und warmer Essigsäure, [ajg: +85,9° (4%ige Lösung 
in absol. Alkohol). 

Diäthylester Cg4H 46 O e = (H.O) 2 G a ^il 3li (00 2 C^ii s )2. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Lösung von 1 Tl. d-disantoniger Säurs in 15 Tln. 95%igem Alkohol (A., G. 25 I, 
509). — Prismen (aus Äther). F: 183°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Essigsäure. 

h) Linksdrehende disantonige Säure, l-disantonige Säure 0n^3. zs s = 
(HOJaCggH^COgHJj. B. Durch Hinzufügen einer Lösung von 1,5 Tln. Ferrichlorid in 5 Tln 
Wasser zu einer siedenden Lösung von 1 Tl. 1-santoniger Säure (S 319) in 35 Tln. 40%iger 
Essigsäure (A., G. 25 I, 521; R. A. L. [5] 41, 164). - Nädelchen. F: 250-250,5° (Zera.); 
fast unlöslich in Wasser, wenig in Äther und Benzol, löslich in warmem Alkohol und warmer 
Essigsäure. [a]ff: —85,8° (4%ige Lösung in absol. Alkohol). 

c) Inaktive disantonige Säure, dl - disantonige Sätwe Og^^Oe — 
(HO) a C 28 H M (C0 2 H) 2 . B. Durch Hinzufügen einer Lösung von 1,5 Tln. Ferrichlorid in 5 Tln. 
Wasser zu einer Lösung von 1 Tl. dl-santoniger Säure (S. 321) in 35 Tln. kochender 40%iger 
Essigsaure (A., R. A. L. [5] 41, 164; G. 25 1,528). Durch Vermischen von d- und 1-disantoniger 
Säure (A., R. A. L. [5] 41, 164; G. 25 I, 52S). — Warzen. Schmilzt nicht ganz unzersetzt 
bei 243—244°. Löslich in warmem Alkohol und warmer Essigsäure, wenig löslich in Äther, 
unlöslich in Wasser. 

d) J>ide&motroposantoniffe Säure CaoH^Og — (H-0) i G iS ~H. u {CO i H.) z . B. Beim 
Eintragen einer Lösung von 1,5 Tln. Ferrichlorid in 5 Tln. Wa3ser in eine koehende Lösung 
von 1 Tl. desmotroposantoniger Säure (S. 322) in 35 Tln. 40%iger Essigsäure (A., G. 25 I, 
538; R. A. L. [5] 4 1, 164). — Täfelchen. F: 254-255°; etwas löslicher in Alkohol und Essig- 
säure als ihre Isomeren. [a]£: —64,5° (4 ß / ige Lösung in absol. Alkohol). 

2. 6M'-Vioa;u-l t 4.1'.4:'-tetramethyl-5.G.7.8.5'.6\?\8'-Ql£tahydro-dinaph- 
thyl~(2.2')-di-[ß-propionsäure/-(7.7')9 Santononsäure und Isosantononsäure 

CH 3 CH 3 

H0 2 0(^(CH 3 )-HC^ CH2 ^LJ---LJ^ CH2 ^CHCH(CH 3 )-CO 3 H 

CH 3 CH 3 

Vgl. die Bemerkungen zur Stereoisomerie von Hyposantoninsäure und Isohyposantonin- 
säure auf S. 323. Über die Stellung der OH-Gruppen vgl. Francescosi» G. 29 II, 182, 
211, 212. 

a) Santonon säure C 3a H 3a 6 = {B.O) 2 C Zi H Si {C0 2 il} z . Besitzt nach Gäassi-Cristaldi 
(ö. 23 1, 68) trans-Konfiguration in bezug auf die Gruppen OH und CH(CH 3 )-CO a H. — B. 
Bei 10-stdg. Kochen von Santonon C3 H M 4 (Syst, No. 2770) mit Barytwasser; man sättigt 
mit C0 2 und fällt die filtriert« kalte Lösung durch Essigsäure ( Grassi-Cristaldi, G. 22 fl, 
129). - Blättchen (aus absol. Alkohol). F; 215— 216» (Zers.) (Gk.-C, G. 22 IL 129). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, schwer in Äther, CHC1 3 und 
Benzol; [a]^: +37,08» (in Alkohol; c = 1,2992) (Gr.-C., G. 22 II, 130, 131), - Über Einw. 
von Kaliumpermanganat vgl. Gr.-C„ G. 231, 306. Wird von Essigsäureanhydrid in der 
Wärme in Santonon zurückverwandelt; mit konz. Schwefelsäure in alkoh. Lösung unter 
Kühlung entsteht aber Isosantonon (Syst. No. 2770); auch beim Kochen mit Wasser 
oder in verd. alkoh. oder äther. Lösung entsteht Isosantonon (Gr.-C,, G. 22 II, 132). — 
AgÄH^Os (bei 100°). Niederschlag (GR.-C., G. 22 II, 130). 

b) Isosantononsäure C^H^Oe = (HO) 3 C BS H 31 (CO a H) 2 . Besitzt nach Grassi-Cristalm 
{G. 281, 68) cis-Konfiguration in bezug auf die Gruppen OH und CH(CH 3 ) ■ CO ä H. — B. 
Beim Erhitzen von Isosantonon CgoH-^Oi (Syst. No. 2770) mit Barytwasser (Grassi-Cristaldi, 
G. 22 II, 137). - Pulver. F: 167-168°. Sehr leicht löslich in Alkohol, [aft: -40,39° 
(in Alkohol; c — 1,142). — Geht beim Stehen völlig in Isosantonon über. — Ag a C 3D H 38 0« 
(bei 100°). Niederschlag. In wäßr. Lösung unbeständig. 
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m) Oxy-carbonsänren C n H2n-2 6 6 . 

1. 2-[f.3.6.8-Tetraoxy-f luorenyl-(9)|-henzoesäure, 1,3.6.8-Tetraoxy- 
9-[2-carboxy-phenyl]-fluoren, Diresorcinphthalin C 2& H 14 8 , s. Formel I. 

-ij n n -p- B. Aus Diresorcinphthalein (Formel II, Tj-p, r\xx 

n V_ _7 M Syst. No. 2568) mit Zinkataub undNatron- ,_ ^ 

/ \ / \ lauge (Link, B. 18, 1655; Benedikt, / 

T x r— ■ /_ }—/ Julius, M. 5, 186). — Blätter (aus Wasser). TT V 

L - HO ^H ^ OH Krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die bei ilm HO 

' -CO H 115 ° entweichen (B., J.). F: 238° (Zers.) 

2 (L.), 235° (B., J.). Lost sich, in Alkalien 
farblos auf (L.). 



ö 




2. 4.4'-Dioxy-triphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3'), 5.5'-Benzal-disalicy(- 

Säure 1 ) C 21 B. 1 fi 9 = C 6 H. B -GH[C e H. i {OE.)-COfi] i . B. Man erhitzt 30 g zuvor unter 
Eiskühlung mit Chlorwasserstoff gesättigten Benzaldehyd, mit 10 g Salioylsäure 3 Stdn. im 

feschlossenen Rohr auf 160° (Madsen, Ar. 245, 45). — Farblose Säulen (aus 20%igem Alkohol). 
Entwickelt beim Erhitzen im offenen Rohr bei 130—150° CO a unter Rotfärbung und schmilzt 
dann bei 242—245°. Färbt sich beim Erhitzen unter 17 mm Druck bei 130—150° gelb und 
spaltet bei 275° Salioylsäure ab. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, sehr wenig 
löslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Petroläther. Färbt sich mit Fe01 3 blauviolett. 
Diacetat C aB H aß 8 = C 6 H s *CH[C 6 H 3 (0-CO-CT s )-COJi;] 2 . Rhomben (aus 20%igem 
Alkohol). Beginnt bei 101°, sich zu zersetzen, und schmilzt bei 124° (M., Ar. 245, 47). 

2''-Witro-4,4'-dioxy-txiphenylinet3ian-dicarl>onBäure-{3.3') C n H ]s 0nN = OaN-CgB^* 
CE[C«H s (0H)"C02H] a . B. Man erhitzt ein Gemenge von 1 Mol.-Gew. geschmolzenem 
o-Nitro-benzaldehyd und 2 Mol.-GeW. Salicylsäure auf 125° und fügt eine 1 Mol.-Gew. H a S0j 
enthaltende Schwefelsäure von der Zusammensetzung H a S0 4 +2H 2 hinzu (de Varda, 
67. 21 II, 348). - Kaffeebraun, amorph. Schmilzt bei 214-216°. 

3 // -Nitro-4.4'-dioxy-tripheriylmetlian-dlöarboriaäTire-(3.3'> C^H^OgN = 0bN-C^H 4 4 
CH[C 6 H 3 (0H)*C0 a H] a . B. Aus 1 Mol.-Gew. m-Nitro-benzaldehyd, 2 Mol.-Gew. Salicylsäure 
und 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsäure bei 125° (de Varda, G. 21 II, 346). — Amorph. Bräunt 
sich bei 200°. 

4"-Nitro-4.4'-dioxy-triplienylniethan-diearbonsäUTe-(3.3 r ) C 21 H 15 O g N = 2 N » C 6 H 4 * 
CH[C fl H 3 (OH)-CO a H] a . B. Aus 1 MoL-Gew. p-Nitro-benzaldehyd, 2 Mol.-Gew. Salicylsäure 
und 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsäure bei 125" (DE Varda, G. 21 II, 349). — Wird durch Auf- 
lösen in Natriumacetat oder in Disulfit und Fällen mit verd. Säure nahezu farblos und 
krystallinisch erhalten (Höchster Farbw., D. R. P. 75803; Frdl. 4, 197). Br'iunt sich ober- 
halb 200° (de V-). Löslich in Alkohol und Äther (H. F.). 

3. Oxy-carbonsäuren C I3 H 20 O 8 . 

1. d.4'-JJioxy - 2.2* - dimethyl - triphenylmethan - dicarbonsäure - (5.5') f 

Bensal-di-m-kresotinsüure C 33 H 2Ü 4 = C 6 H 5 -CH[C fl H 2 (CH 3 )(OH)-C0 2 H] a . B. Aus 
13 g 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure (S. 233) und 35 g mit HCl gesättigtem Benzaldehyd im ge- 
schlossenen Rohr bei ca. 162° (Madsen, Ar. 247, 72). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). Färbt 
sich beim Erhitzen braun. F: ca. 271° (Zers.). Die Löslichkeit entspricht der der Benzal-di- 
o-kresotinsäure (s. u.). Die Farbenreaktion mit FeCl 3 ist rötlicher als die der o-Verbindang. 

Diaeetat C 27 H 84 O fl = C G H 5 -CH[C fl H a (CH 3 )(0-CO-CH 3 )'CO a H] 8 . Nadeln oder rhomben- 
förmige Platten. F: 240-245° (Zers.) (M., Ar, 247, 73). 

2. 2,2'- IHoxy - 5.5' - dimethyl - triphenylmethan - dicarbonsätire - (3*&) 9 

Benzal-di-p-kresotinsäure C 2a H 20 O e = CflHg-GH^H^CH^tOHj-COaH]^ B. Aus 
6-Oxy-3-methyl-benzoesäure (S. 227) und mit HCl bei 0° gesättigtem Benzaldehyd bei ca, 
162» (Mabsbk, Ar. 247, 73). — Stäbchen und Platten (aus 50%igem Alkohol). F: ca. 240°. 
Hygroskopisch. Die Farbenreaktion mit FeCl 8 ist blauviolett. 

Diacetat C^HMOe^CeHs-CHCCaH^CH^tO-CO-CH^-COaH]^ Platten. F: 135-140° 
(Zers.); löslich in Chloroform, Äther und heißem Wasser (M„ Ar. 247, 74). 

3. 4.4' - Dioocy - 5.Ö' - dimethyl - triphenylmethan - dicavbonsäure-(3*3') 9 
Benzal-di-o-Icresotinsäure C 23 H 2ti 6 = C 6 H s *CH[C 6 H 2 (CH 3 )(OH)-C0 2 H] 2 , B. Aus 

J ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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27 g mit HCl bei 0° gesättigtem Benzaldehyd und 7 g 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure (S. 220) 
im geschlossenen Rohr bei ca. 162° (Mäusen, Ar. 247, 69). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol), 
Färbt sich beim Erhitzen rot. F: ca. 248° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, 
etwas weniger in Äther, schwer löslich in Benzol, Chloroform und Petroläther, unlöslich in 
Wasser. Die Lösung in verd. Alkohol färbt sich mit FeCl 3 blauviolett. 

Diaeetat C„H M 8 - C^ 5 -0H[C B H s (CH B )(O-CO-CH a )-CO a H3 a . - Rhombenförmige 
"Platten mit 1 Mal. H 2 (aus 20°/ igem Alkohol); F: 140—145°; leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser (>L, Ar. 247» 70). 



n) Oxy-carbonsäure CnB^-osOe, 
Bis-[2-oxy- 1 -carboxy-inden-(l) -y1iden-(3)J C 20 H 72 O e = 

H0 2 C ■ ^c/oHK^ : ^^C(OH)^ ' ^0*11* 

Dinitril , Bis - [2 - oxy - 1 - cyan - inden - (1) - yliden - (3)1 C5. H 10 O 2 N 2 = 

XC-C^'^^^CiC^^^^C-ONistdegmotropmitBis-tä-oxo-S-cyan-hydrindyliden-tl)], 
Syst. No. 1363. 

o) Oxy-carbonsäuren C n H 2n -3oO e . 

1. 2.2'-Dioxy-[di-naphthyl-(1)-methan] -dicarbonsäure-(3.3'), 3.3'-Dioxy- 
4.4'-methylen-di-naphthoesäure-(2), Methylen-di-/?-oxynaphthoesäure 

C 2 a H i6 6 = CH 2[ C iA(° H )- CO » H: ]2- B - B«™ Koclie n ein e r Lösung von 3-0xy- 
naphthoesaure-{2) in Eisessig mit Foi-maldehydlösrung und einigen Tropfen verd. Schwefel- 
säure (Hosaeus, B. 25, 3215). — Darst.: Sthohbach, S. 34, 4162. — Gelbe Nadeln. — 
Bräunt sieb bei 280°, ohne zu schmelzen (H.). Schmilzt oberhalb 300° (St.). Unlöslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (H.). Geht durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
in4-BenzoIazo-3-oxy-naphthoesäure-(2) (Syst. No. 2143) über (St.). — Na 4 C 23 H l2 O s + 2H 2 0. 
Gelblichweiße Nadeln (aus verd. Alkohol) (St.). 

2. a.a- Di phenyl-d- [3.4 -dioxy-phenyl]-a.;'-butadien- t ly-di carbonsäure, 
Dipheny1methylen-[3.4-dioxy-benzal|-bernsteinsäure, a.a-Diphenyl- 
d-[3.4-dioxy-phenyl]-fulgensäure C 24 H 18 O e = (HO) 2 C 6 H 3 .CH:C(C0 2 H) - 
C(CO t H):C(C t H l ) l . 

Dimethyläthersäure, Diphenylmethylen-veratral-bernsteiiisäure C 26 H 22 O s = 
<CH a • 0) a C 6 H 3 - CH : C(CO a H) • C(C0 2 H) : C(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus y.^-Diphenyl-itaconsäure-diäthyl- 
ester und Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) in Gegenwart von Natriumäthylatlösung 
(Stobbe, A. 380, 106). - Gelbe Krystalle (aus Benzol oder 60°/niger Essigsäure). P: 154» (Zers.). 
Schwer löslich in Benzol und CS 2 , leichter in Chloroform. In konz. Schwefelsäure mit rot- 
brauner Farbe löslich, die über Grün in Violett übergeht. — Liefert mit Acetylchlorid das 
entsprechende Fulgid C 2e H 20 O 5 (Syst. No. 2563). — NaaCjjgH^Oe. Krystalle (aus 80%ig e rn 
Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Wasaer. — BaC 26 H 20 O 6 , Niederschlag. 

Dimethylester der DimethylätiierBäure, Diphenylmethylen-veratral-bernstein- 
säure-dimethylester C 2Ä H 26 6 -(CH 3 -0) 2 C ß H a -CH:C(C0 2 -CH 3 )-C(CO s -CH 3 ):C(C 6 H a ) 2 . B. 
Aus dem Silbersalz der Dimethyläthersäure und Methvl Jodid in Benzol (Stobbe, A. 380, 
108). — Wasserhelle Krystalle (aus Methylalkohol). F: 112°. 



p) Oxy-carbonsäure C u H 2ll -34 6 . 
9.9-Bis-[dioxyphenyl]-fluoren-carbonsäure-(4)(?) r '^ 

C 26 H 18 6 , s. nebenstehende Formel. jB, Durch Erhitzen H0 2 C-L^^J\ 

eines Gemisches von 9-Oso-fluoren-carbon8äure-(4) (Svst. Ho. I /QC a H a (0H) a ] s (?) 

1300), Resorcin und SnCl 4 auf 115-120° (Graebe, "Attbtüt, f"^ x 

A. 247, 288). — Gelbbraunes kristallinisches Pulver. Löst '^^J 

Bich in Alkalien und in Soda mit gelbroter Farbe und grüner Fluorescena. 
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5. Oxy-carbonsauren mit 7 Sauerstoflfatomen. 

a> Oxy-carbonsäure C fl H 2n , s 7 . 

Cyclohexanpentol-(1.2.3.4.6)-carbonsäure-(1)(?), 1.2.3A6-Pentaoxy-hexa- 
hydrobenzoesäure (?), Dioxydihydroshikimisäure C 7 H 12 7 — 

HO ■ HC^pTT pwlnw\/^\rn TT ^ *^' ^' ■^ )urc ^ Einw. von Barytwasser auf 

die Verbindung C-H 9 O ö Br (S. 457), die aus Shikimisäuredibromid durch HBr-Abspaltung 
entsteht (Eijkmas, B. 24, 1294). ~ Nadeln (aus Wasser). Monoklin prismatisch (E.; vgl. 
Groth, Ch. Er. 3. 622). Besinnt bei 156° unter Wasserabspaltung zu schmelzen. Sehr leicht 
löslich in heißem, ziemlich leicht in kaltem Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, 
unlöslich in Äther, CHC1 3 und Benzol. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 19": 
7,2 X 10^. — Gibt mit konz. Schwefelsäure hei gelindem Erwärmen eine grünblaue Färbung, 



b) Oxy-carbonsäure C n H 2n -a07. 

flv-Diüxy-ß-|2.4.5-trioxy-phenylJ-propan-/^carbon- OH qh 

säure, a.£'-Dioxy-£-[2.4.5-trioxy-phenyl]-isobiitter- H0 / — 1 \_qh_ c co H 
säure, ö-[2.4.5-Trioxy-berizylj-g lyceri nsäure \ — / a . 2 

C 10 H 12 O 7 , a. nebenstehende Formel. HO CH 2 OH 

a-Met^oxy-^'-[2.5-dirnetrioxy-pljenoxy]-ß-[2.4.5-trini8thoxy-phenyl]-i8obutter- 
säure G 2a H 28 9 = {CH3-O) 3 C s H 2 -CH 2 C(OCH 3 )CCO 2 HjCH 2 -O-C 6 H 3 (0CH 3 ) a . B. Der 
a-Methoxy-^'-[2.5-dimethoxv-phenoxy]-^-[2.4.5-trimethoxy-phenvl]-isohuttersäure-methyl- 

, T * CH 3 -Or^>0-CH 2 -C(0-CH 3 )-CH 2 -^>OH 
ester entsteht aus dem Lacton (Syst. No. 

L^^J * O CO HO • C^^J ■ ■ CH S 

2843) [erhalten aus Brasileintrimethyläther C 19 H 18 O b (Syst. No. 2557} oder aus Dihydro- 
brasileinoltrimethvläther C 19 H 2n 6 (Svst. No. 2453) in Eisessig durch H 2 2 ] oder aus dem 

CH 3 -0- l > ^-OCH a ClO-CH s )-CH 3 - 1 ^~>-0-CH 3 „ 
Lacton I _ (Syst. No. 2843) [erhalten aus 

k>0 -CO H0-L>0-CH 3 * J L 

Dihydrobrasileinoltetramethyläther C 20 H 2| ;0 6 (Syst. No. 2453) in Eisessig durch H 2 2 ] mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge; man. verseift den Methylester durch Erwärmen mit methyl- 
alkoholischem Kali (Engels, Pebkis-, Robisson, Sog. 93, 1158. 1159, 1161). — Vierseitige 
Tafeln mit 1 H a O (aus verd. Methylalkohol). Erweicht bei 95° und schmilzt bei 100—102°. 
— AgC 22 H 27 9 . Weißer Niederschlag. 

Methylester C 3a H ao 9 =(CH 3 - 0) 3 C ß H 2 ■ CH 2 ■ C(0 ■ CH 3 ) (CO E ■ CH 3 ) • CH 2 • O ■ C ft H 3 (0 ■ CH 3 ) 3 . 
B. s. im vorhergehenden Artikel. — Farblose Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: 91 fl 
(E., P„ R., Soc. 93, 1158, 1161). 



CO,H 



c) Oxy-carbonsäuren C a H 2 n-io0 7 . 

1. Oxy-carbonsäuren C 8 H 8 7 . 

1. 3.d.5-Triöijcy-benzol-dicarbon8ä-ure-(1.2), 3*4,B-Trioxy- 
Phthalsäure, I*yro{fallol-dicarbon8äure-(£*5) C 8 H 6 7 , s. neben- f" ~" uu a 
stehende Formel. Als solche wurde früher die S. 578 unter No. 4 aufgeführte HO-L ^J-OH 
„Gallocarbonsäure" aufgefaßt. ^fj 

OO TT 

2. 3.4*6-Trioärff-ben20l-dicarbon9äure~{1.2}i i 2 
3.4.6-Trioxy-phthal&äure 9 Oxyhydrochinon- HO-f|-CO s H 



dicarbonsäure - (5.6) C 8 H 6 ?7 s. nebenstehende L^^J-ÖH 
Formel. ^ 

Dinitril, 5.6-Dicyan-oxyhydrochinon C 8 H 4 3 N 2 = (HO) 3 C 6 H{CN) 2 . B. Beim 
Kochen von 5.6-Dicyan-oxyhydrochinon-triacetat (o. 577) mit sehr verd. Schwefelsäure 



Syst. No. 1182.] TRIOXY-BENZOL-DICARBONSÄUREN. 577 

(Thiele, Günther, A. 349, 52). — Grauweißes Krystallpulver (aus Methylalkohol + Eis- 
essig). Zersetzt sich bei 250°. Sehr wenig löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, leicht in 
Alkohol und Wasser. Löst ßioh in Alkali mit gelber Farbe. -Gibt mit FeCl 3 tief grüne Färbung* 
Zeigt in alkoh.-wäßr. Lösung schwach blaue Fluorescenz. 

Triaeetat des Dinitrils , 5.8-Dicyan-oxyhydrochlnon-triaeetat C u H 10 OßN 2 = 
<CH 3 -CO-0) 3 C 6 H(CN) 2> B. Aus2.3-Dicyan-benzochinon-{1.4) (Srst.No. 1355) in Essigsäure- 
anhydrid und Schwefelsaure (Th. ? G., A. 349, 51). — Nadeln "(aus Alkohol). F: 160°. 

CO-H 

2.4*6 - Trioxy - isophthalsäure, JPhlorog lucin- HO-, ""-j-OH 
dicarbonsäure - (2*4) C 8 H ö O„ s, nebenstehende l^^-C0 2 H 

Formel. ^tt 

2.4.e-TMoxy-iBophthalsäure-diäthylester C 12 H l4 7 = (HO) 3 C s H(C0 2 -C 3 H 5 ) 2 . Zur 
Konstitution vgl. MooßE, Soc. 85, 165. — B> Beim Erhitzen von 2 lIol.-Gew. Malonsäure- 
diäthylester mit 1 At.-Gew. Natrium auf 145° (Baeyes, B. 18, 3457; Bally, B. 21, 1767; 
vgl. Wh-lstätter, B. 32, 1272; Leuchs, Gesebick, B. 41, 4171). Beim Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Malonsäurediäthylester mit einer alkoh. Lösung von 1 At.-Gew. Natrium auf 105 — 108° 
(M., Soc. 85, 168). Beim Übergießen von 1 Mol.-Gew, Malonsäurediäthylester mit 1 Mol.- 
Gew. Zinkdimethyl oder Zinkdiäthyl (Lang, B. 19, 2938). Beim Erhitzen von Aceton-a.a.a' 
tricarbonsäure-triäthylester mit Malonester in Gegenwart von Natriumäthylat auf 145° 
<W., B. 32, 1285). — Darst. Man führt 100 g Malonester in kalter äther. Lösung mit 7,2 g 
Natriumdraht zur Hälfte in die Natriumverhindung über, saugt die äther. Lösung im Vakuum 
ab, erhitzt den Rückstand 8 Stdn. auf 130—140°, pulverisiert, wäscht mit Äther aus, löst in 
120 com Wasser und fällt mit 35 ccm 5 n-Schwefelsäure; zur Reinigung löst man den Ester 
aus 35 TIn.Äther um (Leuchs, G., B. 41» 4175). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F : 104° (Bae.), 
107° (M.), 107—108,5° (korr.) (Lettohs, G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Äther, CHG 3 und in Alkalien (Bae.). Ist gegen Ammoniak indifferent (Hantzsch, 
Dollfus, B. 35, 245). Verbindet sich mit Triäthylamin mit oder ohne Lösungsmittel zu dem 
Salz C 6 H 1B N+C, a H 14 0, (s. u.) (Michael, Smith, A. 363, 56). — Läßt man auf den 2.4.6-Tri- 
osy-isophthalsäure-diäthylester in alkal. Lösung Chlor einwirken und behandelt das Ölige 
Reaktionsprodukt mit Ammoniak unter Kühlung, so erhält man Trichloracetamid (Bd. II, 
S. 211) (Bally, B. 21, 1771). 2.4.6-Trioxy-iBophthalsäure-diäthylester liefert in Chloroform- 
lösung bei Behandlung mit Brom in CS 2 5-Brom-2.4*6-trioxy~isophthalsäure-diäthylester 
(Bally; M.). Gibt mit konz. Salpetersäure 5-Nitro-2.4.6-trioxy-isophthalsäure-diäthylester, 
eine rote Verbindung C^rl^O^N (s, u.) und eine gelbe Verbindung C 22 H 21 13 N (s. u.) 
(Leuchs, G., B. 41, 4176). Liefert beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin, C0 2 und Alkohol 
(Bae.). Einwirkung von Hydroxylamin: Bally. — Liefert beim Koohen mit Essigsäure- 
anhydrid 2.4.6-Triacetoxy-isophthalsäure-diäthylester (Bally ; M.). Beim Erwärmen mit Benz- 
amidin entsteht 4.ö.7-Trioxy-2-phenyl-chinazolin (Syst. No. 3636) (Pinner, Die Imidoäther 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 297). Bei längerem Erwärmen mit Phenylisocyanat 
auf 100° in Gegenwart einer Spur Soda entsteht das Triscarbanilsäurederivat des 2.4.6-Trioxy- 
jsophthalsäure-diätbylesters (Syst. No. 1625) (Dieckmann, Hoste, Stein, B. 37, 4632, 4637). 

Triäthylaminsalz 6 H 15 N+C l2 H l4 O 7 . Weiß. F: 101° (Michael, Smith, A. 363, 56). 

Gelbe Verbindung C 2B H 21 0, ft N. B. Aus 2.4.6-Trioxy-isophthalsaure-diäfchylester 
und konz. Salpetersäure, neben anderen Produkten (Leuchs, Gesebick, B. 41, 4176, 4180). 

— Citronengelbe Nadeln (aus Benzol). F: gegen 220° (korr.). Ziemlich leicht löslich in Aceton, 
Essigester, heißem Eisessig, leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol. Leicht löslich in 
Alkalien, entwickelt beim Erwärmen damit NH 3 . Ist gegen Alkohol und SO a beständig. 

Triacetylderivat der gelben Verbindung C 2a H 3t 13 N (s. o.), C 2g H 2 -0 16 N. B. Beim 
Kochen der gelben Verbindung C 2B H 21 13 N mit Essigsäureanhydrid (L., G., B. 41, 4180). 

— Schwach gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169—171°. Schwer löslich in Äther, unlöslich 
in Petroläther und Wasser, sonst leicht löslich. Löst sich allmählich in Kalilauge unter 
Verseifung. 

Rote Verbindung C 22 H 21 13 N. B. Aus 2.4.6-Trioxy-isophthalsäure-diäthylester 
und konz. Salpetersäure, neben anderen Produkten (L,, G., B. 41, 4176, 4178). — Tiefrote 
Nadeln. F: 164— 165°(korr.). Spurenweiae löslich in Äther mit roter Farbe. Löslichin lOOTln, 
heißem Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol; die konzi alkoh. Lösung zeigt eine 
rotviolette, die verdünnte eine blauviolette Farbe. Löslich in Aceton, Essigester,_ Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht löslich in Eisessig. Unlöslich in verd. Säuren, löslich in konz. 
Salpetersäure mit rotvioletter Farbe. Löslich in Na 2 CO Hj und in Alkalien mit rotvioletter 
bis blauvioletter Farbe. — Beim Erwärmen der alkal. Lösung entweicht NH S . Wird von 
siedendem Alkohol oder von S0 3 zu der Verbindung C 2a H 2l 12 N (S, 578) reduziert. 
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Verbindung C 2 gH ai 12 N. B. Aus der roten Verbindung C 2 2H 2 i0 ls K (S. 577) mit heißem 
Alkohol oder besser in essigsaurer Lösung mit S0 2 (L., G., B. 41, 4178). — Braune bronze- 
glänzende KrystaUe mit 4H 2 (aus Alkohol). Färbt sich gegen 130° heUziegelrot, in der Nähe 
des Schmelzpunktes "wieder dunkeL F: 196—197° (korr.). Ziemlich leicht löslich in Aceton, 
Essigester, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser. Äther und Petroläther, wenig löslieh in 
Alkohol. Löslich in Alkali und Carbonat mit rotvioletter Farbe. — Gibt beim Erwärmen 
mit Alkalien NH 3 ab. * 

Triacetylderivat der Verbindung C^H^OjjjN (s. o.), C 28 H 2? lfi N. B, Beim 
Kochen der Verbindung C 22 H 21 12 N mit Essigsäureanhydrid (L., G., B. 41, 4179). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 175—177° (korr.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, 
schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol, leicht in Aceton, Benzol und Eis- 
esaig. Löst sieh allmählich in Alkali unter Verseifimg. 

2.4.e-Triacetoxy-i8ophthalBäure-diäthyleBter CjgHaoO^ = (CH S - CO - OJaC^COa • 
C B H 5 ) 2 . B. Bei mehrstündigem Kochen von 1 Tl. 2.4.6- Trioxy-isophthalsäure -cüäthylester 
mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid (Bal,ly ( B. 21, 1768 ; Mooke, Soc. 85, 167). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Äther). F: 96° (M.), 

5-Brom-9.4-6-trioxy-ißophthalsäure-diäthylester, 6-Brom-phlorogluein-diearbon- 
säure-(2.4)-diäthylester C 12 H l3 7 Br = (HO) 3 C 6 Br(C0 4 'C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Eintragen einer 
Lösung von Brom in CS a in eine Lösung von 2.4.6-Trioxy-isophthalsäure-diäthylester in CHCl a 
(Ballt, B, 21, 1770; Moore, Soc. 85, 167), — Nadeln (aus Alkohol). F.- 128° (B.; M.). 

5-Nitro-2.4.6-trioxy-isophthalBäure-diäthylester s 8-M"itro-pMoroglucin-dioarbon- 
säure-(2.4)-diäthylester C^H^OftN = (HO)3C 6 (NO a )(CO a -CoH 5 ) 2 . B. Aus 2.4.6-Trioxy- 
isophthalsäure-diäthylester und konz. Salpetersaure, neben anderen Produkten (L., G., B. 41, 
4181). Beim Einleiten von salpetriger Säure in die kalte äther. Lösung des 2.4.8-Trioxy- 
isophthalsäure-diäthylesters (L., G.). — Darat. Man trägt 10 g Harnstoff in 150 ccm konz. 
Salpetersäure ein, erwärmt mit 10 g 2.4.6-Trioxy-isophtnalsäure-diäthylester im Wasserbade, 
bis alles gelöst und die Temperatur auf 80° gestiegen ist, verdünnt mit Wasser und krystalli- 
eiert aus Alkohol (L., G-). — Farblose, meist sechsseitige Tafeln oder massive Prismen (aus 
Methylalkohol), Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121° (korr.). Sehr wenig löslich in Petroläther, 
ziemlich schwer in Äther, schwer in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Essigester und Eisessig, 
leicht in Aceton, Chloroform und Benzol. Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten 
mit rotgelber Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl s blutrote Färbung. — Gibt beim 
Schmelzen mit Kali Nitrophloroglucin. Liefert bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure 
5-Ammo-2.4.6-trioxy-iBophthalsäure-diäthylester (Syst. No. 1914). 

5 -Nitro -2.4.6 -triacetoxy-isophthalsäure-diäthyleater C^H^OjaN = (CH 3 -C0 'O), 
C 6 {N0 2 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen des 5-Nitro-2.4.6-trioxy-isophthalsäure-diäthylesters 
mit Essigsäureanhydrid (L., G., B. 41, 4182). — Farblose prismatische Krystalle (aus Alkohol). 
F : 94 — 95°. Unlöslich in Wasser, schwer löBlich in Petroläther, leichter löslich in Äther, Alkohol, 
Benzol, Eisessig, Aceton und Essigester, löslich in heißer Sodalösung unter Verseifung. 

4. 4,5,6-TriöQC3j-benzöl-dicarbon8äure-(l*3), 4.5.6-TtHoxy- qq jj 

isophthalsdure , Pyrogallol - dicarbonsäure - {4,ß) f „Gallo - i a 

carbonsäure" C 8 H G 7 , s. nebenstehende Formel 1 ). B. Neben Pyrogallol- HO-^-j 
carbonsäure-(4) (S- 464) beim Erhitzen von Pyrogallol mit Ammonium- H0-^J-C0 2 H 
carbonat und Wasser auf 130° (Seehofer-, Bkunwer, M. 1, 468). Beim -„ 

Erhitzen von Gallussäure (S. 470) mit Ammoniumcarbonat und Wasser auf *- 

130° (S., B., M. 1, 480). Beim Erhitzen von Gallussäure mit KHCO s in Glycerin auf 180* 
im CO s - Strom (B., Ä. 351, 324). — Darst. Man erhitzt 10 g bei 100° getrocknete Gallussäure, 
20 g möglichst wasserfreies Glycerin in 40 g KHC0 3 5 Stunden auf 170°, höchstens 180° und 
leitet gleichzeitig auf die Oberfläche der Masse einen trocknen CO E -Strom, löst dann den 
erkalteten Rückstand in heißer verd. Salzsäure und kry stall isiert die nach dem Erkalten aus- 
geschiedene Säure aus heißem Wasser um (Feist, Ar. 245, 618). — Nadeln mit 3 H a O (aus 
Wasserl. Wird bei 100° wasserfrei (S., B.). Schmilzt oberhalb 270° unter Entwicklung von 
CO a (S., B.). Löslich in über 2000 Tln. Wasser von 0°, leichter in Äther und besonders in 
Alkohol; ziemlich leichtlöslich in kochendem Wasser (S., B.). Bleibt beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf 140° unverändert (S., B.). Gibt mit Behr verd. EisenchloridJösung 
eine violette, mit konzentrierter eine grünbraune Färbung (S., B.). Beim Erhitzen der Säure 
mit "Wasser und überschüssigem Calciumcarbonat oder Magnesiumcarbonat färbt sich der 
Bodensatz rotviolett, mit Bariumcarbonat nur grau (S-, B.). — K 2 C s H 4 ? + 2H a O. Nadeln. 
Leicht löslich in heißem Wasser (S., B.). — Ag 2 C s H 4 7 . Weißer amorpher Niederschlag. 

J ) Die Konstitution dieser Säure folgt aus den nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Voswinckel, de Wehrte - , B. 45, 1242; 
Baegellwi. Molina, R. A. L. [5] 21 II. 148; <?. 42 II, 399. 
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der am Lichte rasch blaugrau wird (S„ B.). — CaC^E^C^ -f- 6H 2 0. Prismen, Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser (S-, B.). — BaC 8 H40 7 + H 2 0. Graue Nadeln. Sehr schwer löslich 
in kaltem und heißem Wasser (S., B.). 

4.5.6 -Trimetiioxy-isophthalsäure C u H 12 7 = (CH 3 *0) s C a H(CO a H) 2 . B. Ihirch Er- 
hitzen von 4.5.6-Trioxy-isophthalsaure und Diazomethan in äther, Lösung am Rückfluß- 
kühler und Verseifen des gebildeten Dimetbylesters mit siedender alkoh. Kalilauge (Feist, 
At. 245, 620). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 189-190° (karr.) (Feist, A^YE, B. 59 [1926], 175). 

2. 3.4.a-Trioxy-phenyImalonsäure, 3.4-Dioxy-phenyltartron- HOC(CO ä H), 

Säure C^HgO-,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Alloxanbrenzcatechin ^"^-. 

(H0) 2 C fl H 3 -C(0H)<^;^[>C0 (Syst. No. 3638) durch Verseifung mit LJoH 

überschüssiger heißer Kalilauge (Boehrjuger & Söhne, D. R. P. 115817; 0, ^H 

1901 1» 72). — Schwach gefärbter Sirup, der schon bei Zimmertemperatur allmählich C0 2 
abgibt. — BaCjjHgO, -f- H 2 0. 

4-Oxy-3-methoxy-phenyltartronaäure C^H^O, = (HO)(CH 3 -0)C fi H ? -C(OH)(COaH) ? . 
B. Aus ALloxanguajacol (Syst. No. 3638) durch Verseifung mit überschüssiger heißer Kali- 
lauge (Boehbinger & Söhne, D. R. P. 115817; G. 1901 1, 72). Die Ester (s. u.) entstehen aus 
Guajacol und Mesoxalsäureester in Gegenwart von ZnQ 2 in Eisessig bei gewöhnlicher Temp. ; 
man verseift die Ester mit Kalilauge (Guyot, Gry, G. r. 149, 929 ; Bl [4] 7, 906). — Kristal- 
linisch erstarrender Sirup (B. & S.). Wird durch siedende CuCl a -Lösung zu 4-Oxy-3-methoxy- 
phenylgryoxylsäure oxydiert (Gu., Gr.). — KaCnjHgO?. Nädelchen (B. & S.). 

Dimethylester C 12 H 14 7 = (H0)(CH 3 -O)C e H 3 -C(OH>(C0 a -CH a ) a . B. s. im vorhergehen- 
den Artikel. — Prismen. F: 115°; Bchwer löslich in Äther, leicht in heißem Wasser und 
heißem Toluol (Gtjyot, Gry, Cr. 149, 929; Bl [4] 7, 906). 

Diätaylester C 14 H 18 0, = (HO)(CH 3 *0)C 6 H 3 'C(OH)(C0 2 -C a E 5 ) 2 . B. s.o. im Artikel 
4-0xy-3-methoxy-phenyltartronsäure. — Nadeln. F: 64°; sehr leicht lößlich (Gfyot, Gry. 
C.r. 149» 929; Bl. [4] 7, 906). 



3. Oxy-carbonsäuren ]0 H 10 O 7 . 

1. ß-Occy-ß-[3.4~dioccy-2-carboocy -phenylj- C0 2 H 
Propionsäure,, ß-[3.4-£Hoocy-2-carboazy-phenyfJ- HO r^>-CH(OH)CH 2 -C0 2 H 

hydracrylsdtire C^rl^Oy, s. nebenstehende Formel. H0-I J 

jß-[3.4-Dimethoxy-2-carboxy-phenyl]-hydracrylsäure („Opiany lessig säure") 
C! 2 H 14 7 = (CE 3 '0),C a H B (C0 2 H)-CH(OH)-CH 2 -C0 2 H B. Die entsprechende Lactonsäure, 

/ C0 \ 
Mekoninessigsäure (CH 3 * 0) 2 C 6 H 2 < )0 (Syst. No. 2625) wird beim Erwärmen 

x CH/-CH 2 -C0 2 H 
von Opiansäure mit Malonsäure, Eisessig und Natriumacetat im Wasserbade erhalten; beim 
Kochen der Lactonsäure mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz der „Opianylessigeäure" 
(Liebermastn, KiEEMAJßf, B. 19", 2290, 2292). — Die freie Saure ist nicht existenzfähig; 
bei der Zerlegung ihrer Salze mit Mineralsäuren fällt sofort die Lactonsäure aus. Auch die 
Ester scheinen nicht zu existieren, denn beim Behandeln des Silbersalzes mit CHal im ge- 
schlossenen Rohr bei 100° erhält man den Methylester der Mekoninessigsäure. — BaC 18 H 11 7 
(bei 120°). Säulen. — Ag a Ci 3 H 13 7 . Krystallinischer Niederschlag. 

2. Cfyclohexaä'ien-(3.6)-ol-(4)-dicarbonsäure'(l,3}-essigsäivre-(2) Gufiiißi= 
H 2 C<^^^S^°^j>CH-CH 2 C0 2 H oder Cyclohexadien-{3.e)-ol-(4)-dicarbon- 

säure-{l.ö)- essigsaure -(2) C iD H l0 O 7 = H0 2 C-HC<^?S^ : ^V>CH-CH a -CO a H. 

Vgl. die Ester der Cyclohexen-(3)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-essigsäure-(2) oder Cyclohexen-(6)- 
on-£4)-dicarbonsäure-(1.5)-essiggaure-(2), Syst.No. 1368a. 

4. 2.2.6 - Tri m et byl-cyclohexadien - (3.5) -ol -(4) -tri carbon säure (1.1. 3) 

C IÄ4 7 = HO.CCCH^^gKccCO.H), 

l-ÄthyleBter-1.3-dioitril, 2.2.6-Trimethyl-1.3-dicyan-cyolohexadien-(a.5)-ol-(4)- 
carbonsäure-Cl)-äthylester C l4 H j6 O.N 2 ^ HO-C^.^! C ^^'">C(CN)-C0 2 -C 8 H E ist 

37* 
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deamotrop mit 1.1.3-Trimethyl-2.6-dicyan-c3rclohexen-f3)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester ;l 

oc <OT™N^c^H^ C(CN) ' COa ' c a H ^ s y st - No - 1368a - 

Benzoat des 2.2.6 • Trimethyl - 1.3 - dioyan - cyclohexadien - <3*5) - ol -(4) - carbon - 

säure - (1) - äthylesters C 21 H 20 O 4 N 3 = C 6 H B • CO - ■ C^ ( ^j ?$$$ ,">C(CN) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . 

Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Methylalkohol). F: 116°. Löslich in organischen Flüssig- 
keiten, unlöslich in kaltem Alkali (Gardnek jun., Haworth, Soc. 95, 1959). 



d) Oxy-carbonsäuren CnHsü-iaO?. 

I. Oxy-carbonsäuren C 9 H 6 7 . 

1. 5~Oxy-benzol-tricarbonsätire-(1.2.4:) 9 5-Oxy-trimellit- qq jj 
säure 1 } C 3 H e O T s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von Tri- i 2 
mellitsäure-sulfonsäure-(ö) (Syst. No. 1587) mit Kali (Jacobsen, B. 16, f"^ C0 2 H 
192). — Prismen (ans Wasser) mit 2 Mol. H 2 0. Schmilzt wasserfrei bei H0-L^,J 
240—245° unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Wasser, äußerst ' 
leicht in Alkohol. — Liefert bei der Destillation mit Kalk Phenol. Zerfällt CU 2 H 
beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 230 — 240° in CO a und 3-Oxy-benzoesäure. Wird 
durch Eisenchloridlösung dunkel braunrot gefärbt. — Ba 3 (C 9 H 3 7 ) 2 -f- 5H 2 0. Prismen. 
Äußerst schwer löslich in Wasser. 

2. 2 - Oocy -benzol-tricarbönsäure - (1.3.5), Oxytrimesin- C0 2 H 
säure C<,Hg0 7 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation ^-^ or 

von Aoetondicarbonsäurediäthylegter mit Orthoameisensäuretriäthylester I l~ 

in Gegenwart von Essigsäureanhydrid und VerseifuHg des entstandenen H0 2 C-^^^'-C0 2 H 
Triäthylesters mit siedender Kalilauge (Errera, G. 28 1, 484; B. 31, 1684). Durch Erhitzen 
von Dinatriumsalicylat im Kohlendioxydstrome auf 370—380* (Ost, J. pr. [2] 14, 95, 93). 
Durch Oxydation von 2-Methoxy-5-methyl-benzol-dioarbonsäüre-(1.3) (2-Methoxy-uvitinsäure) 
(S. 513) mit siedender Kaliumpermanganatlösung und Erhitzen der entstandenen Methoxy- 
trimesinsaure {S. 581) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (UijL&lan}T, Brittiter, B. 42, 2543). 
Beim Schmelzen von Trimesinsäure-aulfonsäureamid H 2 N-0 2 S-C 6 H 2 {C0 2 H) 3 -(Syst. No. 15S7) 
mit Kali (Jacobsen, A* 200, 204). — Darst. Man erhitzt scharf getrocknetes Natrium- 
phenolat im Kohlendioxvdstrome zunächst auf 180° (um Dinatriumsalicvlat zu bilden) 
und dann längere Zeit (bei 900 g C 6 H 5 *ONa 80—90 Stdn.) auf 360°, bis kein Phenol mehr 
überdestilliert {Ost, J. pr. [2] 15, 302). Man löst den Retorteninhalt in Wasser, säuert die 
Lasung mit Salzsäure an, filtriert, versetzt das FUtrat nach genauem Neutralisieren mit 
Ammoniak mit überschüssigem Bariumchlorid, erhitzt zum Sieden und laßt erkalten; hierbei 
scheidet sich das Bariumsalz der Oxytrimesinsäure ab, während die Salze der Salieylsäure 
und der 4-Oxy-isopbthaIsäure gelöst bleiben (Ost, J. pr. [2] 14, 99). Das Bariumsalz der 
Oxytrimesinsäure zerlegt man durch einen großen Überschuß von heißer Salzsäure (Ost, 
j. pr. [2] 15, 303). Zur Entfernung hartnäckig anhaftender brauner Farbstoffe fällt man die 
aus dem Bariumsalz abgeschiedene Säure aus neutraler Lösung mit Magnesiumsulfat; das 
Magnesiumsalz gibt dann fast farblose Oxytrimesinsäure (Ost, J. pr. [2] 17, 284). — Krystal- 
lisiert aus konz. heißen wäßr. Lösungen mit 1 H 2 in Warzen oder Prismen und aus verd, 
Lösungen mit 2 H a O in langen feinen Nadeln; verliert das Krystallwasser bei 120° (Ost, 
J.pr. [2] 14, 111). Löslich in ca. 200 Tln. Wasser bei 10°, bedeutend leichter in heißem, leicht 
löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther, unlöslich, in CHC1, (Ost, J. pr. [2] 14, 110, 111), 
Ligrom und Benzol (U., B.). Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine rötliohbraune 
Färbung (J., A. 206,205; U.,B.). —Zerfällt oberhalb 180° unter Bildung vonCO a , Salieylsäure, 
4-Oxy-isophthalsäure und Phenol (Ost, J. pr. [2] 14, 112). Das Natriumsalz vermag selbst 
beim Erhitzen im CO a -Strom auf hohe Temp. kein C0 2 zu binden (Ost, J. pr. [2] 15, 315). 
Durch Koohen von Oxytrimesinsäure mit 4 Mol.-Gew. PCl & und Destillation des Produktes 
entsteht das Chlorid der Chlortrimesinsäure, welches beim Behandeln mit heißem Wasser 
Chlortrimesinsäure (Bd. IX, S. 980) gibt (Ost, J. pr. [2] 15, 308). 

KCjHßOj.. B. Durch Kochen des Oxytrimesinsäure triäthylesters mit Kalilauge und 
Fällen mit Salzsäure (Errera, G. 281, 486; B. 31, 1685). Faserige Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Löslich in Wasser und Alkohol. — Ag 3 C 9 H 3 7 ~ 3H a O. Nadeln (aus Wasser). 
Löst sich in viel heißem Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 115). — Ca,[C 3 ~K s Q 1 ) s + 6 H 2 0. 
Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem (Ost, J. pr. [2] 14. 115). — 

') Bezifferung der TrimelHtsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S, 977. 
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Ca 3 (C 9 H 3 7 ) 2 -f 8 H 2 0. Nadeln (Ost, J.pr. [2] 14, 114). — Ba 3 (C 9 H 8 7 ) 8 + 8H s O. 
KxystalUnisch. Unlöslich in heißem Wasaer (Ost, J.pr. [2] 14, 113). 

Methoxytrime sin säure C^KgO, = CH B ■ ■ C fi H 2 (C0 2 H) 3 . B. Beim Eintragen von 
Kaliumpermanganatlösung in eine siedende Lösung von 2-Methoxy-5-methyl-benzol-dioarbon- 
säure-(1.3) (2-Methoxy-uvitinsäure) IS. 513) (Ullmann, Beittnee, B. 4S, 2543). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 248°. Sehr leicht löslich in Alkohol, in der Wärme in Wasser, Äther und 
Eisessig, unlöslich in Benzol und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
Anisol. Gibt beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure Oxytrimesinsäure. 

Methoxytrimesinsäiire-trimethylester C 13 H 14 7 = CH s *0*C a H 2 {C0 2 *CH 3 ) 3 . B. 
Beim Schütteln von 31ethoxytrimesinsäure in Sodalösung mit IMmethylsulfat (Ullmahn, 
Beittsee, B. 42, 2543). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Äther. 

Oxytriinesinsäure-diäthyleBter C^H^O-, = HO-C$H 2 (C0 2 H)(CO z *C 2 H 5 ) a . B. Aus 
dem Natriumsalz des Triäthylesters (s. u.) beim Kochen mit Wasser ■ (Ost, J.pr. [2] 14, 
119). — Nadeln mit 1 Mol. H 2 (aus wäßr. Alkohol). Verliert bei 100° das Krystallwasaer 
und schmilzt dann bei 148°. Ziemlich löslich in heißem Wasser, sehr leicht in kaltem 
Alkohol. — NaC 13 H 13 7 + H2O. Nadeln. Schon in der Kälte ziemlich leicht löslich in 
Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol. 

Oxytrimesmaäure -triäthylester C la Hj B 7 ~ H0'C a H 2 (C0 a , C2H G ) 3 . B. Durch Ein- 
wirkung von Essigsäureanhydrid auf Acetondicarbonsäurediäthylester und Orthoameisen- 
Bäuretriäthylester (Ebeeba, G. 28 1» 484; B. 31, 1684). Durch Einleiten von HCl in die absoL- 
alkoh. Lösung der entwässerten Oxytrimesinsäure (Ost, J. pr. [2] 14, 117). — Primnen (aus 
Alkohol). F: 83°; destilliert nicht unzersetzt; löslich in 25 Tbl. kaltem Alkohol, leicht in 
heißem Alkohol, in Äther (O.) und Benzol (E.). — NaC^E^O?. B. Durch Fällen einer alkoh. 
Lösung des Esters mit alkoh. Natronlauge (0.). Schiefwinklige Prismen. Unlöslich in Wasser, 
Äther und in kaltem Alkohol (O.). Lost sich bei längerem Kochen mit Wasser unter Bildung 
des Natriumsalzes des Oxytrimesinsäurediäthylesters (0.). 

2. Oxy-carbonsäuren C 10 H 8 7 . 

1. 3-Oxy-2.ß-dicarboxy-phenyl- CO H CO H 
essigsatire oder 5-Oxy~2,4-oZicarb~ < 2 1 2 
oxy-phenylessigsäure QioH B 7 , s. neben- f"^y-GH. 2 ■ C0 2 H <"^-GH B ■ C0 2 H 
stehende Formeln 1 ). B. Aus dem Triäthyl- l^i-CoJH H0 2 C-^J 

ester (s. u.) mit 10*/ciger Kalilauge (v. Pech- J^L '„ 

mans, Batjbk, Obeemh.lee, B. 37, 2120). - uu UM 

Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 250—255°. Löst sich zu etwa 2% hi siedendem 
Wasser. — Gibt mit Bromwasser 2.4.6-Tribrom-3-oxy-phenylessigsäure (S. 189). Beim Er- 
hitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 200° entsteht 3- Oxy-phenylessigsäure (S. 189). 

TriäthyleBter CjaH^^HO-CaHatCOa-CaHsJa-CHa-COB-CjH^ B, Aus dem durch 
Kondensation von Glutaconsäurediäthylester mit Natriumäthylat entstehenden Cyclo- 
hexenon-dicarbonsäure-essigsäure-triäthylester (Syst. No. 1368a) durch Oxydation mit Brom 
in Chloroformlösung (v. V., B„ 0., B. 37, 2119). — (Wurde nicht ganz rein erhalten.) Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 81°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Soda. Mit FeCl s 
entsteht eine kirschrote Färbung, KMn0 4 wird nicht entfärbt. 

Triäthylester der Methyläthersäure C 17 H 22 7 = CH 3 -O-C 6 H 2 (CO 2 -C 2 H 5 ) 2 -0H 2 -CO 2 - 
C 2 H 6 . B. Aus dem Triäthylester (s. o.) durch Behandeln mit Dirne thylsulfat und Alkali 
oder besser mit Diazomethan in methylalkoholisch-ätherischer Lösung (v. P., B., O., B. 37, 
2120). — Nadeln. F: 78°. 

Triäthylester des Acetats C 18 H 22 8 = CHa-CO-O-CaHafCOa'CsKs^'CHg-COa'CaHs. 
B. Durch Erhitzen des Triäthylesters H0-C ö H 2 (CO 2 -C 2 H 5 ) 2 -CIT a -CO a -C 2 H s (s. o.) mit 
einem Gemisch von Essigsäureanhydrid und Pyridin im Wasserbade (v. P., B., 0., B. 37, 
2120). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 59°. 

2. 6-Oxy->4-fnetliyl-benzol-tvicarbon$üure-{1.2.3), 6-Owy- qq jj 
4~methyl~hemimettU$äure , Cochenillesäure C! H 8 O 7 , s. neben- 1 s 
stehende Formel. B. Bei der Oxydation von Caraiinsäure (Syst. No. 4866) HO-f"""-pC0 2 B: 
mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von wäßr. Alkali, neben anderen Pro- -^J-CO s H 
dukten (Liebeemans, Voswi^ckel, B. 30, 688, 1731). Beim Erhitzen der f*cr 
LöBung von 4-Oxy-6-methyl-2.3-dicarbosy-phenylglyoxylsänreHO ■ C„H(CH a ) ^ u a 
(CO a H) 2 *CO'C0 8 H in konz. Schwefelsaure im Wasserbade (Dimeoth, B. 42, 1625). — Darät.: 

*) Vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbucheff~*fL I. 1910] 
erschienene Arbeit von Ctjktis, Xennbk, Sqc. IOC» 285. -^ 
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Lie., V., B. 30, 688; Landau, B. 38, 2443; Lje., LraDE^BAirai, B. 35, 2910 Anm. — Weiße 
Nadeln (aus Methylalkohol durch CHCI 3 ). Sehr leioht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, 
leicht in heißem Wasser, wenig in kaltem Wasser, Benzol und Äther, fast unlöslich in Petrol- 
äther, CS a und CHC1 3 (Lie., V., B. 30, 690). Die wäßr. Lösung wird von EeCI 3 rot gefärbt 
(Lte., V., B. 30, 690). — Erhitzt man Cochenillesäure auf 145—170°, so sublimiert sie zum 
Teil unzersetzt, zum Teil spaltet sie Wasser unter Bildung von Cochenülesäureanhydrid 
Cu,H 6 O e (Syst. No. 2625) ab (Lte., Lin., B. 35, 2916). Bei wiederholtem Sublimieren oder 
längerem Erhitzen auf 250—260° geht Cochenillesaure unter Abspaltung von Wasser und C0 4 
in das Anhydrid der 5-Oxy-3-methyl-benzol-dicarbonsäure-(1.2) (jS-Coccinsäureanhydrid) 
CaH B 4 (Syst. No. 2532) über (Leb., V-, B. 30, 1733, 1743). Beim 1-stdg, Erhitzen von 
Cochenillesäure mit Wasser auf 170° entstehen 5-Oxy-l-methyl-benzol-dicarbonsäure-(2.4) 
(a-Coccinsäure, S. 512) und ö-Oxy-3-methyl-benzoesäure (S. 227), beim 2— 3-stdg. Erhitzen 
auf 200—210° die letztere Säure {Ue., V., B, 30» 1733, 1743). Mit Bromwasser erhält man 
2 ; 4.6-Tribrom-5-oxy-3-methy]-benzoesäure (S. 227) (LiE., V., B. 30, 690, 1732). — Coche- 
nillesäure ist mit Alkohol und HCl in der Kälte nicht esterifizierbar (Lisi,, V., B. 30, 1741). 
Beim Erhitzen von cochenillesaurem Silber mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° 
werden Methyläther- cochenillesäure- dimethylester (s. u.) und Methyläther- cochenülesäure- 
trimetbylester (s. u.) gebildet (LaN., B. 33, 2444). Bei 4-stdg. Erhitzen von 4 g Coche- 
nillesäure mit 16 ccm Acetylchlorid und 4 com Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr 

auf 100° erhält man Acetylcochenülesäureanhydrid CH 3 -CO-0-(CH 3 )(H0 2 C)C 6 H<^2>0 

(Syst, No. 2625) und Acetylcochenillesäure (s. u.) (Lie., Lm., B. SB, 2910, 2917). Erhitzt 
man 3 g Cochenillesäure mit 12 g Acetylchlorid 10 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100°, 
so wird neben Acetylcochenillesäure Essigsäure- [acetylcochenillesäure]- anbydrid (S. 583) 
gebildet (Lie., Lrcr., B. 35, 2912, 2917). 

AgaCwHgOj + H 2 0. Weißer Niederschlag. Gibt bei 75° das Krystallwasser nicht ab 
(Lte., V., B. 30, 1740). - Ca 3 (C lfl H 5 7 ) 2 + 7H 2 (bei 130°). Nadeln (aus Wasser). Wird 
erst bei 180° wasserfrei (Lie., V., B. 30, 1740). — Ba a (C 10 H,O 7 ) 2 + 2H a O (bei 130°). 
Nadeln (aus Wasser). Wird erst bei 180° wasserfrei (Lie., V., B. 30, 1741). — Pb 2 C, H,O r 
(Landau, B. 33, 2444). 

8 - Acetoxy - 4 - methyl - hemimellitsäure , Acetylcocnenillesäure C^H^Og = 
CH 3 -C0-0-C 6 H(CH B )(CO 2 H) 3 . B. NebenEssigsäure-[acetyIcochenillesäure]-anhydrid(S. 583) 
bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g Cochenillesäure mit 12 g Acetylchlorid im geschlossenen Rohr 
auf 100° (LiEBERMANtf, Lindenbattm, B. 35, 2912, 2917). Neben Acetylcochenillesäure- 
anhydrid (Syst. No. 2625) bei 4-stdg, Erhitzen von 4 g Cochenillesäure mit 16 ccm Acetyl- 
chlorid und 4 ccm Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 100° (Llb., Jas., B. 35, 
2910, 2917). Durch Einw. feuchter Luft auf Essigsäure- [acetylcochenillesäure] -anhydrid 
oder Acetylcochenillesäureanhydrid (Lie., Ltn., B. 35, 2913, 2915), — Kristallisiert mit 
V* Mol. Benzol in glasglänzenden Nadeln, die an der Luft verwittern und bei 80* in Acetyl- 
cochenillesäureanhydrid übergehen (Lie., Lin., B. 35, 2917). Beim Erhitzen der aus Eisessig 
unkrystallisierten Säure auf 115° bis zur Gewichtskonstanz wird Cochenillesäureanhydrid 
gebildet (Lie., Lnsr., B. 35, 2915). 

Ö-Methoxy-4-niethyl-hernijnellitBäure-diniethyleBter, Methyläthercochenille - 
säure-dlmethylester Cj 3 H u 7 = CH a -0-C 6 H(CH 3 )(C0 2 H)(C0 2 'CH 3 ) a . B. Neben Methyl- 
äthercochenillesäure-trimethylester (s. u.) durch 8-stdg. Erhitzen eines Gemisches von 
cochenillesaurem Silber und Ag 2 mit CH 3 I auf 100° (Laxdatj, B. 33, 2445). — Nadeln 
(aus Methylalkohol -f Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 58—62°. Wird im Vakuum wasser- 
frei und schmilzt dann, nach vorhergehendem Erweichen bei 80°, bei 85—87°. — Liefert 
beim Verseifen mit 5%igem Barytwasser oder 25%ig e m wäßr. Kali Cochenillesäure. 

6-Acetoxy-4-met^yl-hemimellitBänre-dinietliylester, Acetyl-coehenillesäure- 
dimethylester C U H 14 8 = CH 3 CO-0-CJI(CH 3 )(C0 2 H)(C<VCH a ) 2 . B. Durch 7 3 -stdg. 
Kochen von Acetylcochenülesäure-methylester-anhydrid (Syst. No. 2625) mit wasserfreiem 
Methylalkohol (Liebebmanx, Lindesbaum, B. 35, 2912). — Krystalle (aus Äther). F: 149°. 

6-Oxy-4-niettiyl-heniinielHtBäiire-tTirriethyle8terj Cochenillesäure-trimethyl- 
ester d s H 14 7 = HO-C ? H(CH 3 )(CO B -CH 3 ) 3 . B. Durch 24 ^30-stdg. Einw. kalter n/io-Natron- 
lauge auf Acetylcochenillesäure -trimethylester (S. 583) (Libbeema^x, Letdehbaum, B. 35, 
2914). — Nadeln (aus Wasser). E: 136—138°. Gibt mit FeCl 3 eine gelbliche Trübung. 

6-Metiiosy-4-niethyl-hernimellitaäure-trimethylester, Methyläthercochenille- 
säure-trimethylester C 14 H le 7 = CH 3 -0-C fi H(CH3)(C0 2 -CH 3 )3. B. Durch Erhitzen eines 
Gemisches von coohenülesaurem Silber oder von Methyläthercochenülesäure-dimethylester 
(s. o.) mit Ag 2 und CH 3 I im geschlossenen Rohr auf 100° (Landat, B. 33, 2444, 2446). 
— Darst. Man erhitzt die trockne Mischung von 1 Mol.-Gew. Cochenillesäure mit 3—4 Mol.- 
Gew. Süberoxyd und überschüssigem Methyljodid 25 Stdn. auf 100° (Liebebmass, Lakdau; 
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B. 34, 2154). — Nadeln oder Blättchen (aus Methylalkohol und Wasser). F: 111 — 113° 
(Land.)- — Liefert bei der Verseiiung mit 5 /„igem Barytwasser oder 25* igem wäßr. KalL 
Cocherullesäure (La?ti>.). Die Kondensation mit Essigsäuremethyl es ter in Gegenwart von 
Natrium führt zum Methoxy-dioxo-methyl-hydrinden-dicarbonsäure-dimethylester 

CH 3 -O a C-(CH 3 *O){CH 3 )C 6 H<^>CH-C0 s -CH 3 {Syst.No. 1475) (Laxd.). 

e-Acetoxy-4-niethyl-heniiinelHtsäure-triniethylester, Acetyl-cochenillesäure- 
trimethylesterC^H^Og^CHs-CO-O-CsHfCHjJfCOa-CHsV B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 
Aoetylcochenillesäure mit ihrem IVa'f achen Gewicht Silberoxyd und stark überschüssigem CH 3 I 
auf 100° (Liebebmastn, Lindekbatjm, B. 35, 2913). — Nadeln (aus verd. Essigsäure), Prismen 
(aus Benzol durch Ligroin). F: 106—108°. Sehr leicht löslich in Benzol und Methylalkohol. 

6-Ä1^oxy-4-nie'thyl-heininiellitsäure-nionoäthylester ; , Äthyl äther Cochenille - 
säure-monoäthylester C 14 H ie 07 = C a H5-O-C 6 H(CH 3 )(C0 a H) 2 -C0 2 -C2H 5 oder 6-Oxy- 
4-inethyl-hernimellitaäure-diätiiyleBter, Coohenillesäure^diäthylester C ld H 15 7 = 
HO-C e H(CH a )(CO a H)(CO a -C a H 5 ) 2 . B. Man setzt cochenitiesaures Silber mit C^I um und 
behandelt das erhaltene öl mit sehr verd. Alkali (Liebebmann, Voswixckel, B. 30, 
1741). — Nadeln oder Blättchen. F: 136-137°, Gibt mit FeCl 3 keine Rotfärbung. 

E8SigBäure-[6-acetoxy-4-rnelJiyl-heiriiniellitBäure]-anhydrid, Essigsäure-[acetyl- 
cochenilleBäurel-anhydrid . C 14 H 1E O e = CH a - CO - • C 6 H(CH 3 ) (C0 3 H) a • CO ■ O ■ CO ■ CH 3 . B. 
Durch lö-stdg. Erhitzen von 3 g Cochenillesäure mit 12 g Acetylchlorid im geschlossenen 
Bohr auf 100° (Liebeemann, Lindeb-battm, B. 35, 2912). — Wasserklare Krystalle. F: 230° 
(Zers.). — Geht beim Stehen an der Luft rasch, im Exsiceator langsamer in Acetyleocheniile - 
säure über. 

3. 4-Oxy-2-methyl-benzol-tricarbonsänre-{1.3,&), d-Oxy- ^q j^ 

2~tnethyl~triniesinsäure Cj^sO,, s. nebenstehende Formel, B. \ a 

Durch Einw. von Natrium-acetondicarbonsaurediathylester (Bd. III, ^"^"j CH 3 

S. 791) auf a-[Äthoxymethylen3-acetessigsäure-äthylester(Bd. III, S. 878) HO B C-l^> C0 3 H 
und Kochen des entstandenen Triäthylesters mit überschüssiger Natron- ' w 

lauge (Erreba, B. 32, 2781, 3787; 0. 31 1, 145, 154). — Nadeln mit u±1 

2 Mol. H 3 (aus Wasser), Die entwässerte Säure schmilzt, rasch erhitzt, bei etwa 257° unter 
Gasentwicklung, erstarrt dann wieder und schmilzt aufs neue gegen 280°. Leicht löslich in 
Alkohol, weniger in Wasser und Essigsäure, unlöslich in Äther und Chloroform. FeCl 3 färbt 
die wäßr. Lösung rotviolett. — Bei der Einw. von Brom auf die kalte wäßr. Lösung entstehen 
2.4.6-Tribrom-m-kresoI (OH = 1) und 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, während sich 
in Essigsäure fast ausschließlich letztere Verbindung bildet. — NaC 10 H 7 O 7 -i-3H 2 O. Kry- 
stallinisches Pulver. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Wird bei 100° wasserfrei. 

4-Äthoxy-a-metliyl-trimeBingäureC ;ia H 12 7 = C a H 5 *OC 6 H(CH3)(C0 2 H) 3 . B. Durch 
Verseifen von 4Äthoxy-2-methyl-trimesinsäure-monoäthylester (s. u.) oder von 4-Äthoxy- 
2-methyl-trimesinsäure-triäthylester (S. 584) mit überschüssiger starker Natronlauge (Eereba, 
B. 32, 2790; Q. 31 1, 157). — Scheidet sich aus verdünnteren wäßrigen Lösungen in Nädel- 
chen mit 1 Mol. H a O ab, aus konz. Lösungen dagegen in wasserfreien Krusten, die bei 
242—243° unter Zersetzung schmelzen. 

4-Öxy-2-methyl-trimesinsäure-monoäthylester C^H^Oj = H0C 6 H(CH 3 )(C0 2 H) a - 
C0 2 'C 2 H s . B, Durch Kochen des 4- Oxy-2-methyl-trimesinsäure- triäthylesters (S. 584) mit 
der berechneten Menge wäßr. Natronlauge (E., B, 32, 2787; G. 311, 153). — Nadeln (aus 
Wasser), die l Mol. H a O enthalten. Die Wasserfreie Verbindung schmilzt bei 224° und zer- 
setzt sich unter Entwicklung von C0 8 und Bildung einer nach Kresol riechenden Flüssigkeit, 
aus welcher bei der VerBeifung neben amorphen Substanzen 5-Oxy-I-niethyl-benzoI-dicarbon- 
säure-(2.4) erhalten wird. Leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum in Toluol. FeCI 3 färbt 
die wäßr. Lösung rotviolett. 

4-Äthoxy-2-methyl-trimesinsäure-monoäthylester C 14 H 15 7 = C 2 H ä O-C 6 H(CH 3 ) 
(C0 2 H) a -C0 2 -C 2 H B . B. Durch kurzes Kochen des 4-Äthoxy-2-methyl-trimesinsäure-triäthyl- 
esters mit verd. Natronlauge (E., B. 32, 2789; Q. 311, 156). — Prismatische Krystalle (aus 
Wasser). F: 195 G . Schwer löslich in kaltem Wasser. FeCl 3 gibt in der wäßr. Lösung einen 
braunen Niederschlag. 

4-Oxy-2-methyl-trimeBinsäure-diäthyleater C u H 1 g0 7 = HO*C 6 H(CH a )(C0 2 H)(C0 2 - 
C 2 H 5 ) 2 , B. Das Natriumsalz entsteht durch Kochen des Natrium -4-oxv-2-methyl- trimesin- 
säure-triäthylesters (S. 584) mit Wasser (E., B. 32, 2783; G. 31 1, 148*). — Krvstalle (aus 
Toluol). Monokhn prismatisch (La Valle, B. 32, 2784; G, 31 1, 149; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 
759). _ F: 137—138° (E.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol 
und Äther (E.). FeCI 3 färbt die alkoh. Lösung stark rotviolett (E.). — Liefert beim Erhitzen 
im Iuftverdünnten Baume auf 220—230° 4-Oxy-2-methyl-trimesinsäure-triäthylester und 
5-Oxy-l-methyLbenzoI-dicarbonsäure-(2.4)-diäthyIester; gleichzeitig entwickelt sich viel CO a 
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und es gehen wenige Tropfen einer nach Kresol riechenden Flüssigkeit über (E.). Gibt beim 
5-stdg. Kochen mit 3%iger alkoh. Salzsäure 14% Triäthylester (E.). — NaC^Ti^O, + 37 2 H 2 0. 
Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt bei 65° im Krystallwasser; wird bei 100° wasserfrei; das 
wasserfreie Salz sintert gegen 130° und ist bei 150° in eine klebrige Flüssigkeit verwandelt 
(E,), — Ba(C 14 Hj 5 7 ) 2 +4H 2 0. Nädelchen aus Wasser (E.)- 

4-Oxy-2-methyl-trimeainsäure-triäthylester C 1 ßHa 7 ^HO-C a H(CH 3 )(C0 2 C 2 H 5 ) s . 
B. AuBNatrium-a^etondicarbonsäurediäthylester und a-[Äthoxymethylen]-acetessigester in 
Alkohol (E., B. 82, 2781; G. 311, 145). — Krystalle {aus verd. Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (La Vallb, B. 32, 3782; G. 311, 146; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 760). F: 47° (E.). Sein- 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, weniger in Ligroin, unlöslich in WaiSser (E.). — 
NaC 16 H 19 7 . Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem Wasser (E.). Beim Kochen mit 
Wasser entsteht das Natriumsalz des 4-Oxy-2-methyl-trimesinsäure-diäthylesters (E.). 

4-Äthos:y-2-niethyl-trimeBinBäure-triäthyleBter CjgHjjO, ~ C a H 5 • • C 8 H(CH 3 )(C0 2 • 
C 2 H 5 ) 3 . B. Durch Kochen der Natriumverbindung des 4-Oxy-2-methyl-trimesinsäure-tri- 
äthylesters mit C 2 H 5 I und Alkohol (E., B> 32, 2788; G. 31 1, 155). — Öl. Kp; ca. 363° (Zers.), 

3. (S-[a-0xy-2-carboxy-benzy l]-glutarsäure ,C 13 H 14 7 = H0 2 C • C 6 H 4 - 
CH(OH) ■ CH{CH 2 • CO a H) 2 . B. Die entsprechende Lactonsäure C 13 H 1B O fi ( Syst. No, 2621 > 
entsteht, wenn man /?-[2-Carboxy-benzoyI]-glutarsäure H0 2 C-C 8 H 4 -CO'CH(CH 2 -C0 2 H) 2 
(Syst. No. 1370) mit Natriumamalgan unter zeitweiser Neutralisation durch Salzsäure redu- 
ziert und die erhaltene Lösung ansäuert; beim Kochen der Lactonsäure mit Ätzalkalien 
entstehen die Salze der j3-[a-Oxv-2-carbozy-benzyl]-glutarsaure (FlTTlG, Gottsche, A. 314, 
83, 86). — Aj 3 C 13 H n 7 . — Ca 3 (C; 3 H n 7 ) 2 i- lOH^O. Leicht löslieh in Wasser. — Ba3(Cj 3 H n 7 ) a 
+ 10H s O. Leicht löslich in Wasser. 



e) Oxy-carbonsäure C n H 2n _ia07, 
1-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2)- 0H 

malonSäure-(3) C 3d H 10 O~, s. nebenstehende f^Y"^ C0 2 H 
Formel. l^J-^>CH(C0 2 H) 2 

TriätliyleBter C 20 H a3 O 7 = HO-C^HJCOa-OaH^-CHfCOj-CÄ),. B. Beim Erhitzen 
des aus 1 Mol.-Gew. Phenylchloracetylen (Bd. V, S. 513) und 2 Mol.-Gew. Malonsäureester 
bei Gegenwart von Natriumäthyjatlösung entstandenen Reaktionsproduktes unter vermin- 
dertem Drucke auf 230° (Nef, ^308, 321). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Äthylalkohol). 
F: 88—89°. Gibt mit FeCl 3 grünblaue Färbung. — Geht nach dem Verseifen durch Abspal- 
tung von C0 2 in 3-Methyl-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 667) über. 



f) Oxy-carbonsäure C n H 2 n-260 7 . 

4.4'.a-Trioxy-triphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3'), 4.4'-Dioxy-triphenyl- 
carbinol-dicapbonsäure-(3.3') C 21 H ie 7 = C 6 H 5 .C(OH)[C 6 H 3 (OH) C0 2 H] a . 

4 / '-Nitro-4.4'-diOÄy-triphenylcarbtnol-diearbonsäure-(3.3') C 2 iH ls 9 N = 2 N - 
CeHi-CtOHj^H^OHJ-COaHJa. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Salicyl- 
eärnre beim Erwärmen mit überschüssiger konz. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D. B.. P. 
75803; Frdl. 4, 197). — Kaum löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, leicht in Aceton, 
Jöst sich in Alkalien tiefblaurot. Fällt durch Säuren hochrot aus. Vereinigt sich mit Disulfit 
zu einer farblosen Verbindung. Färbt Chrombeize rotviolett. 

g) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 28 07. 

Oxy-carbonsäuren C S2 H 16 7 . 

1. a- Oxy-triphenylniethan~tricarboyisäure-(%*4:'.4:''), Triphenylcarbinol- 

triearbonsäure-(2.4\4") C 22 H 16 7 = HO-CfCßH.-COaHJa. B. Durch Oxydation von 

OVO TT 'OTT ^ 
Di-p-tolylphthalid C 6 H 4 <^ ~^,0* 3 2 (Syst. No. 2471) mit Chromsäure in Eisessig und 
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dann in alkal. Lösung mit Kaliumpermanganat (Limfhicht, A. 299, 295). Bei der Oxydation 
der 4'.4'"-I>imetliyl-tripheny]metlian-carbon8äure-(2)(Bd.IX, S. 717} mit Kaliumpermanganat 
(L.). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 165°, Sehr "wenig löslich in Benzol, leichter 
in Alkohol, Methylalkohol und Äther. Bei 180° wird die Säure wieder fest, schmilzt erst 
wieder bei 304°; sie verliert dabei 1 Mol. Wasser unter Bildung des Lactons C^H^Oß 
(Syst. No. 2621). — Ag 2 C 2a H u 7 . Niederschlag. 

TMamidC a2 H 19 O 4 N 3 = H0-C(C B H 4 -CO-NH 2 ) 3 . B. Durch Einw. von Phosphorchlorid 
auf a-Oxy-tripheny]methan-tricarbonsäure-(2.4'.4") in CS a und Behandlung des entstandenen 
Chlorids mit konz. Ammoniak (Limpricht, A. 299, 299). — Prismen. Fast unlöslich in Äther 
und Benzol. F: 309°, 

3'.3"-I)i2iitro-triphenylearbmol-tricarboiisä.iire-{2.4'.4") C 2a H u O u N 2 = HO C(CgH 4 * 
C0 s H)[C fi H 3 (NO 2 )-C0 2 HJ 2 . B. Durch Oxydation von Bis-[3-nitro-4-methyI-phenyl]-phthaIid 
(Syst. No. 2471) mit Chromsäure in Eisessig und dann mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung (Limphicht, A. 299, 299; vgl. Baeyer, A. 354, 183). — Nicht ganz rein erhalten. 

2. a-Oxy-triphenylm,ethan-ti t icaröonsäure-(4.4'.J:'')i Triphenylcarbinol- 
tricarbonsäure-(4.4'.4") C 22 H ie 0, = HO-C(C 6 H 4 -C0 2 H) 3 . B. Durch Oxydation von 
Tri-p-tolyl-oarbinol (Bd. VI, S. 723) mit CrO a in Eisessig (Tocsley, Gomberg, Am, Soc. 
26, 1520), — Flockiger Niederschlag. Löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, unlöslich in 
Petroläther. Verflüchtigt sich, ohne zu schmelzen. 



6. Oxy-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäure C ü H 2n -io08. 

2.3.5.6-Tetraoxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4), Tetraoxyterephthalsäure 
C s H 6 8 = (HO) 4 G 6 (C0 2 H) 2 . 

Diäthylester C ia H 14 B = (H0) 4 C„(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bei längerem Einleiten von S0 2 
in eine schwach alkal. Lösung von 3.6-I)ioxv-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester (Syst. 
No. 1489) (Löwy, B. 19, 2388). — Goldgelbe Blättchen (aus Chloroform). F: 178° (L.). Sehr 
schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther (L..). Verbindet sich mit Basen (L.). — Liefert 
mit Essigsäureanhydrid das Tetraacetat (s. u.) (Hantzsch, Zeckendoe-f, B. 20, 2798). Wird 
in kalter Natronlauge durch Luftsauerstoff in 3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthyl- 
ester umgewandelt (BÖnigek, B. 22, 1285). Liefert mit Hydroxylamin das Hydroxylamin- 
salz des 3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylesters C 12 H 12 g + 2HaN*OH, mit Phenyl- 
hydrazin das Phenylhydrazinsalz des gleichen Esters C 12 H 72 8 4-2C a H 8 N» (B.). Verbindet 
sich direkt mit 4 Mol.-Gew. Phenylisocyanat (Goldschmidt, Meisslee, B. 23, 267). 

Tetraacetoxy-terephtJialaäure-diäthylester C 20 H a2 O 12 = (CH 3 - CO • 0) 4 C ? (CO 2 ■ C a H 5 )a. 
B. Beim Kochen von Tetraoxyterephthalsäurediätnylester mit Essigsäureanhydrid 
(Hastzsch, Zeckendorf, B. 20, 2798). — Krystallpulver (aus Eisessig). F: 202°. 



b) Oxy-carbonsäuren C n H £n _ 12 08. 

1. 2.4-D i oxy-be n z o l-tri carb o nsäu re - (f .3.5), Dioxytri mesinsäure, 
Resorcin-tpicarbonsäure-(2.4.6) C g H 6 O s — (HO) 2 C 6 H(C0 2 H) 3 . 

Diäthylester C 13 H 14 8 = (HO) 2 C 6 H(C0 2 H}(CO a -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Kochen des Tri- 
äthylesters (s.u.) mit der berechneten Menge Natronlauge (Errera, B. 32, 2794; G. 311, 
163). — Nadelchen mit 1 H a O (aus alkoholhaltigem Wasser). Wird bei 100° wasserfrei. F: 
150—151°. — NaC^HjgOg. Nadeln (aus wenig Wasser). 

Triäthylester C 15 H 18 B = (H0) 2 C 6 H(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Aus der Natriumverbindung des 
Acetondicarbonsäurediäthylesters (Bd. III, S. 791) und Äthoxymethylenmalonsaurediäthyl- 
ester (Bd. HI, S. 469) in Alkohol (Errera, B. 32, 2793; O. 31 1, 162). - Nadeln (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 104—105°. Sehr leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in siedendem 
Alkohol. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rotviolett. — Gibt beim Kochen mit 1 MoL-Gew. 
Natronlauge Resorcin-tricarbansäure-( 2. 4. 6) -diäthylester (s. o.), mit überschüssiger Natron- 
lauge a-Resodicarbou säure (S. 553). 
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Monoamid C„H 7 0*N = (HO) 2 C 6 H{CO a H) 2 -CO-NH 2 . B. Durch Kochen des Diäthyl- 
esteramids (s. u.) mit Natronlauge (E., B. 32, 2795; G. 311, 165). —Flocken. F: ca. 245° 
(Zers.). Löslich in Essigsäure, sonst fast unlöslich. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 
löslich. — BaC 9 H 5 7 N+ 3 H 2 0. Nadeln (aus siedendem Wasser). 

Diäthylesteramid C^H^OjN^ (HO) 2 C„H(C0 2 -C a H 5 ) 2 -CO-NH 2 . B. Aus dem Diäthyl- 
ester (8. 585) und überschüssigem kaltem wäßrigem Ammoniak (E., B. 32, 2795; G. 311, 
164). — Nadeln (aus Alkohol). P: 218—219°. 

2. 3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-phenylBSS»g- 9° aH 

säure, Resorcin-d i carbonsäur e-(2.4)- HO -^pCH a CO a H 
essigsaure- (5), Orcintricarbonsäure HO a C-L^ 

C l0 H 8 O s , s. nebenstehende Formel. OH 

Trimethylester C 13 H 14 8 = (HO) 2 C ß H(CO ! -CH s ) 2 CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Erhitzen 

von Acetondicarbonsäuredimethylester (Bd. IlC S. 790) auf 170—180° (Dootson, Soc. 77, 
1198). — Nadeln {aus Alkohol). F; 144—145°. Leioht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 
— Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge 3.5-Dioxy-phenylessigsäure (S. 410). 

3.5-Dioxy-2-oaJ"boxy-4-catfbä1ftoxy-phenylessigsäure Ci 2 H ia 8 — (HO) a 6 H(CO 2 H)- 
{C0 2 *C a H 5 )-CH a -C0 2 H. B. Beim Behandeln von 3.5-Dioxy-2-earboxy-4-carbäthoxy-phenyl- 
essigsäure-äthylester {s. u.) mit alkoh. Kali im Wasserbade (Jekdan, Soc. 75, 821). — 
Krystallisiert aus Eisessig mit 1 Mol. Essigsäure in Krystallplatten, welche an der Luft Essig- 
säure verlieren. F: 198° (Zers.). Leicht löslich, in heißem Wasser, Alkohol, Äther, schwer in 
Chloroform. FeCl 3 erzeugt in der alkoh. Lösung eine purpurrote Färbung. — Ag 3 C l2 H 10 O s . 

3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy-phenyleS8:tgsäure1 C l4 H I4 8 = (RO^O^COz-C^Ks)^ 
CH S *C02H. B. Durch 2-tägiges Stehenlassen des 3.5-Dioxy-2.4-diearbäthoxy-phenylessig- 
säure-äthylesters (s. u.) mit der 8-fachen Menge Kfij^sr Natronlauge {v. Pechmann, Wol- 
man, B. 31, 2016). Aus dem 3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy-phenylessigsäure-äthylester duroh 
2—3 Minuten währendes Kochen mit alkoh. Kali (Jerdan, Soc. 75, 820). — Rhomboedrische 
Krystalle (aus Alkohol). F : 186 T 187° (J.), 183 — 184° (v. P., W.). Löslich in siedendem Wasser 
und Alkohol, schwer löslich in Äther und Benzol; wird von FeCl 3 rot gefärbt (v. P„ W.). 

3.5 - Dioxy - 2 - carboxy - 4 - carbäthoxy - phenylessigsäure - äthylester PuH^Og = 
(HO) 2 C 6 H(C0 2 H)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -CO 2 -C 3 H a . B. Durch Einw. von Magnesium auf Aceton- 
dicarbonsäurediäthylester bei Gegenwart von Chloressigsäureäthylester (Jekdan, Soc. 75, 
812). — Krystalle {aus siedendem Wasser). F: 141". Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig 
und Benzol, ziemlich schwer in Wasser. FeCl 3 ruft in alkoh. Lösung eine blauviolette Färbung 
hervor. — Kann durch längere Einw. von alkoh. Salzsäure in den 3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy- 
phenylessigsäure-äthylester (s. u.) übergeführt werden. 

3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy-plienylBBBigBäiir6-äthyleBter0i B H2 O 8 "(HO) i ,C 6 H(CO a " 
C E H 6 ) 2 *CH a *C0 2 'C 2 H s . Zur Konstitution vgl. Jebdan, Soc. 75, 814. — B. Beim allmählichen 
Eintragen von 21 g Natrium in 100 g abgekühlten Aeetondicarbonsäurediäthylester (Bd. III, 
S. 791) (Cornelius, v. Pechmann, B. 19, 1448). Über die Darst. aus Acetondicarbonsäure- 
ester mittels verschiedener Kondensationsmittel b. J„ Soc. 75, 809. Neben Aeetondicarbon- 
säurediäthylester durch Sättigen einer alkoh. Lösung von Acetondicarbonsäure (Bd. III, 
S. 789) mit Chlorwasserstoff und 2— 3-wöchiges Stehenlassen dieser Lösung (v. Pechmann, 
Wolman, B. 31, 2015). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98°; sublimiert teilweise umzersetzfc 
(C, v. P.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser; leicht 
löslich in Alkalien (C, v. P.). — Bei kurzem Schmelzen mit Kali entsteht die bei 198° 
schmelzende Orcindicarbonsäure {S. 558) (J.). Wird von Natronlauge in der Kälte zu 3.5-Di- 
oxy-2.4-dicarbäthoxy-phenylessigsäure (s. o.) verseift, in der Wärme in 3. 5-Dioxy- phenyl- 
essigsäure (S. 41 Q)~ übergeführt (v. P., W.; vgl. C, v. P.). Kaltes, alkoh. Ammoniak 
verseift unter Bildung von 3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy-phenylessigaäureamid (v. P., W.). 
Methylamin liefert ein Gemenge verschiedener Amide, die beim Verseifen in der Kälte eine 
Säure vom Schmelzpunkt 199° ergeben; Dimethylamin und Anilin sind ohne Einwirkung 
<v. P„ W.). 

3.5 - Dioxy - 2 oder 4 - carboxy - 4 oder 2 - carbäthoxy - phenyles&igsäure - amld 
C^HjsOtN - (HO) 2 C 6 H(C0 2 H)(CO a -C 2 H 5 )-CHij-CO-NH 2 . B. Durch Stehenlassen von 3.5-Di- 
oxy-2.4-dicarbäthoxy-phenylessigsäureamid (a. u.) mit 20— 30%iger Natronlauge (v. P., W., 
B. 81» 2017). — Prismen (aus Alkohol). F: 221—222°. FeCI 3 färbt rot. 

3.5-Dioxy-2.4-dicarbäthoxy-phenylessigBäure-amid C u H 17 7 N = (H0) 2 C s H(C<V 
C a H s ) a *CH 2 -CO-NH 2 . B. Durch 48-stdg. Stehenlassen des 3, 5-Dioxy- 2.4-dicarbäthoxy- 
phenylessigsäure-äthylesters (s. o.) mit alkoholischem Ammoniak (v. F., W., B. 31, 2016). 
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— Nadeln (ans Alkohol). F: 186°. Schwer löslich., außer in Chloroform und Aceton. — 
NaC^H^OjN. Prismen (aus Alkohol). Wird von Wasser zerlegt. 

6 - Hitro - 3.5 - dioxy - 2.4 - dicarbomethoxy - phenylessigsäure - methylester 
CisH 13 O 10 N-(HO) a C 6 {NO a KCO a -CH 3 ; 2 'CH 2 CO 2 -CH 3 . B. Durch Nitrieren des Trimethyi- 
esters der 3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-pnenylessigsaure (S. 586) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 
50-60° (Dootson, Soc 77, 1200). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 157—158°. — Gibt 
bei halbstündigem Kochen mit verd. Natronlauge 6-Nitro-3.5-dioxy-2-carboxy-phenylessig- 
säure (S. 559). 

6-Nitro-3.5-dioxy-2.4-diearbäthoxy-phenyleasig8ä.ure-äthylester C 16 H 19 O 10 N = 
(HO) a C 4 (N0 2 )(C0 2 -C s H 5 ) a -CH 2 -C0 2 -C 3 H 5 . B. Aus dem 3.5-Dioxy-2,4-dicarbäthoxy-phenyl- 
essigsäure-ätnylester durch Nitrieren (D.). — F: 98—99°. — Gibt beim Verseifen G-Nitro- 
3.5- dioxy -2- carboxy-phenylessigsäure. 



c) Oxy-carbonsäure C n H 2 n-i 6 3 * 

2.3.4.2'.3'.4'-oder3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-a-methyl-diphenylmethan-ff-capbon- 
säure, <z.a-Bis-[2.3.4- oder 3.4.5-trioxy-phenylJ-propionsäure C I5 H 14 O s = 

[(HO) s C 6 H a ] 2 C(CH 3 )'C0 2 H. Eine Verbindung (hergestellt durch Kondensation von 
Brenztrau bensäure und Pyrogallol mit konz. Schwefelsäure), welcher diese Konstitution 
zugeschrieben wird („Dipyrogallopropionsäure"), und Derivate derselben s. bei Bötthstg-eb, 
B. 16, 2404. 



d) Oxy-carbonsäuren C a H 2a _ i3 0a. 
1. Oxy-carbonsäuren C 14 H 10 O 8 . 

1. 5.6.5'.6' - Tetraoxy - diphenyt - dicarhonsäure - H0 2 C 
(3.3 r ), Dehydrodiprotocatechusäure, Diprötocatechu- 
säure G^H^CV s. nebenstehende Formel 1 ). B. Beim all- 
mählichen Eintragen von 1 Tl. Dehydrodivanillin (Bd. VIII, ttA au ttA Axt 
S. 542) in 10 Tle. geschmolzenes Kalihydrat (TlES&urtf, B. 18, ^ UX1 ^ UX1 
3495). — Flocken. Schmilzt oberhalb 300°. Kaum löslich in Äther, etwas löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt, auf weiteren 
Zusatz von sehr verd. Ammoniak blau und schließlich rotviolett. 

5.e.5 / .6'-Tetramethoxy-diphenyl-dicarbonaäiire-(3.3 / ), Dehydrodiveratrumsäiire, 
Diveratrumsäure tW^ = (HO 2 C)(CH 3 -0) 2 C a H 2 -C 6 H 2 (OCH s ) 8 (C0 s: H). B. Durch Oxv- 
dation des entsprechenden Dialdehyds (0HC)(CH 3 -O) a C 6 H 2 -C ö H 2 (0-CH 3 ) 2 (CHO) (Bd. VIII, 
S. 542) mit siedender 2%iger Permanganatlösung (Herissey, Doby, C. 1909 II, 1807). — 
Nadeln. F: 308° (Zers.). Sublimiert in der Nähe des Schmelzpunktes in prächtigen Nadeln. 
Fast unlöslich in kaltem und siedendem Wasser, sehr wenig löslich in absol. und 95°/ igem 
Alkohol, Äther, Chloroform, Toluol, Eisessig. 

Dimethylester C 20 H 2S: O 8 = (CHa-OaOtCHa-OJaGeHa-CeHafO-CHaVCOa-CHa). B. Aus 
der Dehydrodiveratrumsäure (s. o.) in Methylalkohol durch DimethylsuHat in Gegenwart von 
Natriummethylat (Hekjssey, Doby, G. 1909 II, 1807). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 
Subümiert. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leichter in siedendem verd. Alkohol, 
leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Toluol, Eisessig. 

2. 3,5 t 3 , .5 , -Tetrao3cy-diphenyhdicarbonsäure-{x,<£')iI)ire8orchndicarbon~ 
säure Cj 4 H 10 O 8 = (HOaCMHO^Ha-CeHatOHyCöaH). B. Bei 13-stdg. Erhitzen von 
1 Tl. 3.5.3'.5'-Tetraoxy-diphenyl (Diresorcin, Bd. VI, S. llfrl) mit 4 Tln. KHC0 3 und 4 Tln. 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 130 Ö (Will, Albrecht, B. 17, 2105), — Pulver. Zersetzt 
sich oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Ganz unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
leichter in Äther. — K 3 C 14 H 8 8 . Nadeln. — BaCj 4 H 8 3 -f- 6 H a O. Nadeln. Mäßig löslich 
in Wasser. — Ag s C 14 H a Ö 8 . Flockiger Niederschlag. 



*) Zur Konstitution vgl. die Arbeit von Elbs, Lbrch. J.pr. [2] 98, 3, die nach dem Literatar- 
Schlcßtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1, I. 1910] erschienen ist. 
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2. Gxy-carbonsäuren C 15 H ia O g . 

1. 3.4.3'.4'-Tetraoxy-€liphenylmethan-a.a-di- HO CO g H OH 

carbonsätire, Hi8-[3.&-dioacy-phenyl]-'malon$äure, J — . ■ , v 

3.d.3'.4 J -Tetrao&y - diphenylmalonsäure C 15 H 12 8 , HO -^ } — C — <^ ^>-OH 

s. nebenstehende Formel. C0«H 

BiB-[4-oxy-S-methoxy-phenyl]-malonBäure-dimethylester, 4.4'-Dioxy-S.3'-di- 
methoxy- diphenylmalonsäure- dimethylester C 19 H 20 O g = [(HO)(CH 3 '0)C 6 H3] 2 C(C02* 
CH,) 2 . B. Bei der Kondensation von Guajaeol mit Mesoxalsäuredimethylester in Eisessig 
in Gegenwart von ZnCl a in der Hitze (Gtjyot, Gry, Bl. [4] 7, 906). — Nadeln. F: 177°. 

2. 4.6.4\6'-Tetraoxy-diphenylniethan-dicarbon- HO C CO H 
saure-(3.3') . Ö-ö'-Methylen-di-ß-resorcylsäure 1 ) 2 i i 2 

C 15 H 12 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen einer H0-<^ N— CH a — <f N-OH 
Lösung von 3 Tln. jS-Resorcylsäure in 10 Tln. Salzsäure ■■ 

(1 Tl. konz. Säure, 5 Tic Wasser) mit 1 Tl. einer 30%igen OH HO 

Formaldehydlösung (Caro, B. 25, 944). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 236° (Zers.). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in Alkalien. 

3. 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dibenzyl-dicarbon- HO CO s H H0 a C OH 

Säure -(2.2') C W H 14 8S s. nebenstehende Formel. „^ / \_riw r*K / — \ ntr 

J3. Bei V2- St( %- Kochen von 3 g der Verbindung 11U " \^/~ utL 2— ^ 2 — v_/~ u±1 
HO a C • C 6 H 2 (0 ■ CH 3 ) 2 ■ CH 2 -,CHv 

0<^ | \C e H 2 (0-CH a ) 2 (Syst.No.2626)mitüberachüssigerJodwasser. 

ötoffsäure und rotem Phosphor (Löwy, M. 14, 139). — Gelbe Krystallmasse (aus Alkohol). 
Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
CHC1 3 und Benzol, schwer in Alkohol, schwerer in Ligroin. Wird von Wenig FeG 3 kornblumen- 
blau gefärbt, — Oxydiert sich an der Luft. — BaC 16 H 12 O s -f H 2 0. Krystallinisch. 



e) Oxy-carbonsäuren C^H^n-ssOs. 



HO 



1. 3'.4'-Dioxy-stilben - 2.2'.«-tricarbonsäure, 

a-l2-Carboxy-phenyl|-6'-|3.4-dioxy-2'carboxy- __ 

phenyl]-acrylsäure C 17 H ia O s , a. nebenstehende HO ^ ^>-CH:C(C0 2 H)-;( ^ 
Formel, ~~~ 

3'.4'-Dimethoxy-a-cyan-stüt)eiL-dicarboiisäure-(2.2 / ) C 19 H l5 O a N = (H0 2 C)(CH 3 -0) a 
C 6 H 2 -CH:C(CN)-C ft H 4 -C0 2 H. B, Aus Benzylcyanid-o-carbonsäuie {Bd. IX, S. 859) und 
Opiansäure (Syst. No. 1432) in 30°/ iger Natronlauge (Gyr, B. 40, 1213). — Blättchen (aus 
verd, Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 194°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, 
schwer in Chloroform, unlöslich in Ligroin, Toluol. Löslich in H 2 S0 4 (schwach gelblich). 
— Natriumsalz. Nadeln. 

2. a.d-Bis-[3.4-dioxy-phenyl]-a.y-butadien-^-dicarbon säure, Bis-[3.4-di- 
oxy-benzal] -bernsteinsäure, a.d-Bis-[3.4-dioxy-phenyl]-f ul gensäure 
C l8 H l4 8 = (HO) 2 C 6 H 3 . CH : C(C0 2 H) ■ C(C0 2 H) : CH - C 6 H 3 (OH) 2 . 

Diver atcalbernsteinsäure, a. (S-Bis- [3.4- dimethoxy-phenyl] -fulgonsü uro C 2 aH 2 ~O g = 

(Cn 3 -O)f e R 3 -CH:C(C0 2 H.)-C(CO 2 li)tCK-C 6 R 3 (0'(m 3 ) z . B. Neben y-[3.4-Dimethoxy- 

phenyl]-itaconsäure (S. 563) aus Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255), Bernsteinsäureester 

und alkoholfreiem Natriumäthylat in absol. Äther (Stobbe, A. 380, 77). — Gelbe Krystalle 

(aus verd. Alkohol). F: 220° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid das ent- 

, 3 ^ , -i (CH,-0) Ä C 6 H a -CH:C-C0 v „ 
sprechende Ful gl d ^^.„^^O (Syst. No. 2569). 

3. a.s-Dioxy-a.F-diphenyl-tf-amylen-^.y.d-tricarbon säure C 20 H 18 O g = 
C 6 H 5 ■ CHfOH) . C(C0 2 H) : C(C0 2 H) . CH(C0 2 H) . CH(OH) ■ C 6 H 5 oder y.e - D i o x y - 
a.e-diphenyi-a-amy1en-/3.y.f?-tricarbon säure C 20 H 18 O 8 ==C 6 H 5 *CH:C(CO 2 H). 
C{OH)(C0 2 H) - 0H{CO 2 H) • CH(OH) . C a H 5 . B. Durch Kondensation von-Citronen- 

x ) Bezifferung der ^-ResorcylsSnre in diesem Handbuch t. S. 377. 
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säure mit Benzaldehyd bei Gegenwart von. Piperidin unterhalb 140", neben anderen Produkten 
(MayEtHCXfer, Nkmeth, M. 24, 84). — F: 143—144°. Siedet bei 235° unter teilweiser Zersetzung» 
nachdem bei HO 9 1 Mol. H E ausgetreten ist. Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser, 
weniger in Äther, kaltem Wasser. — Ag 3 C 20 H I3 9 . Voluminöser Niederschlag. 

Triäthylester C 26 H 30 Os = (H0) 2 (^ 7 H 13 (C0 3 -CyH 5 ) 3 . B. Aus der Säure in Alkohol 
und Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (M., K, 31. 24, So). — Öl. Rp l2 : 195°. 

Diacetat des Trläthylesters C 30 H 31 O l0 = (CH 3 ■ CO - 0) 2 C 17 H l3 (C0 3 - C a H 5 ) 3 . B. Aus dem 
Tri&thyiester (s. o.) durch Erhitzen mit Essigsäureanhvdrid im geschlossenen Rohr auf 160° 
(M., N., M. 24, 85). - Krystalle. F: 104°. 



f) Oxy-carbonsäure Q n H<> R -^Q$. 

x.x'-[2-Carboxy-benzal]-di-$alicylsäure, x'.x"-Dioxy-triphenylmethan- 
tricarbonsäure-(2.x'.x") C 22 H 16 8 = [HO-C 6 H 3 (C0 2 H}] ä CH- C 6 H 4 - C0 2 H. 

-CO— -^_ 
B. Aus „Disalicylsäurephthalid" C 6 H 4 ^^rrp"Yr "/qxt\. CO rfT^^ (Syst. No. 2626) durch 

Reduktion mit Zink und alkoh, Ammoniak (Limpricht* Wiegaxd, .4. 303, 287). — 
Amorphes weißes Pulver, Welches bei 14Ö erweicht, bei 152° erstarrt und dann bei 251° 
schmilzt. — Bariumsalz. Weißes Pulver. 



7. Oxy-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-carbonsäure C n H äli _i209. 

Cyclohexadien-(x.x)-ol-(x)-tetracarbonsäure- (1.2.3.4), x-Oxy-^dihydro- 

prehnitsäure, Prehnomalsäure C l0 H s O 9 = HO • C 6 H 3 (C0 2 H) 4 . B. Neben 

anderen Produkten beim Erhitzen von Hydromellitsäure (Bd r IX, S. 1007) oder Isobydro- 
mellitsäure (Bd. IX, S. 1007) mit konz. Sohwefelsaure (Baeyek, B. 4, 275; A. 166, 325). 
— Nadeln. Verliert bei 100° "Wasser und geht in eine Verbindung C 20 H 14 O 17 über, die bei 210° 
schmilzt (B., B, 4, 275). — Wandelt sich leicht durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und 
durch wäßr. Brom in Prehnitsäure (Bd. IX, S. 997) um (B., B. 4, 275). Sogar beim Erhitzen 
des Silbersalzes mit Methyl] odid auf 100° entsteht Prehnitsäuretetramethylester (B., B. 4, 
275). - Ag 4 C l0 H 4 O 9 <B., B. 4, 275). 



b) Oxy-carbonsäuren C n H äQ -i4 ö . 

1. Benzol -mal onsäiire-(3)-tartronsäure-(l), m-Phenylen-malonsäure- 
tartronsäure C 12 H 10 O 9 - (H0 2 C) 2 CH-C 6 H 4 .C(OH)(C0 2 H) 2 . 

Nitrit des 2.4.6-Triiiitro-berizol-malonsaure-(3)-tartronsäure-<l)-tetraäthylester3 

C 20 H 23 O 16 N 4 = (C 2 H 5 -0 2 C) 2 CH-C 6 H(N0 2 )3-C(0>NO)(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Bei kurzem Erwärmen, 
von symm. Trinitro-m-phenylendimalonsäure-tetraäthylester (Bd. IX, S. 999) mit Salpeter- 
säure (D : 1 } 38) ( jACxaos, Beüttlby, Am. 14, 356). — Citronengelbe Tafeln (aus Chloroform 
+ Alkohol). F: 111°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
Benzol, sehr leicht in Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

2. Oxy-carbonsäuren C 13 H 12 9 , 

1. &-[2^0ocy-pJienyl]-propan'<i t <i.y*y^teti'acarbonsüui*e 1 , 2-{kcf/~öenzal-dl~ 
maUmsdttre f Salicylaldimalonsäure C^H^Os = HO-C s H 4 -CH[CH(0O 2 H) a ] 2 , 

2-Oacy-benaal-bis-cyanessigsäure, Salicylal-bis-cyanessijrsäuxe Ci3H l0 O 5 I ,r a = 
H0-C 6 H 4 -CH[CH(CN)-C0 2 H] 2 . B, Der Diäthylester entsteht beim Eintragen von wenig 
Natriumathylat in eine alkoh. Lösung von 1 Mol.- Gew. Salicylaldehyd und 2 Mol.- Gew. 
Cyanessigsäureäthylester (Bechert, J. pr. [2] 50, 20). Derselbe Diäthylester entsteht ferner 
aus Salicylaldehyd und Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von Piperidin (Knoevenagel, 
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Akkot, B. 37, 4496), sowie aus Hydrosalicylamid (Bd. VIII, S. 48) und Cyanessigsäureäthyl- 
ester in alkoh. Lösung (Beccari, V. 1902 II, 740). Man verseift den Diäthyjester in warmer 
alkoh. Lösung durch Hinzufügen der berechneten Menge heißen alkoh. Kalis (Bechert). 

— Die freie Säure ist nicht begannt. Das Kaliumsalz gibt beim Versetzen seiner wäßr. Lösung 

mit verd. Schwefelsäure 3- Cyan- Cumarin C ft H 4 <(~ * i {Syst. No. 2619) (Bechekt). 

— Kaliumsalz. Gelbes Krystallpulver (Bechekt). — Ag 8 C 13 H 8 5 N 2 .- Gelb (Bechert). 

TJiäthylester C^H^O^ -= HO ■ C e H 4 • CH[CH(CN) ■ CO a • C 2 H S ] 2 . B. s, im vorhergehen- 
den Artikel. — Krystalle mit l / t H 2 (aus Alkohol). Wird bei 105° wasserfrei (Bechert, J. pr. 
[2] 50, 21). F: 140° (B., J. pr. [2] 50, 20), 139-140° (Knoevenagel, Aenot, B. 37, 4496). 
Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig in der Kälte, leichter in der Wärme, leicht 
in Chloroform, unlöslich in Ligroin (K., A.). Beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein 
(K., A.). Bei längerem Stehen von Salicylal-bis-[cyanessigsäure-äthylester] mit wäßr. Kali- 
lauge scheidet sich ein Kaliumsalz aus, das beim Kochen mit verd. Salzsäure Cumarin-carbon- 

XH:C-CO fi H 
eäure-(3) C 6 H 4 <^ i (Syst.No. 2619) liefert (B.). Kocht man J3alicylal-bis-[cyanesig- 

eäure-äthylester] mit verd. Alkali, so spaltet er sich unter Entwicklung von NH 3 und Bildung 
von Salicylaldehyd (K., A.). Beim Kochen von SalicyIal-bis-[oyanessigsäure-äthylester] 
mit verd. Salzsäure wird eine bei 85—86° schmelzende, stickstofffreie Verbindung erhalten 
(K„ A.). 

Verbindung CnH 8 3 NBT a . B. Aus Salicylal-bis-[cyänesaigsäure-äthylester], gelöst in 
Chloroform, und überschüssigem Brom (Becheet, J. jtr. [2] 60, 27). — Orangerotes Krystall- 
pulver (aus Eiaessig), F: 125—128°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

2. ß-Oxy-ß-phenyl-prQpan-a t a.y.y-tetr(icarbonaäure f [a-Oxy-benzal]-di- 
malonsäure C 1S H 1S 9 = C^H fi -C(OH)[CH(C0 2 H) 2 ] a . 

[a - Oxy - benzal] - bis - [cyanessigsäure - methylester] Cu^uOfNg = C«Hg-C(OH) 

[CH(CN)-CO a *CHa] a - jB. Entsteht als Nebenprodukt, wenn bei der Darst. von Benzoyl- 
cyanessigsäuremethylester (aus Cyanessigsäuremethylester, Benzoylchlorid und Natrium- 
alkoholat) ein Überschuß von Cyanessigsäuremethylester angewandt und das Reaktionsprodukt 
nach vollständiger Entfernung des Methylalkohols einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt 
wird (Schmitt, BL [3] 31, 529). — F: 162°. unlöslich in Wasser und Äther, Färbt sich mit 
EeCl 3 nicht, mit Alkalien dagegen lebhaft gelb. — Wird durch 5%ige alkoh. Kalilauge in Cyan- 
essigsäuremethylester, Benzoylcyanessigsäuremethylester und Benzoesäure gespalten. 



c) Oxy-carbonsänre C n H 2 n-i60g. 

3.4.5. 3'.4',5'.a -Heptaoxy-diphenylmethan-a-carbonsäure, 
3A5.3'.4'.5'-Hexaoxy-dFphenylglykolsäiire, 3.4.5.3'.4'.5' - H e x a o x y - 
benzilsäure C 14 H a2 & = [(HO) 3 C 6 H 2 ] 2 C(OH) - CO^. 

3.4.5.3'.4'.5 / -Hexaonethoxy-benzilsäure C^^Ot, = [(CHs-O^CAliCtOHj-COjH. B. 
Bei 6-stdg. Kochen von 1 Tl. 3.4.ö.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzil (Bd. VIII, S. 566) mit 1 Tl. 
KOH und 20 Tln. Wasser (Makx, A. 263, 255). - Säulen (aus Wasser). P: 175° (Zers.). 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. Die tiefblaue Lösung in konz. 
Schwefelsäure geht rasch in ein schmutzige» Grün über.j 



d) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _i80g. 

1. 3.4.6.4'.6'-Pentaoxy-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2'); C 14 E 10 O 9 = 
(HO a C)(HO) a C 6 H a - C 6 H(0H) 3 (C0 2 H). 

3.4.e.4'.e / -Pentamethoxy.diphenyl-dioarbon8äure-(2.2 / >C 19 H 20 B = (H0 a CXCH s -0) 2 
CeHa-C^O-CHgyCOaH). B. Zur Konstitution vgl. Hebzig, Epstein, M. 29, 671. — 
B. Aus dem zugehörigen Dimethylester (S. 591) mit der 4-fachen Gewichtsmenge wäßr.-alkoh. 
Kali bei 3— 4-stdg. Kochen (He., Tschebne, M. 29, 285). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
F: 247—249° (Zers.); schwer löslich in Alkohol (H., T) — Läßt sich durch Diazomethan 
)n Äther in den Dimethylester verwandeln (H., T.). 
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Monomethylester C 20 H 22 O B = (CH 3 ■ 0) 5 C 32 H 3 {C0 2 H J ■ C0 2 • CH 3 . B. Aus dem Dimethyl- 
ester {s. u.) durch Verseifung mit 1,5 Mol. n/ ao wäßr.-alkob. Kali auf dem Wasserbade 
{Herzig» Tschekne, A. 351, 29; M, 29, 287). — Krystalle OH 

(aus Alkohol). F: 197—199° (H., T.). — Gibt mit Jodwasser- 
stoff säure Resoflavin (s. nebenstehende Formel)(Syst. No. 2843) HO 
(H., T.» A. 351, 30). x ^€0 0- 

Dimethylester C 21 H 24 B = (CH,-O t C)(CH^-0) 1 C 6 3,-C,^[(0*CH^ 8 (CO i -CH,). B. Aus 
Resoflavin mit viel überschüssigem Kali und Dimethylsulfat (Herzig, Tscherite, M . 29, 
288 Anm.). Durch 20-stdg. Erhitzen von Resoflavintrimethyläther (Syst. No. 2843) mit 
methylalkoholischem Kali und Methyljodid (H., T., A. 351, 28). — Weiße Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 132—134°; sehr leicht löslioh in Alkohol (H., T., A. 351, 29). — Wird durch Jod- 
wasserstoffsäure entmethyliert und in Kesoflavin übergeführt (H., T., A. 351, 30). Wird 
von stärkerem wäßrig- alkoholischem Kali auf dem Wasserbade in die Pentamethoxy- 
diphenyldicarbonsäure, mit verdünnterem Kali in deren Monomethylester übergeführt (H„ 
T. f M. 29, 281). Gibt mit einem Gemisch von Alkohol und konz. Schwefelsäure ein partiell 
methyliertes Resoflavin, welches bei Behandlung mit Diazomethan vollständig methyliertes 
Resoflavin liefert (H., Epstein, M. 29, 672). 

2. 2.4.6-Trioxy-benzol-tri-crotonsäure-(1.3.5), Ph lorog lucin -tri -croton- 

Säure C 1B H 18 9 = (H0) 3 C 6 [C(CH 3 );CH- CO a H] 3 . B. Das Lacton 18 H, a O e dieser 
Säure (Syst. No. 2961) entsteht neben 5.7-Dioxy-4-methyl-cumarin (Syst. No. 2532) bei mehr- 
tägigem Stehen einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Phjoroglucin und 3 Mol. -Gew. Aoetessigester 
in konz. Schwefelsäure; man fällt mit Wasser, kocht das gefällte Lacton mit Alkohol aus 
und löst es in Alkali (Hantzsch, Züecheb, B. 20, 1330). — Amorph. Verliert schon an der 
Luft langsam Wasser. Geht bei 140° rasch in das Lacton über. — NagC^H^O^ + 6H 2 0. 
Körniges Pulver. Wird aus der wäßr. Lösung durch konz. Natronlauge gefällt. 



8. Oxy-carbomäuren mit 10 Sauerstoffatomen, 

a) Oxy-carbonsäure C n H 2r ,-i2 0io. 

Cyclohe x ad i e n-(1.4- oder 2.5)-d i o I - (3.6)-tetracarb o nsäu re -(1*2.4.5), 
3.6 - D i o x y - J" A o d e r ^"- dihydropyromellitsäure C 10 H„O 30 = 
HO .wn/ C ( C0 2 H ) :C ( C0 2 H )\nH.OH oder HO . n/^H(C0 2 H) .C{CO a H)^« QTT 

Vgl. auch die Derivate der Cyclohexandion-(3.6)-tetracarbonsäure-(1.2.4.5) 

OC <SI(CO;H)^H(CO a |)> CO «^F-- 1392 >' 

8.6-Diacetoxy-ölhydropyromelliteäiire-tetramethylester C ia H 20 12 = (CH 3 -CO' 0), 
C e H 2 (C0 2 *CH 3 ) 4 . B, Beim Behandeln des Diacetoxy-pyromellitsäure-tetrametnylesters 
(S. 592) in Methylalkohol mit Zinkstaub und konz. Salzsäure (Nef, Am. IS, 403; A, 258, 
292). Aus der Dinatriumverbindung des Cyclohexandion- (3.6)- tetracarbonsäure-( 1^.4.5) -tetra- 
methylesters (Syst. No. 1392) und Acetylchlorid (N.). — Scheidet sich aus heißem Methyl- 
alkohol bei sehr langsamem Abkühlen unter Vermeidung von Erschütterung in langen Nadeln 
ab, die aber leicht in ein lockeres Pulver übergehen. F: 173°. Sublimiert unzersetzt. — 
Wird in äther. Lösung von trocknem Brom in Dioxy-pyromellitsäure-tetramethylester 
übergeführt. 

3.6 -Diacetoxy- dihydropyromellitsäure -tetvaäthylestei' C 2 2H 2B 12 — (CH 8 ■ CO * 0) s 
C6H a (C0 2 *C 3 H s ) 4 . B. Aus der Dinatrhimverbindung des Cyclohexandion-{3.6)-tetracarbon- 
säure-(1.2.4.ö)-tetraäthylesters (Syst. No. 1392) und Acetylchlorid (Nef, Am. 11, 14). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Wird durch Eisenchlorid blutrot gefärbt. Löst sich in verd. 
Natronlauge und in Sodalösung. 

3.6-Dibenzoyloxy-düiydropyromftllitsäTire-tetraäthylester C 32 H 32 1S = (C e H s - 
CO-0) 2 , C 6 H 2 (C0 2 -GjH B ) 4 . B. Analog dem Tetramethylester des Diacetats. — Tafeln (aus 
Alkohol), Prismen (aus Essigester). Monoklin (Muthmakn, Am. 12, 406; A. 258, 296). F: 
135°; unzersetzt flüchtig (Nef, Am. 12, 406; A. 258, 295). — Liefert mit 1 Mol.-Gew. 
Brom in verd. CS 2 -Lösung Dibenzoyloxy-pyromellitsäure-tetraäthylester (S. 593} (N.). 
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b) Oxy-earbonsäuren CnH 2n _ 14 



10. 




1. 3.6- Dioxy-benzol-tetracariion säure- (1.2.4.5). Dioxypyromellitsäure, 
Hydrochinontetracarbonsäure G 10 H a O 10 = (HO) 2 C 6 (C0 2 H) 4 . B. Der Tetra- 

äthylester entsteht: aus der Dinatriumverbindung des Acetondicarbonsäurediäthylesters 
mit Jod (v. Pechma^bt, Wolman, B. 30, 2570); beim Behandeln von Cyclohexandion-(3.6)- 
tetracarbonsäure-(1.2.4.5)-tetraäthylester (Syst. No. 1392) mit Brom in CS 2 -Lösung (Nef, 
A> 237, 30, 36) oder mit Jod in Gegenwart von Alkali {v. P., W.); beim Versetzen einer eis- 
essigsauren Lösung des Chinontetracarbonsäuretetraäthylesters (Syst. No. 1392) mit Zink- 
staub (N., A. 237, 29, 31); man verseift den Ester durch Erwärmen mit dem Doppelten der 
berechneten Menge Kalilauge auf dem Wasserbade (N., A. 237, 32). — Gelbe Nadeln mit l 1 / s 
H»0 (bei 100 D ); zersetzt sich beim Erhitzen auf 150°; ziemlich leicht löslich in Wasser, sonst 
schwer in den üblichen Lösungsmitteln; die Lösungen sind gelb und fluorescieren grün; die 
wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid blau gefärbt (N., A. 237, 33). — Gibt beim Erhitzen 

auf 300-350° das Anhydrid 0<qq>C g (OE) 2 <^>0 {Syst. No. 2843) (N., A. 258, 282). 

Liefert mit KC10 3 + HCl Chloranil (Bd. VII, S. 636); überschüssiges Bromwasser oxydiert 
zu Chinon und Bromanil (N., A. 258, 28-4). Beim tt ^ 

Erwärmen mit salzsaurem Phenylhydrazin in Wasser r./ 

entsteht N.N'-Diphenyl-benzodipyrazolon-dicarbon- t/ CO— HC -^ ^' 

saure der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4173) (N., C 6 H 5 -N ^ 

A. 258, 277). — Natriumsalz. Prismen, die sich 
sehr schwer in Natronlauge lösen (N., A. 237, 34). — 
Ag i C lfi 'J3. 2 O 10 . Citronengelber flockiger Niederschlag, 
der bei raschem Erhitzen verpufft (N., A. 237, 33). 

Dioxypyromellitsäure -tetramethylester ^Hj^n = (HO) 2 C G (COj ! -CH 3 ) 1 . B. Aus 
Cyclohexandion-(3.6)-tetracarbonsäure-(1.2.4.5)-tetramethylester (Syst.No. 1392) (Nef, A. 
258, 318) oder aus 3.6-Diacetoxy-dihydropvromellitsäure-tetramethylester (S. 591) mit Brom 
(N., A. 258, 293). — Gelbe Körner (aus Methylalkohol). F; 207 ö . Unzersetzt flüchtig. 

Dimethoxypyromellitsäure-tetramethylester C 1 ßH 18 Ö 10 ^(CH 3 * Ö) 2 C 6 (CÖ fl ■ CH 3 ) 4 . B. 
Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Diosypyromellitsäure-tetramethylesters mit über- 
schüssigem Methyljodid auf 100° im geschlossenen Rohr (Nef, A. 258, 290). — Tafeln (aus 
Methylalkohol). F: 135°. Unzersetzt flüchtig. 

Diaoetoxypyromellitaäure-tetramethyleater C 18 H 18 12 — (CH 3 -CO'0) a C a (C0 2 -CH 3 ) i . 

B. Beim Übergießen der Dinatriumverbindung des Dioxypyromelütsäure -tetramethyiesters 
mit Acetylchlorid (Nef, A. 258, 291). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 147°. Unzersetzt 
flüchtig. 

DioxypyromelUtsäure-tetraäthylester C^HgaOnj ~ (HO) 2 C G (CO a -C a H 5 ) 4 . B. s. im 
Artikel DioxypyTomeUitsäure. — Krystallisiert in zwei verschiedenen, monoklin^prismati sehen 
Formen (Mxjthmahn, Soc. 53, 449; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 757. 761), in gelblichgrünen Nadeln 
oder hellgelben Tafeln. Beide Formen schieden sich im Winter aus einer Lösung in CS 2 aus, 
während im Sommer nur die gelblichgrünen Nadeln entstanden; werden die Nadeln auf 111* 
bis 115° erhitzt, so erleiden sie eine Umwandlung und schmelzen bei 133,2—133,6°; die hell- 
gelben Tafeln Wandeln sich durch Erhitzen auf 64° um: sie fangen dann bei 123— 124" an 
zu schmelzen, erstarren teilweise und schmelzen endlich bei 128,5° (M., Soc. 53, 450). Subli- 
mierbar (Nef, A. 237, 31; Soc. 53, 448). Leicht löslich mit blauer Fluorescenz in Alkohol, 
Äther und Eisessig, löslich in verd. Natronlauge (N. t A. 237, 31; Soc. 53, 448). Die alkoh. 
Lösung wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt (N., A. 237, 31 ; Soc. 53, 448). — Wird von 
Salpetersäure (D: 1,4) zu Chinontetracarbonsäuretetraäthylester oxydiert (N., A. 237, 31; 
Soc. 68, 448), ebenso durch Natronlauge und Brom (N., Am. 11, 10). Mit Zinkstaub und alkoh. 
Salzsäure entsteht Cyclohexandion-(3.6)-tetracarbonsäure-(l,2.4.5)"tetraäthylester (N., A. 
237, 35; Soc. 53, 455). Verbindet sich Weder mit NH 3 noch mit Brom (N., Am. 11, 8, 9). 
Bei 6-stdg. Erhitzen der alkoh. Lösung mit Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr auf 100° 
entsteht N.N'-Diphenyl-benzodipyrazolon-dicarbonsäure-diäthylester (Syst. No. 4173) (N., 
Am. 11, 8), — NaaQgHaoOm (bei 100°). Niederschlag, erhalten durch Vermischen einer 
Benzollösung des Esters mit Natriumäthylat (N., Am. 11, 10). Schwer löslich in Alkohol, 

Oxymethoxypyromellitsäure - tetraäthylester C 19 H a4 Oi — CH 3 -0*C 6 (OH)(C02* 
CgHgJ^. B. Das Natriumsalz wird als Zwischenprodukt bei der EinW. von CH 3 I auf das Di- 
natriumsalz des Dioxypyromellitsäuretetraäthylesters erhalten (Nef, Am. 11, 12). — 
NaCjgHggO^ (bei 110°). Gelbe, grün fluorescierende Tafeln. Löslich in heißem Alkohol, 
schwer löslich in Wasser (N. r A. 258, 289). 
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Dimethoxypyromellitaäure-tetraäthylester C 2fl H 2g O 10 = (CH 3 - O) 2 C 6 (C0 2 * C ä H 5 ) 4 . B. 
Aus DioxypyTomellitsäuretetraäthylester, Natriumäthylat und CH 3 I (Nef, Am. 11» 12). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Rosiük*, Z. Kr. 46, 368; vgl. Grotk, 
Ch. Kr. 4, 761). F: 95° (N.). Unzersetzt flüchtig (N.). D: 1,276 (R.). Leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (N-). Verbindet sich Weder mit Brom noch 
mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin (N.). 

Diacetoxypyromellitsäure-tetraätnylester C aa H 28 12 = (CH 3 -CO'0} a C 6 (C0 2 'C 2 H 5 )4. 
B. Aus dem trocknen Dinatriumsalz des IHoxypyromellitsäuretetraäthylesters und Acetyl- 
chlorid (Nef, Am. 11, 13). — Tafeln (aus Alkohol). F: 120°. Unzersetzt flüchtig. 

Dibenaoyloxypyromellitsäure ■ tetraäthylester C 32 H 30 12 = (CgHs-CO-O^C^CXV 
C 2 H 5 ) 4 . B. Man löst Dioxypyromellitsäuretetraäthylester in Natronlauge und schüttelt die 
Lösung mit Benzoylchlorid (Nef, A. 258, 294). — Tafeln (aus Alkohol), F: 157°. 

OH 
2. 2.5-Dioxy - benzol -dimalonsäure-(l.4), 

Hydrochinon-dimalonsäure-(2.5)C 1E H 10 O l0 , (HO a C) 2 CH-/ _; CH(C0 2 H) a 

s. nebenstehende Formel. uc\ 

3.6 - Dichlor - hydrochinon - dimalonaäure - <2.5> ■ tetraäthylester C 2 „H a j0 l0 Cl 2 = 
(HO) 2 C 6 Cl 2 [CH(CO a -C a H 5 ) 2 ] 3 . B. Beim Behandeln von 3.6-Dichlor-chinon-dimalonsäure- 
<2.5)-tetraäthylester mit Zinkstaub und Eisessig (Stieglitz, Am. 13, 39). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 160—161°, Leicht löslich in Alkohol» Äther und Benzol. Die Lösung in Kali- 
lauge ist dunkel violett. Wird von FeCl 3 zu 3.6-Dichlor-chinon-dimalonsäure-(2.5)-tetraäthyl- 
ester oxydiert. 

c) Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 18 O 10 . 

1. 4.5.6.4'.5'.6'-Hexaoxy-diphenyl-dicarbon- H ^f? < T^ H 

säure-(2.2'), 4.5.6.4'.5'.6'-Hexaoxy-diphen- H0-<_>— < _)-0H 

Säure C l4 H 10 O 10 , s. nebenstehende Formel. -^^ OH HO OH 

OH 
Monolacton (Luteosäure) C 14 H 8 9 , - CO - O ' 

s. nebenstehende Formel, s. Syst. HO <^ y <^ ^>-OH 

^ ' 2626 ' HO~~OH COTH 

OH 

Dilacton (Ellagsäure) C u H B O s qq. q — ! 

-t-2H,0, s. nebenstehende Formel, H0-< > < >-OH + 2H 2 

*. Syst. No. 2843. N i — A) - OC^ x 

J HO 

e-Oxy-4.5.4^e'-pentarnethoxy-diphensäure C 19 H 2l) ln = H0 a C-C 6 H(0H)(0-CH 3 ) a 
C 6 H(0 • CH 3 ) 3 ■ COjjH. B. Aus Pentamethylätherluteosäuremethylester ( Syst. No. 2626) 
mit heißer alkoh. Kalilauge (Herzig, Polak, M. 29, 275). — Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 200—203° unter Schäumen; sehr wenig löslich in Äther. — Gibt mit über- 
schüssigem Diazomethan den Dimethylester der4.5,6.4 / .5''.6'-Hexamethoxy-diphensäUTe(s. u.}. 

4.5-6.4'.5'.6'- Hexamethoxy - diphenaäure C 2o H 2S! O 10 =*= H0 2 ö ■ C ? H(0 - CH a ) 3 -C a H 
(0-CH 3 ) 3 -C0 2 H. B. Aus dem entsprechenden Dimethylester (s. u.) mit heißer alkoh. Kali- 
lauge (Hebzig, Polak, M. 29, 270). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 240°. Sehr wenig 
löslich in Äther. — Gibt mit Diazomethan den zugehörigen Dimethylester (s. u.) s durch 
Entmetbyherung mit HI Ellagsäure (Syst. No. 2843). 

Dimethylester C 23 H 3B 10 = CH 3 -0 2 C-C 6 H(0-CH 3 ) 3 -C e H(0-CH 3 ) 3 *C0 8 -CH 3 . B. Aus 
4.5.6.4'.5'.6'-Hexamethosy-diphensäure (s. o.) und Diazomethan (Hebzig, PoijAK, M. 29, 
272). Aus dem Tetramethyläther der Ellagsäure, KOH und CH 3 I auf dem Wasserbade (H., 
P., M. 29, 268). — Existiert in zwei Modifikationen. Scheidet sich aus konz. alkoh. Lösung 
in groben Krystallen vom Schmelzpunkt 109—110° und aus sehr verdünnter alkoholischer 
Lösung in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 90—95° aus; die niedrigschmelzende Form geht 
beim Verreiben mit der hochschmelzenden in diese über (H., P.)- — 4.5.6.4'.5'.6'-Hexameth- 
oxy -diphenaäure -dimethylester zersetzt sich teilweise bei der Destillation im Vakuum. Gibt 
mit Alkohol 4- konz. Sohwefelsäure eine partiell methyüerte Ellagsäure (gelbliches Krystall- 
pulver, das bis 300° nicht schmilzt), die durch folgeweises Behandeln mit Diazomethan und 
mit KOH und Dimethylsulfat wieder in das Ausgangsprodukt übergeht (Herzig, Epstein, 
M . 29, 674). 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 3S 
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2, 4,5.64^6'- Hexaoxy-diphenylmethan-dicarbon- HO a C 00 2 H 

säure -(2.2'), 2.2'- M eth y I e n -di-gallussäure ho- x — '^-CH -^ — x -OH 

Ci B H 12 O 10 , s. nebenstehende Formel. Über die Art der , — i ^ { 

Isomerie der unter a) bis d) aufgeführten Methylendigallussäuren ^0 OH HO OH 
läßt sich nichts aussagen (Möhlau, Privatmitt.). Die beiden amorphen Methylendigallussäuren 
sind möglicherweise als Polymere der krystallinischen aufzufassen (M., Kahl, S. 31, 266). 

a) Leichtlösliche krystallinische MethylendigaUussäure C^H^O^. B. Man 
erhitzt ein Gemisch von 100 g Gallussäure* 40 g 40°/ igei Formaldehydlösung und 1500 g (einer 
durch Vermischen von 1 Tl. konz. Salzsäure mit 4 Tln. Wasser hergestellten) verd. Salzsäure 
1 Stde. auf dem Wasserbade, filtriert nach dem Erkalten, wäscht mit Wasser, kocht darauf 
den Niederschlag mit Wasser aus und filtriert wieder. Aus dem Filtrat krystallisiert in einigen 
Tagen die leicht lösliche Methylendigallussäure in weißen Nadeln aus (Möhlal", Kahl, B. 
31, 261). — Nädelchen (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. 
Die alkal. Lösung färbt sich an der Luft braunrot. Liefert beim Erhitzen mit wenig Wasser 
und etwas konz. Salzsäure ein Anhydrid C aq H B8 O l3 (s. u.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
wird durch Nitrosylschwefelsäure kirschrot gefärbt. 

Anhydrid C 30 H 22 O 1B . B. Durch 2 — 3-stdg. Erhitzen der leicht lösliehen krystallinischen 
Methylendigallussäure im geschlossenen Rohr mit wenig Wasser und einigen Tropfen konz. 
Salzsäure auf 110° (M., K., B. 31, 262). — Rötliche Krystalle. Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure wird durch Nitrosylschwefelsäure dunkelrot gefärbt. 

b) Schwerlösliche krystallinische Methylendigallussäure C^H^O^. B. Man 
löst 100 g Gallussäure in 1125 g Wasser in siedendem Wasserbade und fügt 375 g konz. Salz- 
säure und 60 g 40°yVge Formaldehydlösung hinzu; man erwärmt, bis der sich bildende, aus der 
leicht löslichen und der schwer löslichen krystallinischen Methylendigallussäure bestehende 
Niederschlag nicht mehr zunimmt, läßt dann erkalten, wäscht aus und kocht dann den 
Niederschlag mit Wasser aus und wäscht ihn zum Schluß mit Alkohol und mit Äther (Möhlau, 
Kahl, B. 31, 260; vgl. Caeo, B. 25, 946). — Nädelchen (aus Alkohol). Schwärzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen; schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol; die Lösung 
in Ätzalkalien färbt sich an der Luft rot; die Lösung in konz. jjq q 00 JI 
Schwefelsäure wird durch Nitrosylschwefelsäure kirschrot gefärbt 2 — *^ 
(M., K., i?. 31, 260). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol ein 
Anhydrid C 15 H 10 S <s. u.) (M., K., B. 31, 260). Oxydiert sich in 
konz. Schwefelsäure zur Trios yfluorondicarbonsäure (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2626) (M., K., B. 31, 267). 

Anhydrid C 15 H l0 O 8 (vielleicht von nebenstehender 
Formel). B. Durch Kochen der gesättigten alkoh. Lösung 
der schwerlöslichen krystallinischen Methylendigallus- 
säure (s. o.) oder bei 1-stdg. Erhitzen der Säure mit 
95%igem Alkohol auf 105° (M., K., B. 81, 260). - 
Kryställchen {aus Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in 
Wasser, Alkohol und Äther j löslich in kohlensauren und ätzenden Alkalien. — Die gelbliche- 
Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Nitrosylschwefelsäure erdbeerrot gefärbt. 

c) Leichtlösliche amorphe MethylendigaUussäure C 15 Hi 2 O 10 . B. Aus der leicht 
löslichen krystallinischen Methylendigallussäure durch monatelanges Stehen mit HCl- hakigem 
Wasser (Möhlatj, Kahl, B. 31, 262). Findet sich in den wäßr. Auszügen von der Darst. der 
schwerlöslichen krystallinischen MethylendigaUussäure nach einwöchigem Stehen (M-, K., 
B. 31, 262). Entsteht auch bei der Darst. der schwerlöslichen amorphen MethylendigaUus- 
säure neben dieser (M., K., B. 81, 262). — Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol. — Die rotbraune Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Nitrosyl- 
schwefelsäure rotviolett gefärbt. Die Säure liefert beim längeren Erhitzen mit Alkohol ein 
Anhydrid C 15 Hj O 9 (s. u.). Geht beim Erhitzen mit Formaldehyd und Salzsäure in die schwer- 
lösliche amorphe Methylendigallussäure (s. u.) über. — Das Phenylhydrazinsalz ist in Alkohol 
sehr leicht löslich und amorph. 

Anhydrid C 15 H 10 O 9 . B. Durch längeres Erhitzen der leichtlöslichen amorphen 
MethylendigaUussäure mit Alkohol auf dem Wasserbade (M., K-, B. 31, 263). — Unlöslich 
in Wasser und Alkohol, leicht löslich in ätzenden, schwieriger in kohlensauren Alkalien, Di© 
Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Nitrosylschwefelsäure kirschrot gefärbt. 

d) Schwerlösliche amorphe Methylendigallussäure C 1G H la 10 . B* Man erhitzt 
rohes Methylendiacetat mit dem gleichen Gewicht Wasser im geschlossenen Rohr 6— 12 Stdn. 
auf 100° und erhitzt die so erhaltene Flüssigkeit mit Gallussäure und konz. Salzsäure (Baeyeb, 
B. 5, 1096), oder man löst 20 g Gallussäure in heißem Wasser, versetzt die kalte Lösung mit 
40 ccm 40°/ O iger Formaldehydlösung und fügt konz. Salzsäure bis zur beginnenden Trübung 
hinzu; beim Erkalten scheidet sich ein amorphes Produkt ab, welches zur Entfernung von 
leicht löslicher amorpher Methylendigallussäure mehrere Male mit Wasser auf dem Wasser- 
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bade digeriert wird (Möelau, Kahl, B. 31, 263; vgl. Kleessm;, A. 263, 285). Entsteht auch 
aus leicht löslicher amorpher Methylendigalluasäure durch Erhitzen mit Formaldehyd und 
HCl auf dem Wasserbade (M., Ka., B. 31, 263). — Amorph. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen (M.» Ka.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, leicht 
in Alkalien (M., Ka,). — Geht beim Eintragen in siedende verd. Schwefelsäure, beim Kochen 
mit Alkohol oder beim Erhitzen mit salz säurehaltigem Wasser auf dem Wasserbade in das 
Anhydrid (s. u.) über (M ., Ka. ; vgl. Bae. ; Kl.). — Liefert beim Kochen mit wäfir. Ammoniak 
ein krystallinisches Salz C 15 H 12 O 10 +NH 3 (Kl.; vgl. M., Ka.). Mit alkoh. Phenylhydrazin- 
lösung entsteht ein in Nadeln krystallisierendes Salz C^H^O^-h 2C e H 8 N a (Kl. ; vgl. iL, Ka.). 

— Wismutsalz. Darstellung und medizinische Verwendung: Merck, D. R. P. 87099; 
Frdl. 4, 1124. 

Anhydrid C 30 H2 2 O 1B . jB. Aus der schwer löslichen amorphen Methylendigallussäure 
(S. 594) beim Eintragen in siedende verdünnte Schwefelsäure, beim Kochen mit Alkohol oder 
beim Erhitzen mit salzsäuTehaltigem Wasser auf dem Wasserbade (Möhlau, Kahl, B. 31, 
264; vgl. Baby*», B. 5, 1096; Kleeberg, A. 263, 285). — Nädelchen, deren Lösung in konz. 
Schwefelsäure durch Nitrosylschwefelsäure erdbeerrot gefärbt wird (M., Ka.). 

e) Derivat einer Methylendigallussäure C^H^Om, das keiner bestimmten der 
unter a) bis d) aufgeführten Säuren zugeordnet werden kann. 

2.2'.JIethylen-di-gaUamidC 15 H u O B N 2 = CH 2 [C 6 H(OH) 3 -CONH a ] 2 . B. Aus Gallamid 
und Formaldehyd durch siedende verd. Salzsäure (Gnehm, Gansser, J. pr. [2] 63, 89). 

— Amorphes Pulver. Zersetzt sich über 250°. Nur in Pyridin löslieb. Färbt sich beim 
Koohen mit verd. Salzsäure braunrot. Wird von konz. Schwefelsäure rot gelöst, von konz. 
Natronlauge grün. Auch die Metallsalze sind amorph. 



9. Oxy-carbonsäuren mit 11 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-earbonsäure C n H 2 n-isOii. 

3.4.5.6.4'.5 / 1 6 / -Heptaoxy-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2'), 3.4.5.6.4'.5'.6'-Hepta- 
oxy-diphensäure C 14 H 10 O n = H0 2 C-C e H(OH) 3 .C 6 (OH) 4 .CO a H. 

3.4.5.e.4'.5'.6'-Heptamethoxy-diphensänre C n H 2l O n = H0 2 CC 6 H(0-CH 3 ) 3 -C^(0- 
CH 3 ) 4 -CO a H. B. Aus dem entsprechenden Dimethylester (s. u.) mit siedender wäßr. -alkoh. 
Kalüauge (Herzig, Tschekne, v. Brokseck, M . 29, 292). — Krystalle mit 1 H 2 (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt kryatallwasserhaltig bei 95—100° unter Schäumen, krystaUwasserfrei 
bei 163—167°. Leicht löslich in Benzol und verd. Alkohol, unlöslich in Petrolather. — Gibt 
mit Diazomethan den entsprechenden Dimethylester. 

Dimethylester C a3 H 2& O u = CH 3 -O 2 C-C 6 H(O-CH 3 ) 3 -C a <O-CH 3 ) 4 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 
dem Pentameihyläther der Flavellagsäure (s. nebenstehende jjo 

Formel) (Syst. No. 2843) mit siedender alkoh, Kalilauge *. _0— OC 

und CHgl oder mit KOH + Dimethylsulfat (Herzig, HO^ > <C Y OH 

Tscherne, A. 3öl, 35; H„ Tsoh., v. Brosstbck, M, 29, 290). N . — ^CO— 0^ — ; 

-Krvstalle (aus Alkohol). F; 83-87°. HO OH 



b) Oxy-carbonsäure C n H 2u _ 2 oOii. 

3.4.3'.4'.a -Pentaoxy-diphenylmethan- 2.2'.a -tricarbonsäure, 
3.4.3'.4'.a-Pentaoxy-2.2'-dicarboxy-diphenyE essigsaure, 3.4.3'.4'-Tetraoxy- 

diphenylcarbinol-2.2'.a-tricarbonsäupe C^H^O^ = [(HO) 2 C 6 H 2 (C0 2 H)] a 
C(OH).C0 2 H. 

a-Oxy-3,4.3'.4' - tetramethoxy - dipnenylmethan - 2.2'.a - tricartoonaäure, 
3.4.3'.4'-Tetramethoxy-diphenylcarbiiiol-2.2 / .a-tricarbonsäTire ObH^Oji = [(CH 3 -0) s 
C 6 H a (C0 2 H)] a C(OH)-C0 2 H. B. Bei V 2 -stdg. Kochen von 1 Tl. des Tetramethoxydiphthalyls 
(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2843) mit n =^= n 

5TIn.KOHund50Tbi.Alkohol(GoLDscHMrEDT, C^f" \n (\/ ^''"^1 

■Egqer, M. 12, 72). ~ KrystaUe. F: 140->. CH 3 -O.L^k. ro / U °\ OQ J^J-0'CH s 
Wird von konz. Schwefelsäure scharlachrot „„. x x. ^ 

gefärbt. - Ba a (Cj a H w O u ) fi f5H t O. Nadeln. ^ 3 -U uu*i 3 

38* 



OXO-CARBONSÄUREN. [Syst. No. 1282. 

K. Oxo-carbonsäuren. • 

(Aldehydcarbonsäuren, Ketoncarbonsäuren, C'hinoncarbonsäuren.) 

Nomenklatur. Es sei auf die Gebräuche für die Benennung der isocyclischen reinen 
Oxo- Verbindungen (Bd. VII, S. 1—5) und der isocyclischen reinen Carbonsäuren (Bd. IX, 
S. 1—3), sowie der aoyclischen Oxo-carbonsäuren (Bd. 113, S. 592—593) verwiesen. Die zahl- 
reichen sich' ergebenden Benennungsraöglichkeiten werden durch folgende Beispiele erläutert: 

H t C<p2r^Slf»>CH-CO Ä H : Cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l), 
uu. g ^ii 2 3-Keto-hexahydrobenzoesäiire; 

H0 2 C-HC<£^*^>CH-C0 2 H : Cyclohßxandion-(2.5)-dicarbon9äure-(l'.4), 
iAJ'Un. s 2.5-Diketo-bexahydroterephthalsäure, 

Succinylobernsteinsäure ; 

CHj-HC<SS 2_C S=>CH C(CH 3 ) 2 -C0 2 H : l-Methyl-cvclohexanon*{3Ha-isobutter- 
Lü * uu säure]-(4), 

a-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyl]-isobutter- 

säure, 
p-Menthanon- (3) -carbonaäure-( 8), 
Menthon- carbonsäure -(8) ; 



CH 



wi??>CH-C<pS _ 9S>€-CH<^^'£ H3 : Cvclohexadien-(1.4Vdion-(3.6)-bis-[a-acet- 

Chinon-bis- [a-acetessigsäurej-{2.5j; 
H 2 C-C(CH 3 )— CO 

I C{CH 3 ) 2 , : 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2)- 

tt k /,tt r-tx .^n w carbonsäure- (3). 

±i 2 O-0H C±± OU^ C amphanon-{2)-carboiiöäure-(3), 



CHO 



Campher- carbonsäure -(3), 
Camphocarbonsäure ; 



: 2 1 -Oxo-2-methyI-benzoI-earbonsäure-(i), 
-COsH 2-Formyl-benzoesäure. 

Benzaldehyd- carbonsaure-(2), 
Phthalaldehvdsäure ; 



CH„-CO-CH s 



/ \ 
\ / 



2 2 -Oxo-2-propyI-beiizol-carbonsäure-(I), 

2-Acetonyl-benzoe saure, 

MethylbenzyLketon-o-carbon säure, 

Phenylaceton-o-carbonsäure; 

a-Oxo-phenylesaigsäure, 

Benzoylameisensäure, 

Phenylglyoxylaäurej 

H0 2 C*CH 2 -CO-< ^>-CO-CH a -C0 2 H : Terephthalyldiesaigaäure; 

OHC-CH(C 6 H 5 )-C0 2 H ; £-Oxo-a-phenyI-propionsäure, 
Phenyl-f ormyl- essigsaure ; 
C 6 H 5 -CH 2 -CO-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H : y-Oxo-^-methyU-phenyl-butan-^-carbon- 

säure, 
a-Phena cetyl- iso buttersaure , 
a.a-Dimethyl-y-phenyl-acetessigsäure; 
C 6 H 5 - CO ■ CH 2 • CH(C0 8 H) a : y-Oxo-y-phenyl-propaii-a.a-diearbonsäure, 

/?-Benzoyl-isobernsteinsäure, 
Phenacylrnalonsäure, 
Propiophenon-w.w-dicarbousäure; 
OHC~<f~\-CH:CH-C0 2 H : 0-[4-Formyl-phenyl]-acryIsäure, 

4-Formyl-zimtsäure; 
C0 2 H 
/ — ! \ nn r<n tt : a "Öxo-2-carboxy-phenyle$9igsäure, 
\„/ ' ^^2-°- 2-Carboxy-ben.zoylameisensäure, 

2-Carboxy-phenyIglyoxylsäure, 
Phenylglyoxylsäure- o- carbonsäure, 
Phthalonöäure : 
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CO a H 

, — x ,. /-— \ : <*-Oxo-diphenylmethan-carbonsäure-{2), 

\ /~ C 0— \ / 2-Benzoyl-ben2oesäure, 

Benzoph,enon-carbonsäure-(2) ; 



H0 2 C C0 2 H 

~/- c ° ,c °-\Z) 

C 6 H B -CO-CH(C 6 H E )-CH(CH 3 )-C0 2 H : ä-Oxo-y.d-o^phenyl-butan-£-carbonsäure, 



— N — . . Benzil-dicarbonsäure-{2.2') 5 
\_ >-CO • C0-<^ ^ Diphthalylsäure ; 



/?-PhenyI-jS-benzoyl-isobuttersäure, 
a-Desvl-propionsätire ; 

I I ruirn tty^CO : 2-Oxo-hydxinden-carbonsäure-(l), 
^-tü(iu 2 ü) Hydrindon-(2)-carbonsäure-(l); 

^^co^ c . CH C0H 

i^. : [1.4-Dioxo-1.4-dib.ydro-naphthyl-(2)]-essig- 

^ ""^00^ säure, 

Naphthochinon-(L4)-essigsäure-(2); 

"~^—( v — / : 2-a-NaphthoyI-benzoesaure. 

\_/> CO a H 

Zu erwähnen ist bier noch, daß manche substituierte Glyoxylsäuren, wie z. B. 

H,C-C(CH 8 )-C0 

f 1 (CHj)j i : Campheryl-(3)-glyoxylsäure, 

H a C-CH OH'CO-COaH 

CH-OOCOgH 

).CH : [Inden-(l)-yl-(3)]-gIyoxyisäure, 



L 



C0C0 2 H 
^ CH^ : Fluorenyl-(9)-glyoxylsäure, 



/ \ / 

\ / ^^ x 

in der Original -Literatur als „ Oxalsäuren" bezeichnet werden, z. B. „Campheroxalsäure" 

„Inüenoxalsäure", ..Fluorenoxalsäure". Korrekter läßt sieb der in diesen Verbindungen 
Torhandene Rest — COC0 2 H ,.oxalylsaure" nennen (vgl. Kaltwasseb, B. 29, 2273). Auch 
Verbindungen, die mehrere solche Reste enthalten, können so bequem benannt werden, z. B. 

H0 2 C - CO ■ HC<£^ 2 >CH • CO • C0 E H : Cyclobutan-dioxalylsäure- (1.3). 



1. Oxo-carbonsäiiren mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-earbonsäuren C D H 2ll _40 3 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 6 H a 3 . 

HXUCO, 
1. CyclopenUinon-(2)-carbonsäure-(l) C e H 8 9 — i ~)CH-C0 2 H. 

H a C ■ CH/ 



Cyclopentanon-(2)-carhonsäuj?e-(l)-inethyleBter CjH 10 3 = 0:CgH 7 -C0 2 *CH a . B, 
Aus Adipinsäuredimethylester und Natrium in Toluol bezw. Natriumamid in Alkohol oder 
Benzol (Boweal-lt, Locquin, Cr. 146, 138; Bl. [4] 3, 434). — Farblose Flüssigkeit von 
süßlichem Geruch. Kp ls ; 105°. t>S: 1,145. 

Sernicarbason dea Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-methylesters C H H 13 S N 3 = 
H 2 N-C0-NH-N:C ä H J 'C0 2 -CH i . KrystaJle. F: 167° (B., L„ C. r. 146, 138; Bl. [4] 3, 435). 

Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-{l)-äthyleater C g Hi 2 3 = O^BvCOa'CjHg. Ä 
Durch Einw. von 1 Mol.- Gew. Natrium auf 1 Mol.- Gew. Adipinsäurediäthylester in Gegen- 
wart von etwas Alkohol bei 120° (Dieckmasx, B r 27, 103) oder in Gegenwart von Toluol 
bei 120—140° (Botjveavlt, BL [3] 21, 1020). — Darst. Man trägt in eine Lösung von 200 g 
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Adipinsäurediäthylester in 500 g trocknem Benzol 15 g pulverisiertes Natriumamid ein, 
erhitzt einige Zeit am Rückflußkuhler, trägt weitere 25 g Natriumamid ein, erhitzt 3—4 Stdn. 
bis zum Aufhören der NH 3 -Entwieklung und zersetzt mit Eis und verd. Salzsäure; die ab- 
geschiedene Benzolschicht hebt man ab, verjagt das Benzol» trägt den Rückstand, der außer 
dem CyclopentanoncarbonsäureäthyleBter noch Qyclopentanon und den Mono- und Diäthyl- 
ester der Adipinsäure enthält» in 10%ige, auf 0™ abgekühlte Kalilauge ein, gießt die alkal. 
Lösung in kalte verd, Salzsäure, zieht das abgeschiedene öl mit Äther aus und rektifiziert 
(Botjveattlt, Locquin, El. [4] 3, 440). — Man erwärmt 20 g Adipinsäurediäthyleater nach 
Zusatz einiger Tropfen absol. Alkohols mit 4,6 g Natriumdraht auf 100—110* und nach Ein- 
treten der Reaktion noch V* Stde. auf 120— 140°, trägt das zerriebene trockne Reaktions* 
produkt in verd. Schwefelsäure, die mit Äther überschichtet ist, ein, wäscht die äther. Lösung 
mit Sodalösung, behandelt sie dann mit 15%ig e r Kalilauge, schüttelt die alkal. Flüssigkeit 
(zur Entfernung von Adipinsaureester) mit Äther aus und säuert mit Schwefelsäure an {Die., 
A. 317, 51). — Man bringt 11,5 g Natrium durch Schmelzen unter Toluol und Schütteln 
zu feiner Verteilung, übergießt es nach Entfernung des Toluols mit einer Lösung von 50 g 
Adipinsäurediäthyleater in 100 ccm Benzol, erhitzt 2 Stdn. am Rückflußkühler, mischt das 
Produkt mit Äther, zersetzt mit Eis + Salzsäure, wäscht die Benzol-Äther-Lösung, dampft 
ein und fraktioniert das zurückbleibende Öl (Dobson, Perus, Perkin, Soc. 95, 2015). 

— ölige wasserklare Flüssigkeit von eigentümlichem acetessigesfcerähnlichem Geruch. Ist 
bei gewöhnlichem Druck fast ohne Zersetzung destillierbar (Die., A. 317, 52). Kp 704 : 218"; 
Kp„: 132»; Kp^: 110°; Kpu: 103-104° (Die., A, 317, 52); Kp 3ft : 132° (Don., F., P.); 
Kp 22 : 113°; Kp l5 : 108° (B., L.). D°: 1,0976 (B.). Wird beim Übergießen mit überschüssigem 
konz. wäßr. Ammoniak oder beim Einleiten von Ammoniak in die äther, Lösung als Am monium- 
salz gefällt (Die., A. 317, 57) ; aus Benzol- oder Chloroformlösung erfolgt mit NH 3 keine Fällung 
{Hantzsch, Dout-Füs, B. 35, 247). Löst sich in der äquimolekularen Menge verd. Alkali- 
lauge klar auf; unlöslich in verd. Alkalicarbonatlösung (Die., A> 317, 52). Läßt sich aus 
seinen Lösungen in Äther oder Benzol durch verd. Alkalilauge vollständig ausziehen (Die., 
A. 317, 34). Gibt ein Kupfersalz (s. u.) (B.; Die., A. 317, 54). Färbt sich in alkoh. Lösung 
mit FeCl 3 tief indigoblau (Die., A. 317, 53). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in wäßr. Alkohol unter Durchleiten von CO a Cyc]opentanol-(2)-carbonsäure-(l}- 
äthylester (Die., A. 317, 65). Verbindet sich mit Natriumdisulfit zu einer krystallinischen 
Verbindung, die schon durch Wasser zersetzt wird (Die., A. 317, 53). Geschwindigkeit der 
Verseifung durch verd. Alkali: Des.. A. 317, 53. Durch Kochen mit alkoh. Kaliumhydroxyd 
entsteht adipinsaures Kalium (B.; Die., A. 317, 57). Beim Stehen mit überschüssigem konz. 
Ammoniak erfolgt Umwandlung des primär entstandenen Ammoniumsalzes in Adipinsäure- 
diamid und eine bei 100° schmelzende Verbindung; bei Einw. von überschüssigem konz. 
alkoh. Ammoniak in der Kälte bildet sich 2-Imino-cyclopentan-carbonsäure-(l)-äthylester 
(S. 599) (Die., A. 317, 57, 58). Bei längerem Erwärmen mit Hydrazlnhydrat in alkoh. Lösung 
wird Trimethylenpyrazolon C G H 8 ON a (Syst. No. 3565) gebildet (Die., A. 317, 60). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 :2) erfolgt Bildung von Qyclopentanon (Die., A. 317, 56). 
Durch Einw. von Äthylnitrit -f- Natriumäthylatlösung entsteht a-Oximino-adipinsäure- 
diäthylester {Bd. III, S. 799), durch Einw. von Äthylnitrit -j- Salzsäure daneben Bisnitroso- 
cyclopentanoncarbonsäureäthylester (s.u.) (DIE., £.33, 586,590). Das Natriumsalz liefert 
mit Methyljodid l'Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (B.; Die., A. 317, 67). 
Durch Einw. von Phenylisocyanat entsteht ein Kondensationsprodukt, das an feuchter Luft 
in Butan-a.a.rf-tricarbonsaure-a-äthylester-a-anilid H0 4 C • CH 2 -CH a ■ CH 3 • CH(C0 2 ■ C 2 H 5 ) ■ CO - 
KH-C 6 H 5 (Syst. No. 1619) übergeht (Die., A. 317, 61). Mit Phenylhydrazin entsteht unter 
Wärmeentwicklung das Phenylhydrazon des Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthvIesters 
(Syst. No. 2048) (Die., A. 317, 59). 

Cu(C 8 H u 3 ) 2 . B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung des Esters mit wenig überschüs- 
siger Kupfersuifatlösung und der berechneten Menge Wäßr. Ammoniaks (Die,, A, 317, 54). 
Grüne Krystalle, aus absol. Alkohol mit 1 Mol. C a H 6 kry st avisierend (Die.). F: 183° 
(B., Bl. [3] 21, 1021 ; Die.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, 
löslich in kaltem Benzol und Chloroform (Die.). Wird durch verd. Schwefelsäure unter Ab- 
scheidung von Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester zerlegt (Die.). — Bariumsalz, 
Krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig löslieh in Wasser (Die.). — Bleisalz. Krystal- 
linischer Niederschlag (Die.). — Nickelsalz. Flockiger lichtgrüner Niederschlag (Die.). 

Bisnitroßocyclopentanonoarbonsäureathylester 

TT p rtri 1 

C 1Ä H a2 8 N 2 = 2 i ^C(C(VC 2 H 5 )- MjOa- B. AusCyclopentanon-(2)-carbonsaure-(l)- 
[H E C ■ CH 2 X j a 

äthylester mit Äthylnitrit und Salzsäure oder Acetylchlorid bei 0° (Dieckmann, B. 33, 590). 

— Weiße Krystalle. Zersetzt sich bei 114° unter lebhafter Gasentwicklung. Sehr wenig 
löslich in Äther, Alkohol, Benzol, schwer in. Chloroform. Die Lösungen färben sich beim 
Erwärmen blaugrün. Gibt die LTEBERMA^s'sche Reaktion. — Wird durch alkoh. Kali 
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oder Natrmmäthylatlösung gespalten unter Bildung von a-Oximino-adipiusäure resp. deren. 
Diätnyleater. 

2-Imino-oyclopentan-oarbonsäure>-<l)*äthylester bezw. 2-Amino-eyclopenten-(l)- 

carbonaäure-(l)-äthylester C 8 H IS 2 N = 2 ' * .CH-CO^-C^Hj bezw. 

H 2 C OHg 

TT Q , ("VWTT ) 

3 2 ^C-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyle3ter durch Einw. 

HjjC Cff 2 

konz. alkoh. Ammoniaks in der Kälte oder schneller beim Erwärmen auf 140—150° (Dieck- 
mann, A. 317, 37, 58). — Kryatalle (aus verd. Alkohol). F: 60° (unscharf). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Ligroin, sehr wenig in Wasser. — Wird durch verd. Säure nach 
einiger Zeit in der Keilte, schneller beim Erwärmen, unter Abscheidung von Cyclopenta- 
non-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester zersetzt. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCL, oder CuS0 4 
allmählich die entsprechenden Metallverbindungen des Cyclopentanon-{2)-carbon8äure-(l)* 
esters. 

Semicarbazon des Cyelopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyleater3 C 9 H 15 O a N s =~ 
HaN-CO-NH-NiCgl^-COa-CaH^ Weiße Nadeln. F: 143° (Bouveault, Bl [3] 21, 1021). 

Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-nitril, l-Cyan-cyclopentanon-(2) C 6 H,ON = 
0:C B H 7 -CN. B. Bei der Destillation des l-Cyan-cyclopentanon-(2)-carbonsaure-(3)-ätihyl- 
estersi oder seines Imids (Syst. No. 1331a) in Gegenwart von 10 /„iger Schwefelsäure mit 
Wasserdampf {Best, Thorpe, Sog. 95, 709). Bei Einw. von verd. Salzsäure auf 2-Imino- 
cyclopentan-carbonsäure-(l)-nitril (s. u.) (B., Th., Sog. 95, 710). — Öl. Kp^: 229— 230°, 
Löslich in oa. 20 Vol. kalten Wassers, unlöslich in verd. Alkalien und Alkali carbomaten. 
FeCl 3 färbt die Lösungen grün. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Cyclo- 
pentanon. Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge (S-Cyan-valeriansäure (Bd. II, S. 653), 
Das Natriumsalz gibt mit Methyljodid l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-nitril. — 
NaC B H s ON. Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol. Beim Auflösen in Wasser 
entsteht d-Cyan-valeriansäure. 

2-Imino-cyclopentan-carbonsäure-(l)-riitril, 2-Imino-l-eyan-cyclopentan bezw. 
2-Ainirio--cyclopenten-(l)-(sarboiisäTire-(l)-iiitril, 2-Aanino-l-cyan-cyclopenten-(l) 

C 6 H 8 N 2 ^*> „ >CH-CNbezw. 2 , ' 2 >C-CN. B. Bei der Einw. von Natrium- 

H 2 C CH/ H 2 C — CH/ 

äthylatlösung auf ec.a'-Dicyan-adipinsäure-diäthylester (Best, Thorpe, Soc. 95, 700». Aus 
2-ImJno-l-cyan-cyclopeiitan-carbonsäure-(3)-äthyle8ter mit Natriumätbylatlösuna; in geringer 
Menge (B., Th., Soc. 95, 708). Man löst 2-Iinino-l-cyan-cyclopentan-carbonsäure-(3)-äthyl- 
ester bei 50° in wäßr. Kalilauge (B., Th., Soc. 95, 708). Beim Kochen einer alkoh. Lösung 
von a.^-Dicyan-butan in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (Th., Soc. 95, 1903). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 147°; Kp, G1 : 271°; schwer löslich in kaltem Äther und 
kaltem Alkohol (B., Th,). Wird durch verd. Mineralsäuren in l-Cvan-CYclopentanon-(2) 
verwandelt (B., Th.). 

Semicarbazon des Cyolopentanon - (2) - carbonsäure - (1) - nitrila C 7 H t0 ON 4 — 
HaN-CO-NH-NrCgH^CN. Tafeln (aus Alkohol). F: 190° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol 
(Best, Thorpe, Soc. 95, 710). 

2. Cfßclopentanon~(3)-carbon8äure~(l) C ß H s O s = i ^)CH-C0 2 H. B. Aus 

H 2 C'CH 2 

Cyclopentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2)-diäthyIester (Syst. No. 1331a) (vgl. Haworth, Perkus - , 
Soc. 93, 575) beim Kochen mit 8 D / iger Schwefelsäure (Kay, Perkxs, Soc. 89, 1646). Aus 
Cyclopentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester durch Kochen mit Salzsäure (Michael, 
B. 33, 375S) 1 ). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol), F: 64-65° (K„ P.), 62-64° nach 
vorherigem Sintern (M.). Kp 30 : 197° (K„ P.). Leicht löslich in Wasser (K., P.; M.) und den 
meisten organischen Lösungsmitteln (K, P.). 

Oxim C^HgOaN = HO-NrCgH^COaH. B. Durch 3-tägiges Stehen einer Lösung von 
Cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) in möglichst wenig Wasser mit einer konz. wäßr. Lösung 
von salzsaurem Hydroxylamin und Kaliumhydroxyd (Kay, Perkis, Soc. 89, 1646). — 
Farblose Krystalle (aus Äther). F: 141° Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in Benzol und Petroläther. 

Semicarbazon C^HnOgNg = ^N-CONH-N;C B H 7 -C0 2 H. B. Aua Cyclopentanon- 
(3)-carbonsäure-(l) und Semicarbazid in essigsaurer Lösung {Kay, Perkin - , Soc. 89, 1647; 

l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlnßtermia der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von HOPE, Soc. 101. 892. 
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Michael, B, 33, 3759). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 190° (K., P.). 
F: 192—193° (M.). Schwer löslich in kaltem Wasser (M.), leicht in heißem Wasser 
(K., P.;M.). 

Äthylester C 8 H 12 3 = 0:C 5 H ; 'C0 2 'C 2 H B . B. Beim Erwärmen von Cyclopentanon-(3)- 
carbonsäure-fl) mit S'Wger alkoh. Salzsäure im Wasserbad (Haworth, Perkin, Soc. 93, 
591). — Farbloses Öl. Kp 40 : 142—143°. 



3. 1 - Methyl - cyclohtitanon - (3J - carbonsäure - (1) C 6 H 8 3 = 

OC<™ 2 >C(CH 3 )-C0 2 H. Als solohe wurde früher von Michael (B. 33, 3758) eine jetzt als 
Cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) erkannte und unter No. 2 behandelte Säure aufgefaßt. 



4. l-Äthylon~cyclopropan-carbonst'iure-(l}, a.a~Äthfflen-acetessigs(iure 

C 6 H B 3 = rt /C\ rr * -"* Der Äthylester entsteht beim Versetzen einer Lösung von 

5 g Natrium in 60 g absol. Alkohol erst mit 26 g Acetessigester und dann mit 20 g Äthylen- 
bromid; man erhitzt S Stdn. im geschlossenen Gefäß auf 100°, versetzt mit Wasser und 
fraktioniert das ausgeschiedene Öl; die bei 180—210° siedende, den Ester enthaltende, 
Fraktion verseift man durch 5-stdg. Kochen mit 2 Mol.- Gew. alkoh. Kalilauge, verjagt den 
Alkohol, löst den Rückstand in Wasser, verdunstet die Lösung im Wasserbade, säuert den 
Rückstand mit verd. Schwefelsäure an, schüttelt zehnmal mit Äther aus und dampft 
die äther, Losung ein (Perkist, Soc. 47, 829; Freer, Perkin, Soc. 51, 829), Zur Reinigung 
leitet man durch die mit Barytwasser alkalisch gemachte Lösung von 10 g Säure in 200 ccm 
Wasser C0 2 , bis der überschüssige Baryt in Bariumcarbonat übergeführt ist, filtriert, dampft 
auf ein kleines Volum ein, säuert mit Salzsäure an und extrahiert mit Äther; die nach 
Abdampfen des Äthers zurückbleibende Säure löst man in überschüssiger K 2 C0 3 -Lösung, 
gibt so lange l%ig e Kaliumpermanganatlösung unterhalb 15° hinzu, als noch Entfärbung 
eintritt, zersetzt überschüssiges Permanganat durch Zusatz von Alkohol, filtriert, dampft 
auf ein kleines Volum ein, säuert mit Salzsäure an und extrahiert mit Äther (Marshall, 
Perkin, Soc. 59, 863, 864). — Flüssig. Ziemlich leicht löslich in Wasser (P„ Soc. 47, 832), — 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von C0 2 und Äthylon-cyclopropan (Bd. VII, S. 7) 
(P., B. 17, 1441; Sog. 47, 835; F., P., Soc. 51, 821, 822, 831). Wird durch schwach alkal. 
Kaliumpermanganatlösung in der Kälte nicht angegriffen (M,, P., Soc. 59, 865). Wird von 
Natriumamalgam erst in l-[Äthylol-(l 1 )]-cyclopropan-carbon£äure-(l) (S- 4) und dann in 
ß-Oxy-a-äthyl-buttersäure (Bd. III, S. 337) umgewandelt (M., P., Sog. 59, 870), Zerfällt 
bei anhaltendem Kochen mit Wasser in CO a und Acetopropylalkohol CH 3 -CO-CH 2 -CH 2 - 
CH 2 OH (Bd. I, S. 831) (F., P., Soc. 51, 829). Liefert in Sodalösung mit NaCIO Chloro- 
form {P., Sog. 47, 832). Liefert mit Hydrazinhydrat 3-Methyl-4.4-äthylen-pvrazolon-(5) 

)CS nn _ Txr (Syst. No. 3565) (v. Rothenburg, /. pr. [2] 51, 60). - AgC 6 H 7 3 . Aus 

Nadeln bestehende Warzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (P., Soc. 47, 833). 

Oxim CAOsN^CH^QrN-OHJ-CÄ-COaH. B. Bei 24-stdg. Stehen von 1 Mol.- 
Gew. a.cc-Äthylen-acetessigsäure und 4 Mol. -Gew. KOH in wäßr. Lösung mit l 1 /^ Mol. salzsaurem 
Hydroxylamin unterhalb 30°; man säuert mit Salzsäure an. sättigt mit festem Nad und 
schüttelt mitÄther aus (Marshall, Perkin, Sog. 59, 868). — Tafeln. Schmilzt bei 157—158° 
unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in CHC1 3 , Benzol 
und Ligroin. 

Äthylester C 9 H 12 3 = CH S • CO ■ C 3 H 4 ■ CO a ■ C a H 6 . B. Aus dem Silbersalz der aa-Äthylen- 
acetessigsäure mit Äthyljodid in Äther (Freer, Peekin, Soc. 51, 827). Eine weitere Bildung 
siehe im Artikel a.a-Äthylen-acetessigsäure; zur Reinigung wird der Ester wiederholt frak- 
tioniert (P.. Soc. 47, 829; F., P., Soc. 51, 825). — Flüssig. Kp: 195,6-196,6° (F., P., Soc. 
51, 827). D|*: 1,04753 (F., P., Soc. 51, 827); D 03 : 1,0425 (Gladstone, B. 19, 2563; Soc. 59, 
293). n^' s : 1,4441 (G.). Molekularrefraktion und Molekulardispersion: G. Magnetisches 
Drehungsvermögen: F., P., Soc 51, 828. — Verbindet sich leicht mit Bromwasserstoffsäure 
zu ct-[j5-Brom-äthvl]-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, S. 694) (F., P., Soc. 51, 833). Mit PC1 5 
entsteht 5-Chlor-«-[^-chlor-äthvl]-crotonsäure-äthylester CH 3 -CCl:C(CH 2 -CH2Cl)-CO a *C 3 H B 
(Bd. II, S. 441) {F., P., Soc. 51, 841). Liefert mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon 
TT C 
a ,)C(C0 3 -C s H,)-C(CH 3 );N-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 2048) (F., P., Soc. 51, 839). 
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2. Oxo-carbonsäuren C-H 10 O 3 . 

1. Cycloh€3canon-(2)-carbonsäure-(l), 2-Keto-heocahydrobenaioesäure 

C 7 H 10 O 3 = H 2 C<[pTT 3 .rfXT >CH*C0 2 H. .ß. Das Natriumsalz entsteht, wenn man Cyclo- 
hexanon (Bd. VII, S. &) in absol. Äther mit Natriumamid behandelt lind die so erhaltene 
Natriumverbindung des Cyclohexanons in der äther. Suspension mit C0 2 umsetzt (Kötz, 
Grethe, J. pr, [2] 80, 505). Durch Verseifen des Äthylesters (s. n.) mit 5°f iger Natron- 
lauge bei gewöhnlicher Temp. (Dieckmann, A. 817, 98). — Blättchen. Schmilzt bei etwa 
80° unter KohlensäureentWicklurig (D.). Färbt sich in älkoh. Lösung mit FeCl 3 tiefblau 
(D.). — Zersetzt sich bei gewöhnlicher Temp. allmählich, schnell beim Erwärmen {auch in 
wäßr. oder schwach schwefelsaurer Lösung) unter Bildung von Cyclohexanon (D.). Den 
gleichen Zerfall erleiden die Salze beim Erwärmen (D.). — AgC 7 H 9 3 . Weißer Nieder- 
schlag <K., G.). 

Äfchylester C 9 Hj 4 3 — OiQHj-COa-CgHg. B. Beim Erwärmen von Pimelinsäure- 
diäthylester (Bd. II, S. 671) mit Natrium und etwas absol* Alkohol auf 120—140° (Dieck- 
mann, B. 27, 103; A. 317, 47, 93). Aus dem Silbersalz der Cyelohexanon-(2)-carbonsäure-(l) 
mit Äthyljodid und absol. Alkohol (Kötz, Grethe, J. pr. [2] 80, 506). Beim Schütteln von 
Hexahydrosalicylsäureäthylester (S. 5) mit Chromsauregemisch (Einhorn, Meyesburg, 
B. 27, 2474). — Darst. Man behandelt 50 g Cyclohexanon mit 75 g Oxalester und 11,7 g 
Natrium in 150 ccm Alkohol in einer Kältemischung, gießt am nächsten Tage in sehr verd. 
Schwefelsäure und erhitzt das erhaltene ö] (Cyclohexanon-(2)-oxalylsäuxe-(l)-äthylester) erst 
im Vakuum, zuletzt auf dem Sandbade bis zur Beendigung der Kohlenoxydentwieklung 
(Kötz, Michels, A. 350, 210; Kötz, A, 358, 198). — Charakteristisch riechendes Öl. Kp l00 : 
169-160; Kpj 2 : 107-108°; Kp n : 106-107° (Di., A. 317, 94). Ist in der berechneten Menge 
verd. Alkalilauge klar löslich; indessen scheidet schon ca. o%ige Natronlauge das Natrium- 
ealz krystalUnisch aus, während das Kaliumsalz noch bei Anwendung von ca. 15°/oig er Kali- 
lauge gelöst bleibt; den Lösungen entziehen indifferente Lösungsmittel wie Äther, Benzol, 
reichliche Mengen des freien Esters (Di., A. 317, 94). Gibt ein Kupfersalz (s. u.) (Di., A. 
317, Q7). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 blauviolett gefärbt {Ei., Mey.; Di., B. 27, 
2476). — Reduziert man Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester in Wasser und etwas 
Alkohol mit 3%igem Natriumamalgam, wobei die Lösung mit Schwefelsäure schwach sauer 
gehalten wird, so erhält man Hexahydrosalicylsäure und ihren Äthylester (Di., B. 27, 2476). 
Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester gibt beim Kochen mit Natrium und Amylalkohol 
Pimelinsäure (Einhorn, Lt/msden, A. 286, 266). Gibt mit Chlor 1-Chlor-cyclohexanon- 
(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 602), mit 2 At.-Gew. Brom l-Brom-cyclohexanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-äthylester (S. 602) (Kötz, A. 358, 199; D. R. P. 215423; G. 1009 II, 2102), 
Wird beim Stehen mit kalter 5 / o iger Natronlauge zu Cyclobexanon-(2)-earbonsäure-(l) ver- 
seift (Di., -4.317, 98). Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Alkalilösungen; Dr., A. 
317, 95. "C3*clohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-ätbylester gibt beim Kochen mit konz. methyl- 
alkoholischem Kali Pimelinsäure und geringe Mengen Cyclohexanon (Dl., A. 317, 100). Liefert 
weder mit konz. wäßr. oder alkoh» Ammoniak noch beim Einleiten trocknen Ammoniaks 
in die äther. Lösung ein krystallinisches Ammoniumsalz ; bei mehrstündigem Stehen mit 
konz. wäßr. Ammoniak oder beim Erhitzen mit bei 0° gesättigtem alkoh. Ammoniak im 
geschlossenen Rohr auf 140—150° geht der Ester in ^-Tetrahydroanthranüsäureäthylester 
(S. 602) über (Dl., A. 317, 100). Beim Erwärmen von Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester mit einer alkoh. Lösung von Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade entsteht Tetra- 
methylenpyrazolon C 7 H 10 ON 2 (Syst. No. 3565) (Di., A. 317, 104). Liefert beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure Cyclohexanon (Di., A. 317, 99). Durch Einw. von Äthylnitrit und 
Natriumäthylat entsteht ein dickes öl, das durch Verseifung a-Oximino-pimelinsäure 
(Bd. III, S. 804) liefert; durch Einw. von Äthylnitrit in Gegenwart von etwas Acetyl- 
ehlorid entsteht Bianitrosocyclohexanoncarbonsäureäthylester (S. 602) (Dl., B. 33, 593). 
Das Natriumsaiz gibt mit Methyljodid l-MethyI-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester 
(S. 607) (Di., A. 317, 106). Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyIester gibt beim Erhitzen 
mit Anilin N-Phenyl-^-tetrahydroanthranüsäure-äthylester (Syst.No. 1652) {Kötz, Merkel, 
J. pr. [2] 79, 123). Liefert mit Phenylisocvanat Cvclohexanon-(2)-dicarbonsäure-(l.l)- 

ätbylester-anilid (Syst. No. 1654) (Di., A. 317," 104). Gibt T 

mit Pheny lhvdrazin N - Phenyl - tetramethylen - pyrazolon "O ELC-"'^" "-CH. 

Cx 3 H 14 ON 3 (Syst.No. 3565) (Di., A. 317, 102). Liefert beim H 2 C-^ C 2 ^C ; . 

Erhitzen mit Piperazin im Bombenrohr auf 250° die Ter- ■ H 2 C^-. T CH. 

bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3566) (Kötz, **-&-"^(jft *^® ^^ 

Merkei, J. pr* Ü2] 79, 124). - Cu(C ? H 1? ? ) a . Grüne 2 

Krvstalle (aus absol. Äther). F: 178°; mäßig löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol 

und Chloroform (Di., A, 317, 97). 
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Bisnitrosocyclohexanoncarbonsäureathylester Cj^H^Og^ =* 

fH a C<^ a ^ > >C(C0 2 -C 2 H 5 )-| N 2 2 . B. Aus Cyclohexanon-(2)-carbonsäiire-(l)-äthyl- 

ester und Äthylnitrit in Gegenwart von wenig Acetylchlorid {DiECKMAnnr, B. 33, 594). — 
Krystallchen. F: 110° (Zers.). Löslich in Chloroform, schwer löslich in Äther, Alkohol und 
Benzol. Gibt die LlEBERTMANirsche Reaktion. — Liefert mit alkoh. oder wäßr. Kali a-Ox- 
imino-pimelinsäure (Bd. III, S. 804). 

2-Imino-cyclohexan-cartaonsäure-{l)-ät]iylester bezw. 2-Amlno-oyclohexen-(l)- 
oarbonsäure - (1) - äthylester, A x - Te traliy dr o an thranilsäure- äthylester CjH^OgN = 

H 2 C<^^^™*>CH-CO s -C 2 H 5 bezw.H s C<^^^^>C'C0 2 -C 2 H B . B. DurchEinw. 

von konz. wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur» oder von konz. alkoh. Ammoniak 
bei 140— 150° auf Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyleater (S. 601) (Dieckmann, A. 317, 
100). - Blättohen (aus Alkohol). F: 74°. 

l-Chlor-cycloheranon-(B>-earl3onsäura-{l)-äthylaster C 9 Hi 3 0j,Cl = 0:C a H 8 01-00 a ' 
C 2 H 5 . B. Aus Cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-äthylester beim Einleiten von Chlor unter 
Eiskühlung (Kötz, ä. 358, 199; D. R. P. 215 423; G. 1909 II, 2102). — Ölige Flüssigkeit. 
Kpt 3 : 138—139° (K.). — Spaltet beim Erhitzen HCl ab und verharzt dabei (K., A. 3öS, 
201). Gibt mit Eisessig und entwässertem Natriumacetat bei Siedetemperatur den Cyclo- 
hexen-(l)-on-(6)-oarbonsäure-(l)-äthylester (S. 630) (Kötz, Gbethe, J. pr. [2] 80, 494). 

l-Brom-cyclohexanon-(2)-carbonBäure-(l)-äthyleöter C fl H ia 3 Br = :C 6 ILBr • CO a • 
C a H fi . J5. Aus Cyclohexanon-2-carbonsäure-£l)-äthylester mit der gleichen Gewichtsmenae 
Brom unter Eiakühlung (Kötz, A. 358, 199; B. R. P. 215423; G. 1909 II, 2102). -~ Hell- 
gelbes Öl. Kpi 3 : 144° (TS..). — Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (K) 
oder beim Kochen seiner äther. Lösung mit Anilin Cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsäure-(l)- 
äthylester {Kötz, Gbetke, J, fr. [2] 80, 495). 

2. Cyclohexanon-(S)-cnrbon8ätire-{l)t 3~Keto-hexahydrobefizoesäure 

CfH^O., *= H 2 C<^^Q^>CH-C0 2 H f B. Bei der Oxydation von 50 g cis-CycIohexanol-(3)- 

carbonsäuie-(l) {S. 5) in 200 g Wasser mit 70 g Kaliumdichromat und 50 ccm Schwefel- 
säure in 300 ccm Wasser bei 45° (Peskin, Tattersall, Soc. Ol, 491). Aus 1-Oxy-trajis- 
hexahydroisophthalsäure (S. 459) beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 40° (Good- 
weü, Per., Soc. 87, 852). Aus Cyclohexanon-(2)-dicarbonsäure-(1.4) (Syst. No. 1331a) beim 
Erhitzen auf 115—120° oder beim Kochen mit Wasser (Baeyer, Tumor, B. 22, 2182). 
Aus Cyclohexanon-(2)-dicarbousäure-(1.4)-diäthylester beim Kochen mit 2°/ftiger Salzsäure 
(DoBsotf, Fbrijs, Pbb., Soc. 95, 2014). - Prismen (aus Benzol). F: 73-75° (Do., Fe., Per.), 
75—76° (Per., Ta.). Kp^t 195-197° (Do., Fe., Per.); Kp^: 205 l> (Per., Ta.). Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Benzol (Per., Ta.). — Liefert mit Blausäure 3-Oxy-3-cyan-hexahydro- 
benzoesäure (S. 459) (Ba., Tu.). — NaC^HgOa. Hygroskopische Nadeln (Ba., Tu.). — 
AgCyHjOg. Nadeln (aus Wasser) (Per., Ta.). 

Oxim C^HuOjN =H0'N:C 6 H S 'C0 2 H, B, Beim Erwärmen von Cyclohexanon-(2)- 
dioarbonsäure-(1.4) mit einer konz. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (Baeyeb, Tuteis", 
B. 22, 2183). Aus Cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l) in Wasser durch salzsaures Hydroxyl- 
amin und KOH (PEfcKry, Tattersall, Soc. 91, 492). — Krystalle (aus Wasser). F: 170° 
(Zers.) <B., Tu,). 

Semicarlbazon CaH^OgNg = HaN-CO-NH-N^gH^COsH. B. Beim Stehen einer 
wäßr. Lösung der Cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l) mit salzsaurem Semicarbazid und Natrium- 
acetat (Peekot, Tattersall, Soc. 91, 492). — Kristallinisches Pulver (aus Alkohol, Methyl- 
alkohol oder Wasser). F: 182—183° (P., T.), 183-184° (Dobson, Ferns, Perkcn, Soc. 95, 
2015). Schwer löslich in Alkohol und Wasser (P., T.). 

Äthylester C 9 H 14 O a = O : C 6 H 9 ■ C0 2 ■ C 2 H B . B. Bei der Oxydation des Äthylesters 
der cis-CyclohexanoI-(3)-carbonsaure-(l) (S. 6) mit Chromsäuregemisch (Einhorn, Coblitz, 
A. 291, 303). Aus Ctyclohexanon-(3)-carbonsäure-{l) durch "Verestern mit alkoh. Salzsäure 
(Dobson, Febus, Peekik, Soc. 95, 2014). — Öl. Kp ao : 135—137° (D-, F., P.). Kp«: 138° 
(P., Tattersall, Soc. 91, 491), —- Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht 
ein Produkt, dessen Hydrolyse 3-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) (S. 10), ferner 
m-Menthen-(l)-ol-8 (Bd. VI, S. 54), ,,trans' 6 -m-Menthandiol-(l.S) (Bd. VI, S. 744), sowie 
._ O j 

m-Cineol CH 2 <^^^- >C , H.C(CH a ) 2 (Syst. No. 2363) liefert (P., T., Soc. 91, 483, 485), 
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3. Cyclohexanon-(£)-carbonsüure-(l) t 4-Reto-hexahydrobenzoesäure 

C 7 H 10 O 3 = OC<^^ 2 >CH-CO 2 H. B. Man digeriert Pentan-a.y.*-tricar bonsäure 

(Bd. II, S. S24) mit Essigs&ureanhydrid und destilliert das Produkt im Vakuum (Pebkin, 
Soc. 85, 424), Aus Anissäure (S. 154) durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol, neben 
Hexahydrobenzoesäure (Bd. IX, S. 7) (Lttmsden, Soc. 87» 88). Aus Cyclohexanon-(4)-di- 
carbonsäure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1331a) beim Kochen -mit 10%ig er Schwefelsäure 
(Kay, Pe., Soc. 89, 1648). — Krystalle (aua Benzol -f Petroläther), Nadeln mit 1H B (aua 
Wasser) (P.)- F: 67— 63°; Kp^: 210°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Wasser, schwer in 
Petroläther (P.). — Reduktion mit Natriumamalgam ergibt 4-Oxy-hexab.ydrobenzoesäure 
(S. 6) (P,)- HCN wirkt ein unter Bildung der 1-Nitrile der beiden stereoisomeren 1-Oxy- 
hexahydroterephthalsäuren (S. 459) (P.). Liefert beim Digerieren mit Methylalkohol und 
Schwefelsäure den 6-Oxo- [di-cyclohexyliden]-dicarbonsäure-(3.40-dimethylester 

CH 3 -0 g C-HC<gg a ;^ a >C=C< ^' CH{C0a '^ ) >CH a (Syst. No. 1333) neben geringen 

Mengen Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l)-methylester (P.). Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l) 
gibt mit einer Lösung von Phenylhydrazin in verd. Essigsäure ein öliges unbeständiges 
Produkt, das beim Erwärmen mit konz. Salzsäure bis gerade zum Sieden 1.2.3.4-Tetrahvdro- 
carbazol-carbonsäure-<3) (Syst. No. 3260) liefert (P.). — Ca(CVH 9 3 ) a + H 2 0. Nadeln (L.). 
— Bariumsalz. Leicht löslich in Wasser; zersetzt sich beim Eindampfen (L-). 

Oxim GyHuOgN = HO-NrCßHfl-CO^H, B. Beim Stehen einer konz. wäßr. Lösung 
der Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l) mit einer konz. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin 
und Kalilauge (Peekin, Soc. 85, 427). — Krystalle (aus Äther). F: ca, 147°. Schwer löslich 
in Äther, leicht in heißem Wasser und Methylalkohol. 

Semicarbazon C^ 13 OA = H s N-CO-NH-N:C 6 H 9 -C0 2 H. B. Aus Cyclohexanon-(4)- 
carbonsäure-(l), salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (P., Soc. 85, 427). — Krystal- 
linisches Pulver. Erweicht bei ca. 194° und zersetzt sich bei 200°. Sehr wenig löslich in Wasser 
und Alkohol. 

Methylester CgHuOg = OiC^-COa-CIL,, B. Aus Cyclohexanon-<4)-carbonsäure-(l) 
beim Digerieren mit Methylalkohol und Schwefelsäure, neben 6-Oxo-[di-cycIohexyliden]- 
dicarbonsäure-(3.4')-dimethylester (Syst.No. 1333) (P., Soc. 85, 426), — Farbloses 0\. Kp B0 : 
140°. 

Äthylester C 8 H 14 O s = 0:C 6 H9-C0 2 -C 2 H S . B. Beim Kochen von Cyclohexanon-(4)- 
carbonsäure-(l) mit 3°/ iger alkoh. Salzsäure (P., Soc. 85, 427). — Kp w : 158° (P., Soc. 85, 
427). — Durch Behandlung mit Methylmagnesiumjodid naoh Gkignard und Hydrolyse 
des Reaktionsproduktes wurden erhalten 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) (S. 12), 
l-[Methoäthylol-(l 1 )]-cyclohexanon-(4) (Bd. VHI, S. 3), l-Methoäthenyl-cyclohexanon-(4) 
(Bd. Vn, S. 64) und cis-Terpin (Bd. VI, S. 745) (P., Soc. 85, 660; Kay, P., Soc. 91, 372). 

4. Oyclopentanon - (2) - essigsaure - fJJ * 2 - Oxo - cyclopentylessitj säure 

C 7 H J0 O 3 = V ^CH-CHj-COaH. B. Aus 20 g Cyclopentanon-(2)-[carbonsäure-fl)- 

äthylester]-feBSigsäure-(l)-äthylester] (Syst. No. 1331a) beim Kochen mit 20 g Wasser und 
20 g konz. Salzsäure (KÖTZ, A. 350, 238). — F: 50—51°. Sehr leicht löslich in Äther, 
unlöslich in Ligroin und Benzol. 

Äthylester C fl Hj t 3 — O : C B H 7 ■ CH a ■ C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus der Säure durch Veresterung mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (KÖtz, A. 350, 238). — Öl. Kp ls : 129—130°. — Liefert bei der 
Einw. von Natrium a.y-Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-acetessigsäure-äthylester(?) (Syst. No. 1333), 

Semicarbazon des Äthylesters (V^tOAs ^ H 3 N<0-NHN:C 5 H 7 -OT 2 -C0. 2 -C 2 H 5 . 
F: 173-174° (Kotz, A. 350, 239). 

5. 1 - Methyl - cyclopentanon - (2) - carbon$ättre - (1) (VH^O^ = 
H,C-C(K 

H 2 6.CH> C(CH3 '- CO = H - 

MethyleBter C B H 1E 3 = 0:C 4 H 6 (CH 3 )*CO a *CH 3 . B. Aus der Natriumverbindung 
des Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-methylesters (S. 597) und Methyijodid in der Kälte 
(Bouveault, LOCQUTN, Cr. 146, 138; Bl. [4] 3, 435). - Kp 15 : 105-106°. D°: 1,103. - 
Geht beim Erhitzen mit wenig Natriummethylat in Methylalkohol auf 100° in a-Methyl- 
adipinsäure-dimethylester (Bd. II, S. 672) über. 

Semicarbazon des Methylesters CJI^OÄ^HaN-CO'NH'N^'^HstCHal'CO^CHa. 
Blättchen. F: 187» (B., L., C. r. 146, 138; BL [4] 3, 436). 
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Äthylester C 9 H u 3 = 0:C 5 H 6 (CH 3 )-CO s -C a H 5 . B. Aus der Alkaliverbindung des 
CYclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylesters (S. 597) und Methvljodid (Dieckmann, A. 
317, 67; Bouveault, Bl. [3] 21, 1021; Bor., LoCQUDf, Bl [4] 3, 435, 441). Durch Oxydation 
von l-Methyl-cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(l)-ätnylester mit Chromsäuremischung bei 50° biä 
60° (Di., A. 317» 70).— Farbloses Öl. Kp n : 103° (Di.); Kp a2 : 113° (Pbzewalski, }K. 35 
225; G. 1903 II, 23), 108° (Bou.); Kp 3D : 120—122° (Dobson, Feens, Pekkin, Soc. 95, 
2016). D°: 1,0529 (Bou.). Unlöslich in Alkalilauge (Dl.). Färbt sich in alkoh. Lösung nicht 
mit FeCl 3 (Di.). — Liefert in alkoh. Lösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
annähernd neutraler Lösung l-Methyl-cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 7) (Di.; 
Do„ F., Per,). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, 
S. II) (Bou.). Beim Erwärmen mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung entsteht a-Methyl- 
adipinsäure-diäthylester (Di.; Bou., L„ C. r. 146, 83, 138; Bl. [4] 3, 442), beim Erwärmen 
mit alkoh. Kalilauge entsteht os-Metbyl-adipinsäure (Bou.). 

Semicarbazon des Äthylesters C^H^OaN-, = H 2 N-CO-NH-N:C 3 H 6 (CH 3 )-C0 2 -C 3 H 5 . 
KrystaUe. F; 153°; leicht löslich in verd. Alkohol, schwer in siedendem Wasser (Bottveault, 
Bl. [3] 21, 1022). 

rTitril, l-Methyl-l-cyan-cyclopentanon-(2) C 7 H 9 ON = 0:CjHa(CH a )-CN. B. Aus 
der NatriumveTbindung des l-Cyan-cyclopentanons-(2) (S. 599), in Alkohol suspendiert, 
und Methyrjodid (Best, Thorpe, Soc. 95, 711). Man destilliert 1 -Methyl- l-cyan-cy clopenta- 
non-(2)-carbonsaure-(3)-äthylester (Syst. No, 1331a) in Gegenwart von 10%ig er Schwefel- 
saure mit Wasserdampf (B., Th.„ Soc. 95, 703). — ÖL Kp, 64 : 230°. LösUch in 30 Vol. Wasser. 
— Gibt mit der berechneten Menge alkoh. Kali ^Cyan-n-capronsäure (Bd. II, S. 673). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 1 -Methyl -cydopentanon-( 2) (Bd. VII, S. 11). 

Semicarbazon des Kitrils C s H 12 ON d =- H 2 N ■ CO • NH ■ N : C 5 H 6 (CH 3 ) • CN. Platten 
(aus Alkohol). F: 210° (Zers.) (Best, Thorpe, Soc. 95, 711). 

6. 1 - Methyl - cyclopentanon - (3) - carbonsüure - (1) CjH^Oa = 

OC-CH», 
„ 1 „ TT >C(CH 3 )-C0 2 H. B. Durch 3-stdg. Einw. von Ozon auf j3-Fencholensäure (Bd. IX, 

S. 67) in Benzol bei Gegenwart von Wasser (Semmler, Bartelt, B. 39, 3961). — Kp ia : 166° 
bis 170°. D 16 : 1,1533. n D : 1,472. Mol.-Refr.: S., B. a D : + 13,15° (in 50%iger alkoh. Lösung, 
im 100 mm-Rohr). — Liefert hei der Oxydation mit KMn0 4 in neutraler, bezw. schwach 
alkal. Lösung eine sirupöse Tricarbonsäure, die bei der Destillation im Vakuum C0 2 
abspaltet und in a-Methyl-glotarsäure (Bd. II, S. 655) übergeht. 

Oxim CsHuOaN = HO-N:C B H ß (CH 3 )-C0 2 H. F: 145° (S., B., B. 39, 3960). 

Semicarbazon C 8 H 13 3 N 3 = H^-CO-NH-NrC^HetCHaJ-CO^H. Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 198-199° (S., B., B. 39, 3962). 

7. 2 - Methyl - cyclopentanon - f3) - carbonsüure - (1) C-H.qOo = 
0C-CH(CH a k 

^^ )>CH-C0 2 H. B. Beim Kochen von l-Methyl-cyclopentanon-(5)-dicarbonsäure- 

rl 2 C -CHg 

(1.2)-diäthylester (Syst. No. 1331a) oder von 2-MethyI-cyclopentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.4)- 
diäthylester (Syst. No. 1331a) mit verd. Salzsäure (Haworth, Pekkin, Soc. 93, 582). — 
Knötchen (aus Äther). F: 95°. Kp 30 : 190— 193°. Sehr wenig löslich in kaltem Petroläther, 
sonst meist leicht löslich. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkaliseh 
gehaltener Lösung entsteht 2-Methyl-cyclopentanol-(3)-carbonsäure-(l) (S. 7). 

OximCVHttÖjN = HO*N:C s H e (CH a )'C0 1 H. B. Aus2-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbon- 
säure-(l), salzsaurem Hydroxylamin und Kali in wäßr. Lösung (Ha,, Fe., Soc, 93, 583). — 
Krystallkrusten (aus Äther). Erweicht bei 140° und schmilzt bei ca. 155° unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, schwer in Äther, Chloroform, Benzol. 

Semicarbazon C 8 H 13 3 N 3 = H 2 N-CO-NH-N:C 5 H 6 (CH3)-C0 2 H. B. Bei Zusatz von 
salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat zur heißen wäßr. Lösung der 2-Methyl-cyclo- 
pentanon-(3)-eart>onsäure-(l) (Ha., Pe., Soc. 93, 583). — Krvstallpulver (aus Wasser). Zer- 
setzt sich bei 200—202°. 

Äthylester C 9 H ?4 3 = O : C 5 H 6 (CH 3 ) ■ C0 2 - C 3 H 5 . B. Aus der 2-Methyl-cyclopentanon- 
(3)-carbonsäure-(l) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Ha., Pe., Soc. GS, 580). — Öl. 
Kp 20 : 130-135°. 

8. 3 - Methyl - cyclopentanon - (2) - carbonsüure - (1) C.H10O3 = 
CH 3 -HC-CO, 

VCH/ CH - C0 ° H - 
Methylester C fl H 12 3 = 0:C 5 H B (CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus a-Methyl-adipinsäure-dimethy]- 
ester (Bd. II, S. 672) und Natrium in Toluol oder Natriumamid in Benzol (Bouveault, 
Locquix, C. r. 146, 138; Bl [4] 3, 436). - Flüssig. Kp, 9 : 113-114°. 
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Semicarbazon des Methylesters (JgH^OgN., = H 2 X-CO-NH-N:C 5 H 6 (CH 3 )-CO,-CH 3 . 
Krystalle mit y B H a O {aus verd. Alkohol). F; 118° (Bor., L., G. r. 146, 138; BL [4] 8, 436;. 

Äthylester C 9 H l4 3 = 0:C 5 H B (CH 3 )-CO a 'C a H s . B. Beim Erhitzen von a-Methyl- 
adipinsäure-diäthylester (Bd. II, S. 672) mit Natrium und etwas Alkohol auf 120—140° (Dieck- 
mann, A. 317, 73). Aus a-Methyl-adipinsäure-diäthylester in Benzol mit Natriumamid unter 
gelindem Erwärmen auf dem Wasserbade (Boitveatjlt, Locquin, C.r. 146, 84. 138; Bt. 
[4] 3, 442). - Charakteristisch riechendes Öl. Kp 20 : 117 — 118°; Kp^: 108-109° (Dl.). Kp^: 
105° (Bott., L.). D?: 1,057 (Bott., L.). Färbt sich in alkoh. Lösung mit Fed 3 tiefblau (Di.). 
— Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 11), 
beim Kochen mit Alkali a-Methyl-adipinaaure (Di.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
verd. Alkalien: Di. Verbindet sich mitNH 3 zunächst zum Ammoniumsalz, das durch Wasser 
in seine Komponenten zerlegt wird; längere Einw. von konz. wäßr. Ammoniak wandelt es 
in a-Methyl-adipinsaure-diamid und eine in Wasser lösliche, in Äther unlösliche Verbindung 
um (Di.). - Cu(C fl H 13 3 ) 2 . F: 166° (Di.). 

9. 3 - Methyl - cyclopentanon - (d) - carbonsäure - ( 1) C,H 10 O 8 = 
CH 'HC'CH 

3 i ^CH-COjH 1 ). B. Aus l-Methyl-cyclopentanon-(2)-tricarbon8äure-(1.3.4}- 

triäthylester (Syst. No. 1368a) durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Michael, B. 33, 3756; 
36, 763; Svoboda, M. 28, 852). — Die als öl erhaltene Säure ist vielleicht nicht einheitlich. 

Semicarbazon C 8 H 1? 3 N 3 ^ H^-CO-NH-N:C^,(C^-COjH. B, Aus 3-Methyl- 
cyclopentanon^(4)-carbonsäure-(l), salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat (Michael, B. 
38, 3757). — Prismen (aus Wasser). Fängt bei 180° an zu sintern und schmilzt bei 190—196°. 

Äthylester C 9 H U G 3 ^ 0:C 5 H 6 (CH 3 )-CO»'C x H 5 . B. Durch Veresterung der 3-Methyl- 
eyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l) mit Alkohol und Schwefelsäure (Svoboda, M. 23, 859, 
863). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 15 : 118°; Kp 132 : 237°. — Mit Phenylhydrazin 
entsteht eine bei 143° schmelzende Verbindung C l3 H l4 ON 2 (?). 

Oxim des Äthylesters CgH^OgN = HO-N:C 5 H 6 (CH 3 )-C0 2 -C 2 H 3 . B. Aus 3-Methyl- 
cycIopentanon-(4)-caTbonsäure-(l)-äthylester, Kali und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol 
(Svoboda, M. 23, S60). — Platten (aus Alkohol). F: 52°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther. 

10. 3 - Methyl - cyclopentanon - (5) - carbonsimre - (1) C^HjoOj = 

3 *j;CH-C0 2 H. Aktive Form. B. Durch Verseifen ihres Methylesters (s, u.) 

H 2 C — CCr 
mit verd, Kali bei niederer Temp., neben sehr wenig d-/?-Methyl-adipinsäure (Dieckmann, 
A. 317, 79). — Krystallisiert nicht. — Liefert beim Erwärmen für sich oder in wäßr. Lösung 
(auch in Form ihres Bariumealzcs) l-Methyl-cyclopentanon-(3) (Bd. VII, S. 11). 

3-Methyl-cyolopentanon-(5)-earbonsäure-(l)-methylester C & H u 3 = O : C & H 6 (CH3) • 
C0 2 -CH 3 . B. Aus d-^-Methvl-adipinsäure-dimethvlester durch Behandlung mit Natrium in 
Toluol (Haider, Desfontaines, C.r. 140, 1206)."— Kp ie i 110°; D 1B : 1,07; [a] D : +91° 7' 
(Veo Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., Des.). — Liefert mit Methyljodid und Natrium in Äther 
1.3 -Dimethyl- cyclopentanon -(5)- carbonsäure -(l)-methyiester (Des., C.r. 138, 210). Die 
Natriumverbindung liefert mit Bromessigeater 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-[carbonsäure-(I)- 
methylester]-[essigsäure-(l)-äthylester] (Syst. No. 1331a) (Blanc, C/r. 145, 931). 

Bisnitroso- 3-methyl- cyclopentanon -(5) -carbonsäure-(l)-methylester 
C ls H 2a 8 N 3 = [0:C e H 5 (CH 3 }(CO a -CH 3 ) T ] 2 N 2 O a . B. Aus dem Methylester der 3-Methyl- 
cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l) und Äthylnitrit in Gegenwart von Acetylchlorid (Dieck- 
mann, Groeneveld, B. 33, 604). — Krystalle. F: 94° (Zers.). Etwas schwerer löslich als der 
Bisnitroso-3-methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 606). 

3-Methyl-cyelopentanon-(5)-earbonsäure-(l)-äthylester C 9 H u 3 = 0:C s Hg(CH 3 )- 
CO B -C 3 H 5 . B. Aus d-/3-Methyl-adipinsäure-diäthylester durch Erhitzen, mit Natrium in 
Gegenwart von wenig absol. Alkohol (Dieckmann, A. 317, 78) oder in Toluol (Haller, 
Desfontalnes, C. r. 138, 1613) auf 120-140°. - Öl. Kp u , 2 : 107-108° (Di.). Kp 18 : 118°; 
D 15 : 1,05; [a] D : + 78° 24' (V„ Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., Des., C. r. 140, 1207). Färbt 
sioh in alkoh. Lösung mit FeCl 3 violett (H., Des., G. r, 136» 1613). — Wird durch Normalkali- 
lauge (auch bei Überschuß) in der Kälte im wesentlichen nur zur 3-Methyl-cyclopentanon-(5)- 
carbonsäure-(l) verseift (Di.). Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Kalilauge: Dl. 
Wird beim Kochen mit methylalkoholischem Kali in ^-Methyl- adipinsäure übergeführt (Dl.). 
Geht beim Kochen mit Natriumäthylatlösung zum Teil in ß-Methyl-adipinsäure-diäthylester 



*) So formuliert auf Grand der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. 1. 1910] erschienenen Arbeit Ton Hope, Sog. 101, 892, 897, 909. 
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über (Di.). Durch Einw. von Ammoniak entsteht zunächst das schwer lösliche unbeständige 
Ammoniumsalz, das durch konz. wäßr. Ammoniak in d-/?-Methyl-adipinsäure-diamid und 
eine bei 129° schmelzende, in Waeser sehr leicht lösliche Verbindung übergeführt wird (Dl.). 
Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure l-Methyl-cyclopentanon-(3) (Bd. VII, S. 11) 
(Di.). Durch Einw. von Äthylnitrit und Natriumäthylat entsteht a'-Oximino-£-methyl- 
adipinsaure-di&thylester {Bd. III, S. 807), durch Einw. von Äthylnitrit in Gegenwart von 
Acetylchlorid Bisnitroso-3-methyl-cyolopentanon-(5)-car'bongäure-(l)-äthylester (s. u.) (Di., 
Geoeneveld, JB. 33, 600, 604). Läßt manlsopropyljodid auf dieNatrium-Kalium- Verbindung 
des 3-Methyl-cyclopentanon-5-carbonsänre-(l)-äthylesters in siedendem Xylol einwirken, 
so erhält man 3-Methyl-l-methoäthyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-{l)-äthylester (S. 621) 
(Dl.). Läßt man Isobutyljodid auf 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthyIester 
in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat einwirken, so entstehen Gemische von 3-Methyl- 
l-[l a -metho-propyl]-cyclopentanon-(5)-carbonsänre-(l)-äthylester, ß-Methyl-adipinsäureester 
und jS'-Methyl-a-isobutyl-adipinsäureester (Bd. III, S. 728) (Di.). Zur Einw, von Alkylhaloiden 
vgl. ferner Hallek, Desi-ontaines, C. r. 136, 1614 ; Des., C. r. 138, 209, 210. 3 -Methyl- cyclo- 
pentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester gibt mit Resorcin in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure die Verbindung der nebenst. Formel (Syst.No. 2512) ^-\ q (]jj —CH-CH 

(Di.); ein analoges Produkt entsteht mit Pyrogallol (Di.). j' \ 2 3 

Beim Erhitzen von 3 - Methyl - cyclopentanon - (5) - carbon- 9" ~*-^a 

s&ure-(l)-äthylester mit der äquimolekularen Menge Anilin jjq. 1 CO 

auf ca. 150° entsteht dasAnil des3-Methyl-cyclopentanon-(5)- "N./ O^ 

carbonsäure-(l)-anilids (Syst. No. 1652) (Di.). Mit Benzalanilin in siedendem Alkohol entsteht 

, „ , CH 3 -HC-CH 3X .CH(C 8 H 6 )-NH-C 6 H 5 

die Verbindung ^ G _^^< C0 \ Q h 5 (Syst. No. 1916) (Di.).-Cu(C 9 H 13 0,) 2 . 

F: 190° (Di.). 2 2 ' 5 

Bisnitroso-3-methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester 
C^ßHaeOgNjj- [0:C 5 H 5 (CH 3 )(CO a -C z H 5 )-] 2 N 2 2 . B. Aus dem Äthylester der 3-MethyI- 
cvclopentanon-(5)-carbonsäure-(l) und Äthylnitrit in Gegenwart von Acetylchlorid (Dl., 
G., B. 33, 604). — Krystalle. F: 94° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, löslich 
in Chloroform. — Geht mit Natriumäthylat oder alkob. Salzsäure in a'-Oximino-/?-methyl- 
adipinsaure-diäthylester (Bd. III, S. 807) über. 

3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonaäure-(l)-propylesterC ly H 16 3 = 0:C 6 H e (CH,)* 
C0 2 *CH 2 *CH ? -CH 3 . B. Aus dem Dipropylester der d-ß-Methyl-adipineäure durch Erhitzen 
mit Natrium in Gegenwart von wenig absol. Alkohol auf 120— 140° (Haller, Desfontaines, 
Cr. 140. 1206). - Kp 1E : 123-124°. D 15 : 1,029. [a] D : + 64° 45' <7„ Gramm-Mol in 1 1 
Alkohol). 

3 - Methyl - cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (1) - iso butylester CjjHjjOg = O : C s H g 
(CH 3 )-CO a CH a 'CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Diisobutylester der d-jS-Methyl-adipmsaure durch 
Erhitzen mit Natrium in Gegenwart von wenig absol. Alkohol auf 120—140° (H., Des., 
C. r. 140, 1206). - Kp«: 145°. D 1E : 0,956. [a]„: +66° 9' (V» Gramm-Mol in 1 1 Alkohol). 

11. 1.2 - Dimethyl - cyclobutanon - (3) - cwbonsäure - (1) C 7 H 1U 3 = 
OC<^g^>C(CHs)-COjH. Als solche wurde früher die unter No. 9 behandelte 3-Methyl- 
cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l) aufgefaßt. 

12. 2-Methyl'l-äthylon-cycloproptin-carbonsaure-(X) f a*a-Propylen-€iceU 

CH 3 -HC X XO-CH a 
essigsaure C 7 H l0 O 3 = /./^(^ „ ■ Ä Der Athylester entsteht neben anderen 

Produkten durch Erhitzen von Natriumacetessögester mit Propylenbromid in Alkohol unter 
Druck auf 100° (Pekkis, Soc. 47, 850; F., Stenhouse, Soc. 61, 68, 70; Lipp, Schelle», 
B. 42, 1962); man verseift durch Stehenlassen mit alkoh. Kali (P.). — öl. Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser (P., St.) oder mit verd. Salzsäure in C0 a und Hexanol-(5)-on-(2) (Bd. I, 
S, 834) (L., Sch.). — AgC 7 H D 3 . Amorphes Pulver. Etwas löslich in Wasser (P.). 

Oxim ^HnOaN^CHa-QiN-OHj-CaHgtCHaJ-COaH. B. Bei eintägigem Stehen von 
1 Mol.-Gew. a.a-Propylen-acetessigsäure mit 5 Mol.- Gew. Kalilauge und 2 Mol.-Gew. Hydro- 
xylamin (Pereiw, Stenhoüse, Soc. 61, 71). — Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 153— 155° 
unter Zersetzung. Leicht löslich in warmem Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, fast 
unlöslich in Ligroin. 

Oarim desÄthylesters C 8 H 16 3 N-CH a -q:N-OH)-C a H 3 (CH B )-CO a -C a H 6 . Vgl. darüber 
Lipp. Scheller, B. 42, 1&63. 
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3. Oxo-carbonsäuren CgH^Og. 

1. 1 - Methyl - cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1) C e H J2 O s = 
H 2 C<^ 2 7 C ^P>C(CH 3 )- C0 2 H. 

Äthylester C 10 H 1B O 3 — : C 6 H 8 (CH 3 ) - CO a - C 2 H 5 . B, Aus Cvclohexanon-(2)-carbonsäure- 
(l)-äthylester (S. 601) mit Methyljodid und Natriumäthylat (Dieckmann, B. 33, 2683; Ä. 
317, 106; Kötz, Michels, A. 350, 212). — Schwach menthonartig riechendes Öl. Kp^ 113° 
(K., M.), Kp u _ ls : 108-109° (D-). Unlöslich in Alkalien (D.). Gibt keine FeC1 3 -Reaktion 
(D.). — Wird durch wäßr. 5°/oige oder verd. alkoh. Kalilauge in der Kälte zu (nicht in 
krystallisiertem Zustande erhaltener) l-Methyl-cyclohexanon-{2)-carbonsaure-(l) verseift (D.). 
Liefert beim Kochen mit Natriumalkoholat in absol.-alkoh. Lösung a-Methyl-pimelinsäure- 
diathyleater, beimKochen mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge cc-Methyl-pimelin- 
säure (D.). — Da 8 Phenylhydrazon schmilzt bei 82°; es verharzt schnell an der Luft (D.). 

Semicarbazon des Äthylesters CnH^OaNsj = H-iN'CO-NH'N:C ß HB{CH3)-C0 2 'C 2 H fi . 
F: 152° (Kötz, Michels, A. 350, 213). 

2. 2- Methyl- cycloheocanon-{3)-carbons<iure-(l), 3-Keto-hexaFiydro- 
o-toluylsäure 1 ) C s H 12 3 = H B C<^ "^^^>CH'CO a H. B. Aus der niedrigschmelzen- 
den cis-3-Oxy-hexahydro-o-toluylsäure (S. 9) durch K 2 Cr 2 7 und H 2 S0 4 (Baitdisch, Perkik, 
Soc. 95, 1886). — Krystalle; F: ca. 97°. 

Semicarbazon C^OÄ = H 2 N -CO -NH-N :C € H a (CHa) -CO*!!. Schuppen; F: 200° 
bis 205* (Zers.) (Saudisch, Perktn, Soc. 95, 1886). 

3. 2 - Methyl- cyclohe&anon - {4) -carbonsäure - (1) , 4 - Keto - hexahydro - 
o-toluylsäurei) C«H 12 Q 3 = OC<^' CH(< ^b>CH-CQ g H. 

Äthylester C 10 H 16 O 3 = 0:C 6 H 8 (CH 3 )-C0 2 -C 2 H G . B. Aus 2-Methyl-cyclohexen-(2)-on- 
(4)-carbonsaure-(l)-äthylester (HAOEMANNScher Ester) (S. 631) durch Reduktion mit Wasser- 
stoff (bei einer Atmosphäre Überdruck) und kolloidalem Palladium als Katalysator in 
Alkohol in schwach salzsaurer Lösung (Skita, B. 42, 1631). — Kp^: 127—129°. 

Oxim dea Äthylesters C^H^N - HO - N : C 6 H 8 (CH 3 ) * CO a ■ C 2 H 5 . - C 10 H 17 Ö.jN + HCl. 
Krystalle (aus Alkohol) (Skita, B. 42, 1632). 

4. 3 - Methyl- cyclohexanon - (2) - carbonsaure - (1), 2 - Keto - hexahydro - 
m-toluylaäure*) C e H 12 3 = HaCK^^^^ 011 " 00 * 11 - 

Äthylester C 10 H 16 O 3 = 0:C 6 H g (CH 3 )'C0 2 *C 2 H B . B. Aus 1-Methyl-cycIohexanon- 
(2}-oxalyIsäure-(3)-ätrjyle&ter durch Abspaltung von Kohlenoxyd (Kötz, Michels, A. 348, 
94). - Kpia: 115°. 

Semicarbazon des Äthylestera CuH^OsNa = HaN-CONH-N^eH^CHjJ-COj-CaHa. 
F: 140° (K., M., A. 348, 94). 

5. 3- Methyl - cyclohexanon - (4) - carbonsäure - (1), 4 - Keto - hexahydro - 

m-totuylsäure*) C g H 12 3 = OC<^ (CII ^^^ > CH-CO i! H. B. Man mischt 24 g Cyclo- 

hexanon-(4)-dicarbonsäure-{1.3)-diäthylester (Syst. No. 1331a) mit methylalkohoKschem 
Natriummethylat (aus 2,3 g Na) und 17 g CHgl, fügt nach dem Neutralwerden Wasser hinzu, 
athert aus und kocht das äther. Extrakt mit 10%iger Schwefelsäure bis zum Aufhören der 
COa-Entwicklung (Fisher, Pekkut, Soc. 93, 1880). - Krystalle. F: 93-94°. Kp 20 : 190-200°. 
Schwer löslich in Äther, Petroläther, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, heißem Wasser. 
— Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstehen eis- und trans-4-0xy-hexahydro-m- 
toluylsäure (S. 10). 

Oxim C a H 13 O a N = HO-N:C s H 8 (CH 3 )-C0 2 H. B. Man fügt salzsaures Hydroxylamin 
zur Lösung von 3-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbonsaure-(l) in überschüssiger wäßr. Kalilauge 
und macht nach 2 Tagen salzsauer (Fi., P., Soc. 93, 1881). — Nadeln (aus Wasser}. Erweicht 
bei ca. 165° und schmilzt bei 171 — 172°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

Semicarbazon C 9 H 16 3 N 3 = H 2 N-CO-NH-N:C a H e (CH 3 )-C0 2 H. B. Man vermischt 
eine verd. wäßr. Lösung von 3-Methyl-cyolohexanon-(4)-carbonsäure-(l) mit salzsaurem 
Semicarbazid und Natriumacetat (Fi., P., Soc. 93, 1881). — Krystalle (aus Wasser). Erweicht 
bei 195°; schmilzt bei ca. 200° (Zers.). 



l ) Bezifferung der o-Toluyl säure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S, 462. 
') Bezifferung der m-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, B. 475 
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6. 3-Methyl-cycloJiedcanon-(5)-c(ivhonsütire-(l) t 5 - Keto -ftexahydro- 
m-toluyUäure x ) C s H 12 3 =H 2 C<^ ( ™ 3l '^ 2 >CH-C0 2 H- B. Aus dem entsprechenden 
Äthylester durch. Verseifen mit HCl (Meldrum, Perkis, Soc. 95, 1900). — Sirup, Kp 15 : 192°. 

Oxim C 8 H 13 3 N = HO ;N:C 6 H s {CH g ) -C0 2 H. B. Aus 3-MethyI-cyclohexanon-(5)- 
carbonsäure-(l) und Hydroxylaruin bei mehrstündigem Stehen (Me., P,, Soc. 05, 1900). — 
Prismen (aus Äther). F: 142°. Leicht löslich in warmem Äther» schwer in kaltem Äther. 

Äthylester C J0 H JB O 3 = 0:C G H a (CH 3 )-C0 3 *C 2 H 5 .. B. Aus 3-MethyI-cyclohexanol-(ö)- 
carbonsäure-(l)- äthyleater in Eisessig durch Oxydation mit Cr0 3 (Me., JE\, Soc. 95, 1899). 

- Öl. Kp 16 ; 138-140°. 

7. 3 - Methyl-cycloheoranon -{6)-carbon8äure-(l} f G-Reto-hexahydro- 
m-toltiylsüure 1 ) C 8 H 12 3 = H 2 C<^ ( ^f^ C ^>CH-CO £ H. 

Äthylester C 10 H 16 O a = 0:C 6 H 3 {CH 3 )-C0 2 -C a H s . B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-<4)- 
oxalylsäure-{3)-äthvlester durch Abspaltung von Kohlenoxyd (Kötz, Michels, A. 348, 
95). - Kp 10 : 110°. 

Semiearbaaon des Äthylesters C^H^OsNa = H 2 N-C0'NH-N:C 6 H g (CH 3 )-CO 2 -O»H 5 . 
F: 134° (Kö., Mi., A. 348, 95). 

8. 4 - Methyl- cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1}, 2 - Keto - hexahydro - 

p-toluylsäure 2 ) C 8 H 1B 3 = CH 3 -HC<^7 c ^>qH-CO a H. Infolge der Anwesenheit 

der zwei asymmetrischen Kohlenstoffatome sind zwW diastereoisomere Reihen von 4-Methyl- 
cyclohexanon-(2)-carbonsäuren-(l) denkbar, jede eine inaktive, eine rechtsdrehende und eine 
linksdrehende Form umfassend. Über die sterischen Beziehungen der im folgenden unter 
a) bis c) aufgeführten Verbindungen ist nichts bekannt, 

a) InaMive 4 - Methyl - cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1) C 8 H I2 3 = 
OiCftH^CHaJ-COgH. B. Beim Kochen von l-Methyl-2-äthylon-cyclohexanon-(3)-carbon- 
säure-(4)-äthyIester (Syst. No. 1309) mit Barythydrat (Ssodgnixa, H£. 36, 960; G. 19051, 
144). - F: 125-126°. - AgCgH^Og. 

b) Derivat einer inaktiven 4-Methjfl-cyclohe3canon-(2)-carbonsäure-(l) 

C 8 H 12 3 = 0:C 8 H a (CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C 10 H ia O s = 0:C 6 H 8 (CH 3 )'C0 2 'C 2 H 5 . B. Entsteht, im Gemenge mit etwas 
2-Methyl-cydohexanon-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester, aus inakt. jS-Methyl-pimelinsäure- 
diäthylester durch Kondensation mit Natrium (Einhorn, Klages, B. 34, 3793). — Nach 
Acetessigester riechendes Öl. Kp 29 ; 145—150°. 

c) l>erivate einer ahtiven 4-Methyl-cyclohe&anon-(2)-carbonsäiire-{l) 

C 8 Hi 2 3 - 0:C 6 H fl (CH 3 )-CO 2 H. 

Äthylester C 10 H 16 3 = 0:C 6 H 8 (CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen des 1-Methyi- 
cydohexanon-(3)-oxalylsäure-(4)-äthylesters (Syst. No. 1309) (Kötz, Hesse, A. 343, 321). 

- Öl. Kp 13 : 123,5°; Kp 3(J : 141°; Kp^: 165°; D 14 : 1,057 (Kötz, H.). Gibt mit alkoh. Eisen- 
chloridlösung eine blauviolette Färbung (Kötz, H.). Liefert mit methylalkoholischem Ammo- 
niak bei gewöhnlicher Temperatur 2-Irmno-4-methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester 
bezw. 2-Amino-4-methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 609) (Kötz, ü.). Ähn- 
lich verläuft die Reaktion mit Benzylamin und mit Piperidin (Kötz, Merkel, J. 'pr. [2] 
79, 116, 118). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 2-Phenylimmo-4-methyl-cvclohexan- 
carbonsäure-(l)-anilid bezw. 2-Anilino-4-methyl-cyclohesen-(l)-carbonsäure-(l)-auilid (Kötz, 
M.). Bei Einw. von Alkylhaloiden und Natriumäthylat entstehen 4-Methyl-l-alkyl- cyclo- 
hexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (Kötz, H.; Kötz, Kayser, A. 348, 97). Die Einw. 

GH,-HC-^ CH *"^€-^ KH ^CO 0H a 'HC^ CHa ^C*NH 

H2C ^GH 2 ^ C ^CO ^ NH H 2 C^ CH ^C-CO 

von Methylen] odid und Natriumäthvlat bei 185° führt zu j5.»-üimethyI-undecan-a.e,^.vJ- 
tetraearbonsäure-tetraäthylester [C 2 fr 5 ■ O a C • CH 2 - CH(CH 3 ) ■ CH 2 • CH 2 • CH(CO Ä * C 2 H 5 ) - ] 2 CH 2 
(Bd. II, S. 874) (Kötz, Kay.). Liefert mit Harnstoff hei Gegenwart von Natriumäthylat 
in alkoh. Lösung die Verbindung der Formel I (Syst. No. 3589) (Kötz, M.). Analog 
verläuft die Reaktion mit Benzamidin (Kötz, M.). Beim Erhitzen mit Hexahydro- 
anilin entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3181) (Kötz, M.). Liefert mit 

l ) Bezifferung der m-Tolaylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
a J Bezifferung der p-Ti>luylsäure io diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 
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Phenylhydrazin das Pyrazolonderivat der nebenst. CH a ^ 

Formel (Kötz, H.). Gibt m it Piperazin beim Erhitzen CH 3 -HC t^-^^N 

auf dem. Sandbade N t N'-Bis-[2-carbäthoxy-5-niethyl- jj n qjj w . C G H 5 

eyclohexen-(l)-yl-(l)]-piperazin der nachfolgenden Formel ^ CHa-"" "~ CO 

C H 3 ■ HC<™« ^h 3 >Ö 7 ÖÖ^Ö b H7" N <CH J ■ ChJ> N_ 03V O,C^Ö<^7^>0H ■ CH a 

(Syst. No. 3460) (Kötz, M.). — Das Kupfersalz bildet ein. olivgrünes Pulver vom Schmelz- 
punkt 155° (Kötz, H.). 

2 - Imino - 4 - methyl - cyclohexan - aarbonsäure - (1) - äthylester bezw. 
2 - Amino - 4 - methyl - cyclohexen - (1) - earbonsäure - <1) - äthylester C 10 H 17 O 2 N — 
CH 3 -HC<^-C0NH) >CH-CO3 , CaH _ tezw CH,-HC<^«^™^>C-CO B -CA, B. 

Aus 4-Methyl-eyelohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester und methylalkoholiscliem. Am- 
moniak in der Kälte (Kötz, Hesse, A. 343, 323). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 67°. 
Leicht löslioh in Säuren (K., H.). — Destilliert im Vakuum unzersetzt; spaltet bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck NH 3 ab (K., H.). Liefert beim Erhitzen für sich 
auf 280° unter Abspaltung von Alkohol eine Verbindung der Formel I (Syst. No. 3591), 

CH 3 -HC-' CH2 ^C.NH-CO-C^ CH2 '^CH 2 CH s -HC-' CHa ^ C*NH 

H 2 C^ CH ^C-CO-NH-C^ CH ^CH'CH 3 ' Ha^CH ^C-CO 

spaltet beim Erhitzen mit Anilin Alkohol ah unter Bildung einer Verbindung der Formel II 
(Syst. No. 3181) (K„ Merkel, J. pr. [2] 79, 112). 

l-Chlor-4-methyl-cyclohe3tanon-(2)-carbon8äuFe-(l)-äthyle&ter C! H 1B O B Cl = 
OiCalL-ClfCHaJ-COs-CaHs. B. Beim Einleiten von Chlor in eisgekühlten 4-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2)-carbonsäure-(l) äthylester (Kötz, D. K. P. 215423; O. 1909 II, 2102). — Kp u 
138° (K.). — Gibt mit Eisessig und Natriumacetat bei Siedetemperatur 1-Methyl-cycla 
hexen-(3)-on-(5) (Kötz, Grethe, J. pr. [2] 80, 498). 

l-Brom-4-methyl-eyclohexanon~(2)-carl?onsäure-(l) -äthylester C l0 H 15 O 3 Br = 
O-.CeHrBrtCiy-CiVCäHs." B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Methyl-cvclohexanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-äthylester (Kötz, D. R. P. 215423; G. 1909 IT, 2102). — Kp ia : 149— 150« 
(K.). — Gibt mit einem Gemisch von Anilin mit Äther bei Siedetemperatur 4-Methyl-cyclo- 
hexen-{l)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 632) (Kötz, Grethe, J. pr. [2] 80, 496). 

9. 4 - Methyl - cyclo heccanon - (3) - earbonsäure - (1) , 3-Keto-hexahytlro- 

p-toluyUäure*) C 8 H I2 3 = CH 3 -HC<^7™2>CH-C0 2 H. B. Man fügt bei 75° zur 

Lösung von 30 s inaktiver eis-3-Oxy-hexahydro-p-toIuylsäure (S. 11) in 150 com Wasser 
allmählich eine Lösung von 40 g Kaliumdichromat und 30 com H 2 S0 4 in 150 cem Wasser 
(Meldrum, Peekin, Soc. 93, 1425). — Krystalle (aus Äther). F; 112—113°. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in kaltem Äther. 

Oxim CgHjaOjN = HO'N:C 6 H 8 (CH 3 )'C0 3 H\ JS. Aus der Säure, salzsaurem Hydro- 
xylamiu und überschüssigem KOH (M., P., Soc. 93, 1426). — Prismen (aus Wasser). F: 
ca. 193—195°. Leicht löslich in siedendem Wasser, sehr wenig in Äther. Das aus Äther 
kristallisierte Produkt schmilzt bei ungefähr 186°. 

Semicarbazon C 9 H l5 O s N 3 = H a N-C0-NH-N:C 8 B 3 (CH 3 )-C0 2 H. B. Aus der Säure 
und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Natriumacetat (M., P T , Soc. 93, 142ti). — 
Krystallpulver (aus Wasser). F: 193—195° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol. 

Äthylester C I0 H 16 O 3 = 0:C 6 H a (CH 3 )'CO a -C 2 H 5 . B. Man läßt die Lösung von 25 g 
4-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(l) {s. o.) in 100 com 2,5%iger alkoh. Salzsäure 4 Tage 
stehen (M., P., Soc. 93, 1426). - Öl. Kp 25 : 146-148°. 

10. 1 - Äthyl - cyclopentanon - (2) - earbonsäure - (1) C 8 H 12 3 = 
H 2 C-CO, 

H a C'CH/^ a "' 

Nitril, l-Äthyl-l-cyaii-cyclopentanon-(2) C 8 H n ON = 0:C 5 H 6 (C 2 E 5 )-CN. B. Aus 
der Natriumverbindung des l-Cyan-cyclopentanons-(2) mit C 2 H 3 I in Alkohol (Best, Tkobpe, 
Soc. 95, 712). — Öl. Kp^: 241 D , Schwer löslich in heißem Wasser. — Beim Erwärmen 



*) Bezifferung der p-Toluylsäure in diesem Handbuch a. Bd. IX, S. 483. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 39 
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mit alkoh. Kalilauge entsteht ^-Cyan-önanthsäure (Bd. 11, S. 696). Beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure entsteht l-Äthyl-cyclopentanon-(2). 

Semicarbazon des Nitrite C 9 H l4 ON 4 = H 2 NCONH-N:C 5 H 6 (C 2 H B )-CN. Tafeln 
(aus Alkohol). F: 220° (B., Th., Soc. 95, 713). 

11. 3 - Äthyl - cyelopentanon - (4) - rarbonsäure - fj) C 6 H, Ä 3 = 

oo.ch;> ch - co ' hi )' 

a) Hochscfwnelzende 3-Äthyl-cyclopentanon-(4)-carbonsäure*(l) C a H 12 3 — 
O : CsH^CjHs) ■ C0 2 H. B. Entsteht neben der niedrigschmelzenden 3-Äthyl-cyclopentanon-(4)- 
carbonsäure-(l) (s. u.) beim Erhitzen von l-Äthyl-cyclopentanon-(2)-triearbonsäure-(1.3.4)- 
triäthylester mit Salzsäure {Michael. B. 33, 3753}. — Abgestumpfte Rhomben (aus Wasser). 
F: 72—74°. In heißem Wasser, Alkohol und Äther leicht löslich. — IHe Salze sind meist in 
Wasser leicht löslich. — AgC B Hu0 3 . Nadeln. In heißem Wasser leicht löslich. Ziemlich 
beständig. 

Semicarbazon CgH^OgN;, = H a N-CONH-N:C 5 H a (C 2 H 5 )-C0 4 H. Nadeln (aus Wasser). 
F: 193-194°; in heißem Wasser leicht löslich (M., B. 33, 3754). 

b) Niedrig schmelzende 3 - Äthyl - cyelopentanon - (4) - carbonsäure - (1) 
C 8 H u O a = 0:C 5 H e (C a H 5 )-C0 2 H. B. s. o. bei der hoohschmelzenden Säure. - F: 37-39°; 
siedet unter 15 mm Druck bei 180—182* unter teilweisem Übergang in die hoch- 
schmelzende Säure; in kaltem Wasser ziemlich löslich, mit Alkohol und Äther mischbar 
(M., B. 33, 3755). 

Semicarbazon 0^0^ = H2NCO-NH-N:C 5 H fl (C 2 H 5 )-C0 2 H. Nadeln oder abge- 
stumpfte Prismen. F: 191-192° (M. ( B. 33, 3755). 

12. 3 - Äthylon - cyclopentan - carbonsäure - (JJ C 8 H 12 3 = 
CH 3 -CO-HCCH a , 



H 2 C-CH 



a) cis-3-Äthylon-cyclopentan-carbon$äure-(l) C 8 H ia 3 = CH a ■ CO ■ C 5 H 8 ■ C0 2 H. 
B. Aus2-Methyl-bicyclo-[1.2.3]-octen-(2)-on~(4:) (Bd. VII, S. 151) in Aceton durch Oxydation 
mit KHn0 4 (Semmt.ee, Babtelt, B, 41, 870; Sbmmleb, Privatmitteilung). — Kp 10 : 173—175; 
D 20 : 1,150; n£: 1,47936 (S., B.). — Wird durch alkal. Bromlösung zu cis-Cyclopentan-dicarbon- 
ßäure-(1.3) (Bd. IX, S. 729) oxydiert (S., B.). 

Semicarbazon C 9 H lB OjN 3 = CH 3 -C(:NNH-CONH a )-C 5 H 8 CO a H. Nadeiförmige 
Krystalle (aus Alkohol). F; 182° (S., B.). 

b) tran8-3-Äthylon-cffclopentan-carbon8äure-(l) C 9 H 12 3 = CH 3 CO-Ö 5 H a - 
C0 2 H. Konstitution und Konfiguration: Semmler, Bartelt» B. 41, 388; Semmler, Privat- 
mitteilang. — B. Aus 1.3-Diäthylon-cyclopentan (Bd. VII, S. 565) durch alkal. Bromlösung 
(S., B, 40, 4596). — Nicht rein erhalten. 

Semicarbazon C e H 15 3 N 3 = CH 3 C(:N-KH'CO-NH 2 )-C 5 H 8 -C0 2 H. F: 168° (S., 
B. 40, 4596). 

13. l-Methyl-cyclopentanon-(4)-es8igsäure-(3Jf 5-Oxo-3-methyl-cyclo- 

pentylessig säure C 8 H 12 3 = ___ *i rf __ ^CH-CH 2 -COsH. B. Durch Einw. von sieden- 

CH 3 ■ HC ■ Cxi^ 
der Salzsäure auf 3-Methyl-cyclopentanon-(Ö)-[carbonsäure-(l)-methylester]-[ess^säure-(l)- 
äthylester] (Syst. No. 1331a) (Blasc, Cr. 145, 931), ~ Zähe Flüssigkeit. Kp^: 195°. 

Semicarbazon CJI u 0JS 3 = H 2 N-CO-NH-N:C 5 H 6 (CH 3 )-CH 2 -C0 2 H. Krystalle; F: 
205° (Zers.) (B., Cr. 145, 931). 

Methylester C 9 H 14 3 ^0:C 5 H 6 (CH 3 )CH 2 CO a -CH 3 . Bewegliche, angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp, 4 : 128° (B., G. r. 145, 931). — Liefert mit Methylmagnesium Jodid in 
Äther ein Produkt, aus dem durch Verseifen mit alkoh. Kali und Ansäuern das Lacton 
CH-'HC-CrL-CfCH,) O „ 

H 2 C CH-CH 2 -CO ^yst-No. 2460, erhalten wir d. 

Seinicarbaaon des Methylesters C 16 H l7 3 N 3 = U^ - CO ■ NH * N : C 5 H 6 (CH 3 ) • CH 2 • C0 2 - 
CH 3 . Schlecht ausgebildete Krystalle, die gegen 190° schmelzen (B., Ü, r. 145, 931). 

*) öo formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschieneneu Arbeit van Hope, Soe. 101, 892, 897 Anm. 
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14. 1,1 - Dimethyl - cyclopentanon - fd) - carbonsäure - (2) C 8 H 12 O s = 

r\n> OTT 

^ 2 V}H-C0 2 H. B. Durch Reduktion von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon- 

H 2 C * C(CH 3 )/ 

(3)-carbonsäure-(l) (S. 632) mit 3°/oigem Natriumamalgam in verd. Sodalösung (Perkis, 
Thorfe, Soc. 79, 783). — Prismen (aus Wasser). F : 103°. Leicht löslich in Wasser, Destilliert 
unzersetzt. — Durch Oxydation mit konz. Salpetersaure entsteht a.a-Dimethyl-bernstein- 
säure, mit verd. Salpetersäure ß./?-Dimethyl-glutarsäure. 

Oxim C 8 H l3 3 N = HO-N:C B H 5 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. Krystalle. F: 188-190° (Zera.) (P-, 
Th., Soc. 79, 783). 

Semicarbazon CjHjsOÄ = H 2 N-CO-NH-N:C 6 H 5 (CH 3 ) 2 -C0 4 H. Nadeln (aus heißem 
Wasser). Zersetzt sich bei 215° (P., Th., Soc. 79, 783). 

15. 1,1 - Dimethyl - cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (2) C a H l2 3 — 
Ti p PTT 

*• 2 ^>CH'C0 2 H. B. Aus dem Trinatriumsalz der cc.a-Diniethyl-ß-carboxy-adipin- 

OC ■ C(CH 3 ) 2 / 
säure vom Schmelzpunkt 155—157° (Bd. II, S. 832) bei Einw. von Essigsäureanhydrid (Per- 
kdj, Thorpe, Soc. 8ö, 138). Aus l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(5)-carbonsäure-f2) (S. 13) 
durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure (P., Th., Soc. 85, 141). — Nadeln (aus Was3er). 
F: 109—110°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, Benzol, heißem Wasser, 
schwer in Petroläther. — Wird durch Natrium und Alkohol reduziert zu 1.1-Dimethyl-cyclo- 
pentanol - (5 ) -carbonsäure- (2). 

Oxim C 8 H 13 0aN = HO-N:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. Krystallinische Krusten (aus Äther). 
F: ca. 195°; schwer löslich in siedendem Wasser (P„ Th., Soc. 85, 139). 

Semicarbaaon C^OÄ = H 2 N-CO-NH-N:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 -CO a H. Sandiges Pulver. 
F: 217°; schwer löslich in Wasser (P., Th., Soc. 85, 140). 

Äthylester C 10 H 16 3 ^O:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 'C0 fl 'C 2 H B . B. Aus 1.1-Dimethyl-cyclopentanon- 
(5)-carbonsäure-(2) mit Alkohol und Schwefelsäure auf dem Wasserbade (P., 1'h., Soc. 85, 
138). — Öl. Kpjoo: 170—172°. — Läßt sich durch Behandlung mit MethyJmagneaiumjodid 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure in ein öliges (wahrscheinlich nicht 
einheitliches) Lacton C 9 H 14 O a (inaktives „a-Campholacton", Syst. No. 2460) überführen. 



16. 1,3 - Dimethyl - cyclopentanon - (2) - carbonsäure - (1) 

\C(CH 3 )-CO a H. 



CH 3 -HC-CO 



Nitril, 1.3-Dimethyl-l-cyan-eyelopentanon-(2) C 8 H u 0N = 0:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 -CN. B. 

Man destilliert das Äthylester-nitril der 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2)-dicarbonsäure-(1.3) 
in Gegenwart von 10%iger Schwefelsäure mit Wasserdampf (Best, Thorpe, Soc. 95, 706). — 
ÖL Kp 773 : 241 fl . Schwer löslich in kaltem. Wasser. 

Semicarbazon des ÜSTitrUs C 9 H 14 ON 4 = H^-CO-NH-NiO^C^VCN. Tafeln 
(aus Alkohol). F: 205° (Zera.) (B., Th., Soc. Öö, 706). 

17. 1.3 - Dimethyl - cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (1) C s H 12 3 — 



CHj-HC-CH 



H 2 6- 



co 2 )C(CH a ).CO a H. 



Methylester C„H 14 3 = O : C 5 H 5 (CH 3 ) 2 • C<V CH 3 . B. Durch Einw. von Metbyljodid 
auf rechtsdrehenden 3-Methyl-eyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-methylester (S. 605) in 
Gegenwart von Natriumdraht und Äther (Desfontaines, C. r. 188, 210). — Kp 15 : 105 — 106° 
(Hai.lee,D., Cr. 140, 1207). D°: 1,065 (D.);D 15 : 1,053 (H.,D.). n£: 1,450 (D.). [a] D : + 78° 58' 
(Vbo Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., D.). — Beim Behandeln zuerst mit Natriumäthylat bei 
170°, dann mit Kalilauge entsteht a.ß'- Dimethyl- adipin säure (H., D.; vgl, D.)- 

Äthyleater C 10 H 16 O 3 = 0:C 4 H 5 (CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H E , B. Aus rechtsdrehendem 3-Methyl- 
cyclopentanon-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 605) und Methyljodid in Gegenwart von 
Natriumdraht und Äther (Desfowtaikes, C. r. 138, 210). — Kp 15 : 112-113° (D.). D°: 1,030 
(D.); D ls : 1,01 (Haller, D., C. r. 140, 1207). n£: 1,444 (D.). [a] D : -f 70» 00' (V» Gramm-Mol 
in 1 1 Alkohol) (H., D.). — Liefert beim Behandeln zuerst mit Natriumäthylat bei 170 Q , dann 
mit Kalilauge a./J'-Diniethyl-adipinsäure (H. + D. ; vgl. D.). 

Propylester CnH^O, = O : C 5 H 5 (CH 3 ) 2 ■ CO a • CH B • CH 2 • CH 3 . ß. Durch Einw. von 
Natrium und Methyljodid auf rechtsdrehenden 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)- 
propyiester (S. 606) (Haller, Desfontaines, Cr. 140, 1206). - Kp„: 125—128°. D 15 : 
0,991. [a] D : +50° 28' (V B0 GramnvMol in 1 1 Alkohol). 

3ö* 
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18. Ooco-curbonsättre C e H 14 O a , wahrscheinlich eine Dimethylcuclopentanon~ 

carbonsaure C 3 H ia 3 = 0:C 5 H 5 (CH a ) 2 -CO a H. B. Neben Oxyfenchensauren und niederen 
Fettsäuren bei der Oxydation rohen Fenchens (dargestellt aus nicht einheitlichem Fenchyl- 
chlorid mit Anilin} mittels KMn0 4 -Lösung (Wallach, Neumakct, A. 315, 286), — Ölig. — 
AgC 8 H u 3 . 

Semicarbaaon C 9 H 15 3 N 3 = H 3 N • CO ■ NH • N : C 5 H 5 (CH 3 ) 2 ■ C0 3 H. Krystalle {aus Methyl- 
alkohol). Schmilzt bei 210° unter Aufschäumen (W. ? N., A. 315, 287). 

19. Cyclobutanon~(2)-[a~isobutteTSüure]-(l) w a-[2-03co-eyclobutyl]-i&o- 

buttersäure C s H 12 3 = H 2 C<^ >CH'C(CH 3 ) 2 -CO a H. B. Man versetzt eine Lösung 

von 5 g y-Fencholensäure (Bd. IX, S. 73) in 5 g Benzol mit etwa 5 g Wasser, leitet etwa 3 Stdn. 
lang einen lebhaften Strom von Ozon hindurch und zersetzt das mit Äther aufgenommene 
Ozonid durch Destillation im Vakuum (Semmleb, Bartelt, JS. 40, 436). — Zähflüssiges Öl. 
Kpu,: 185-187°. D aa : 1,121. n D ; 1,47936; a D ; +22° 30' (in Alkohol; p *= 25; 1 = 1 dm). 

— Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung ein unter 8 mm Druck bei 210—215° 
siedendes Säuregemisch (Dimethylbernstein säure und Dimethyltricarballylsäure?). 

Semicaxbazon C 9 H„0 3 N 3 - H 2 N-rO-NH-N;C 4 H 5 -C(OH 3 ) 2 CO,H. Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: ]02° <S., B.). 

20. 1 - Methyl - 2 - üthtjl - cyclobutanon - (3) - carbonsätire - ( 1) C 8 H 12 3 — 
OC<^^ I ^C(CH 3 )-C0 2 H. Als solche wurde früher die unter No. U behandelte 3-Äthyl- 
eyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l) aufgefaßt. 

21. l.l-THniethyl-d-7nethylal-cyclobutun-carbonsüure-(2) 9 Nor2>inaldehyd' 

säure C a H ia 3 = OUC-nC^S^ry-CR-CO^H. 

SemioarbaBonC 9 H 15 3 N 3 -H a N-CO-NH'N:CH'C4H 4 (GH 3 ) 2 'C0 2 H. B. Aus Norpin- 
aldehydsäure, welche aus l.l-Dimethvl-cyc]obutan-carbonsäure-(2)-glykolsäure-(4) (Oxy- 
pinsäure, S. 460) durch Oxydation mit £b0 2 in essigsaurer Lösung entsteht, durch Behand- 
lung mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in wäßr. Lösung (Babyee, B. 29, 1ÖÖ9). 

— Tafeln (aus heißem Wasser). Schmilzt bei 188—189° unter Gasentwicklung. 



4. Oxo-carbonsäuren C ö H 14 a . 

1. ß - Osco - ß - eycloheccyl -Propionsäure, Jleccahydrobenzoylessigsäure 
C 9 H 14 3 = H a C<^ 2 ;^ 2 >CHC0CH a -CO 2 H. 

Methylester C 10 H 16 O 3 = C 6 H U * CO ■ CH 2 - CO a ■ CH 3 . -B. Durch Kondensation von 
Hexahydrobenzoesäuremethylester mit Eösigsäuremethylester in Gegenwart von Natrium im 
Wasserbade (Wahl, Meyek, Cr. 145, 194; El. [4] 3, 9öl). - Kp 20 : 138°. D ia : 1,054. 
Gleicht im übrigen dem Äthylester (s. u.). — Ch^CiijHisOg)^. Grüne Blättchen (aus Äther 
-f Petroläther). F: 137—138° (Hg-Bad). Leicht löslich in Äther. 

Ätkylester CjjH 18 O s = C 6 Hjj-CO'CH 3 -CO a -C 3 rI 5 B. Aus Hexahydrobenzoesäure- 
äthylester und Essigsäureäthylester beim Erwärmen mit Natrium in Äther (Zeijnsky, Schwe- 
doff, B. 40, 3055). Aus HexahydrobenzoeBäureäthylester und Esaigsäureäthylester beim 
Erwärmen im Wasserbade in Gegenwart von Natrium (Wahl, Meyek, C. f. 145, 193; Bt, 
[4] 3, 959); man reinigt das Rohprodukt durch Überführung in das Kupfersalz und Zersetzung 
des letzteren in ätherischer Lösung durch verd. Salzsäure (W., M.). — Flüssig. Geruch sehr 
anhaftend, in verdünntem Zustande an Leder erinnernd (W., M.). Kp ia ; 135—137°; D la : 
0,9678 (Z., Sch.); Kp 19 : 145—147°; D 16 : 1,025; D°: 1,039 (W., M.). Die verd. alkoh. Lösung 
gibt mit FeCl 3 eine intensive violettrote Färbung [Z. t Sch.). — Bildet mit Hydroxylamin in 
wäßr. Alkohol 3-Cyclohexyl-5-oxo-isoxazolin (Syst. No. 4273) (W., M.). Liefert bei der 
Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Cyclohexyl-pyrazolon-(ö) (Syst. No, 3565); analog 
erfolgt die Reaktion mit Phenylhydrazin (W., M.). — Cu(C u H 17 3 V Dunkelgrüne Blättchen 
(aus Alkohol + Petroläther). F: 120°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther [W., M.). 

2. 1 - Äthylon - cyclohexan - carbonsäure - (1) C 9 H 14 3 = 
tt p^-CH 3 *CH 2 ^p^CO-CH s 

n ^<Cü s - CH H ^ O< -C0 fl H ■ 
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Äthylester C n H 18 O a = GH 3 CO-C e H 10 -CO a -C2H 5 . B. Aus 1.5-Dibrom-pentan und 
Natriumacetessigester in Alkohol im Wasserbade (v. Beaun, B. 40, 3944). — Durchdringend 
riechende Flüssigkeit. Kp^: 120—124°; Kp: 241—245° (geringe Zersetzung). Flüchtig mit 
Wasserdampf. — Gibt beim "Kochen mit konz. wäßr.-alkoh. Alkalien Hexahydroaceto- 
phenon und Hexahydrobenzoesäure. 

Semicarbazon des Äthylesters C^EI^OÄ = CH 3 -C(:N-NHCO-NH 2 )-C 6 H 10 -CO 2 - 
C 2 H 5 . B, Aus l-Äthylon-eyclohexan-carbonsäure-(l)-äthylester in Eisessig und einer wäßr. 
Lösung von sslzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (v. B., B, 40, 3945). — Krystalle 
(aus verd. Methylalkohol). F: 144°. 

3. l-Methyl-cyclohexanon-(3)-essiff$äure-(4) , 2-Qoco-4:-wieihyl-cyclo- 

heacylesaigsäure C & H u O a = CH 3 -HC<^ 2 7^ ) >CHCH !! C0 2 H. 

Äthylester C u H 18 3 = O : C 6 H 8 (CH 3 ) ■ CH 3 • CO, ■ C 2 B: 5 . B. Man verseift den Diathylester 
der 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(l) mit überschüssiger methyl- 
alkoholischer Kalilauge und führt die entstandene sirupöse Säure entweder als Silbersalz 
mit Äthyljodid oder direkt mit Alkohol und HCl in den Äthylester über (Kötz, A. 360, 243). 
— Öl. Siedet im Vakuum bei 145-155°. 

Semicarbazon des Äthylesters C^H^O^ ^ H^-CO-NH-N:CeH 8 (CH 3 )-CH a -C0 2 - 
C a H 5 . B. Aus dem Äthylester der 1 -Methyl- cyclohexanon-(3)-essigsäure-(4) und Semi- 
carbazid (Kötz, A, 350, 245). — Krystalle (aus Essigester). T: 116°. 

4. 1,3 - Dimethyl - cyelohexanon - (5) - carbonsäure - (1) C Ö H 14 3 = 

H 3 C<^^^"{^>C<CH 3 )-C0 3 H. B. Durch Verseifung ihres Citrus (s. u.) mit 10%iger 

Kalilauge (Knoevenagel , Lange , B. 37» 4062, 4071). — Wasserhaltige , an der 
Luft langsam verwitternde Krystalle (aus Wasser). Die im Vakuum bei 55° getrocknete 
Substanz schmilzt bei 124—125°; die Krystallwasser enthaltenden Krystalle beginnen bei 
87° zu sintern (K., L.). Sehr leicht löslich in Alkohol und warmem Äther, leicht in heißem, 
ziemlich schwer in kaltem Benzol, leicht in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser, fast 
unlöslich in Chloroform und Ligroin (K., L.). 

Oxim C 9 H w 0jN = HO-NiCgrLjfCHaJa-COjiH. B. Beim Erhitzen der alkoholischen 
Lösung der 1.3-DimethyI-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(l) mit der wäßr. Lösung von salz- 
saurem Hydroxylamin und" der berechneten Menge Soda (K., L-, B. 37, 4072). — Weiße 
Krystalle (aus Äther). F: 155—156°. Löslich in. Äther, Alkohol und Wasser. 

Semioarbaaon C 10 H n O 3 N B = H 2 N<O-NH-N:öflH^CH 3 ) 2 -C0,#. B. Aus der Säure 
mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in wäßr. Lösung (K.. L., B. 37, 4072). — 
Mikrokrystallinisches Pulver (aus Methylalkohol). F: 203—205°. 

Nitril, 1.3-Dimethyl-l-eyan-oyelohexanon-(5) C 9 H 13 ON = 0:C,H 7 (CH 3 ) a -0N. B, 
Man erhitzt die Verbindung aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) und NaHS0 3 (Bd. VIT, 
S. 60) mit Cyankaliuminkonz. wäßr. Lösung im Wasserbade(K.,L., B. 37, 4061). Aus 1.3-Di- 
methyl-cycIohexen-(3)-on-(5) und Blausäure (K., L., B. 37, 4070). — Krystalle (aus Äther). 
F: 92-94°. 

Semicarbazon des üTitrils C in H 18 ON 4 = H 3 K-CONH-N:C 6 H 7 (CH 3 ) a -CN. B. Beim 
Versetzen der heißen wäßr. Lösung des Nitrils (s. o.) mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem 
Semicarbazid und Kaliumacetat (K.., L., B. 37, 4062). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 
200-201°. 

5. 1,4, - Dimethyl - cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1) C B H 14 3 = 
CH 3 ■ HC<^^° 2 >C(CH 3 ) ■ C0 2 H. 

Äthylester C^H^C^ = OiCßH^CHgJg'CCVCalLi. B. Aus dem Natriumsalz des 
4-Methyl- cyclohexanon- (2)- carbonsäure- (l)-äthylesters [dargestellt aus 5,1 g Natrium in 60 g 
absol. Alkohol und 40 g 4-Methyl-eyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 608)] und 
Äthyljodid (45 g) (Kötz, Siebes, A. 357, 198). — Öl. Kp ia : 120—122° (KÖtz, Hesse, A. 342, 
325); Kpu: 122° (K., B<). D 1B : 1,0189 (K., H.). ~~ Liefert beim Kochen mit alkoholischer 
Natriumathylatlösung quantitativ a.Ö'-Dimethyl-pimelinsäuxe-diäthylester (Bd. II, S. 711) 
(K., B.). 

6. l t l-IMmethyl-cycloheacanon-{2)-carbonsäure-(&), IHhydroisolauron- 

säure C»H u Og = (CH 3 ) 2 C<^Q^^g a >CH*CO a H, Zur Konstitution vgl. Blanc, Bl. [3] 

21, 852. — B. Durch Reduktion von Isolauronsäure (S. 633) in Sodalösung mit 
3%igem Natriumamalgam unter Einleiten von C0 3 (Pebkik, Soc. 73, 848; B., Bl. [3] 21, 
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846). — Nadeln (aus heißem Wasser), Blatteten (aus Petrolather). F: 89° (B. t Bl. [3] 21, 
846); erweicht bei 84—85°, schmilzt bei 88-89° (P,). Schwer löslich in Wasser und Petrol- 
ather, sehr leicht in Alkohol und Äther (B., Bl. [3] 21, 846). — Bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure entstehen a.a-Dimethyl-glutarßäiire {Bd. II, S. 676) und a.a-Dimethyl-bern- 
steinsäure (Bd. II, S. 661) (B„ Bl. [3] 23, 278); die Oxydation mit Natriumhypobromit in 
verd. wäßr. Lösung führt zu d-Methyl-pentan-a.a.rf-tricarbonsäure (Bd. II, 8. 832) (B., 
Cr. 130, 841; Bl [3] 23, 278). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol erhält man 
Tetrahydrtisolauronsäure (S. 14) (B., Bl [3] 21, 846). 

Oxim C 9 H 16 3 N = HO-N:C 8 H 7 (CH 3 ) 8 -C0 2 H. B> Aus der Säure in überschüssiger 
Kalilauge mit aalzsaurem Hydroxylamin {Blanc, Bl [3] 21, 846). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 210° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol, 

Semicarbazon CwH^OjN, = HjN-CO'NH'N^^CHjVCOsH, B. Aus der Säure 
mit Natronlauge, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (Blanc, Bl, [3] 21, 848), 

— Krystalle (aus Alkohol), F: 229°(Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in organischen 
Mitteln. 

7. 1.3-Di?nethyl-cyclohe&anoTi-(ö)-carbonsäure-(2), &-lLeto-heacahydro- 

vic-m-xylylsäure 1 ) C 9 H u 3 = 0C<^ a ;^|^ 3 |>CH-CO 2 H. Gemisch von Diastereo- 
isomeren. ■ — B. Aus dem Gemenge der diastereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5)- 
carbonsäuren-(2) (S. 15) durch Oxydation mit Beckmann scher Mischung (Mebling, B. 38, 
981). - Kpu,: 169-174°. 

Äthylester C,iH 18 3 = 0:C ft B,(CH s yCO ai -Cyff B . B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclobexanol- 
(5)-carbonsäure-(2)-äthylester mit Chromsäuregemisch (Sktta, B. 42, 1629). Durch Reduk- 
tion einer alkoh. Lösung des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on'(5)-carbonsäure-(2)-äthylesters 
(S, 634) mit Wasserstoff (bei einer Atmosphäre Überdruck) in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium als Katalysator in schwach salzsaurer Lösung (Sktta, B. 42, 1632). — Kp 12 : 133° 
bis 135° (Sk.); Kp 8 : 325° (Mekling, B. 38, 981 Anm.). 

Oxim des Äthylesters C 11 H 19 O a N^HO-N:C 6 H,(CH 3 ),-CO a 'G 2 H 5 . B. AusdemÄthyl- 
ester (s. o.) mit salzsaurem Hydroxylamin und überschüssiger Soda in wäßr. -alkoh, Lösung 
bei 70—80° (Skita, B. 42, 1632), — öl. Siedet selbst im Vakuum nicht ohne Zersetzung. 

8. Oyclopentanon-(3)-fa-isobuttersäure?-(J) (?) , a-[3-Oxo-cyclopentyl]- 

OC-CH 2 , 
isobuttersäure (?), Camphoceonsäure C„H U 3 = ^CH'C(CH 3 ) 2 -C0 2 H(?). Die 

H 2 C • CHg 

Konstitution folgt aus der für Dioxycamphoceansäure (S. 372) angenommenen Formel. — 
B. Bei der Destillation der Dioxycamphoceansäure im Vakuum (Jagblki, B. 32, 1507). 

— Weiße KrystaÜB. F: 173°. Kp^: 184°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig in 
Äther, 

Oxim C 9 H 15 C 3 N = HO-N:C 5 H 7 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. Nadeln (aus Alkohol). F: 150-156° 
(Zers.) (JaojbiiKI, -ß. 32, 1507). 

9. 1 - Methoäthyl - cyclopentanon - (2) - carbonsäure - (1) C 9 H 14 O a = 
H 2 C-00 N .COs-H 

H 2 C-CH/ \0H(CH 3 ) 2 * 

Methylester (^H 16 3 = OiC^Q^On^-CO^CR^ B. Man zerstäubt durch 
Rühren ein Gemisch von 1,11 g Kalium und 0,9 g Natrium, das unter Xylol zusammen- 
geschmolzen und mit Benzol versetzt wurde, tröpfelt 10,5 g Cyclopentanon-(2)-carbon- 
säure-(l)-methylester ein und erhitzt mit 15 g Isopropyljodid auf 110—140° (Kotz, Schuxeb, 
A. 350, 221). — öl. Kpy: 112°. — Liefert beim Kochen mit Natriummethylatlösung a-Ieo- 
propyl-adipinsäure-dimethylester (Bd. II, S. 710). 

Semioarbazon des Methylesters C n H 1(l 03N 3 « H^'CO-OT'N:C 5 H 6 [CH(CH 3 ) 2 ;i- 
C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Methylester (s. o.) mit Semicarbazid (K., Sch., A. 350, 222). — 
F: 193-194°. Schwer löslich in Methylalkohol. 

Äthylester C lt H 18 3 - 0:C 5 H 6 [CH(CH 3 ) s ]'C0 2 -C 2 H B . B. Bei 10-stdg. Erhitzen der 
Natriumverbindung des Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylesters mit Isopropyljodid 
im geschlossenen Gefäß auf " 105° (Botjveatjlt, Looqutpt, Cr. 146, 84, 139; Bl. [4] 3» 445) 
oder bei 70-stdg. Erhitzen der aus Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l) äthylester und fein ver- 
teiltem Kalium-Natrium- Gemisch in Xylol -f- Benzol hergestellten Verbindung mit über- 

') Bezifferung der vic-m-Xylvlsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 531. 
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schiiaBigem lsopropyljodid auf 130—140° (Kötz* Schüler, ä. 360, 222). — Öl. Kp 27 : 141° 
bis 143° (B., L.); Kp^i 119° (K., Sch.). — Liefert bei der Verseifung durch alkoh. Kalilauge 
a-Isopropyl-adipinsäure (Bd. II, S. 710) neben etwas l-Methoäthyl-eyclopentanon-(2) (Bd. 
Vn, S. 25) (B-, L.)- 

Semiearbazon des ÄthyleBters Ci B H w OjN s = H^-CO-NH-N;C^ 6 [CH(CH s VK(V 
C 3 H 5 . Krystalle (aus Petroläther + Alkohol). F: 141 — 142° (Bofveattlt, Looquin, C, r.140, 
139; Bl. [4] 3, 445). 

10. 3 - Methoäthyl - cyclopentanon - (2) - carbonsäure - (1) C 9 H 14 3 — 
(CH 3 ) a CH-H^-CO 

HjC-CH/ a 

Methylester C 10 H 16 O 3 = 0:C 6 H 9 [CH(CH 3 ) 2 ]-CO a -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 13 g 
a-Isopropyl-adipinsäure dimethylester mit 2,8 g Natriunidraht auf 75° (Kötz. Schüler, 
A. 350, 224). — Öl. Kp„: 116—120°, Gibt mit FeCl 3 intensive Blaufärbung. 

Semiearbazon des Methylesters C n H l9 3 N 3 = H 2 N-CO-NHN:C 5 H 6 [CH(CH 3 ) ? ]- 
CO z CH 3 . B. Aus dem Methylester (a. o.) mit Semicarbazid (Kötz, Schüler, A. 350, 224), 
— «adeln. F: 134-135°. Leicht löslich in Methylalkohol. 

Äthylester C u H 18 3 -0:C 5 H 6 [CH(CH 3 ). 2 ]-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Isopropyl-adipinsäure- 
diätbylester bei der Einw, von Natriumamid (Bofveault, Locquix, 0. r. 140, 84, 139; 
BL [4] 3, 446), oder beim Erhitzen mit Natriumdraht (Kötz, Schüler, A, 350, 225). — 
Öl. Kp ia : 128-129* (K., Sch.); Kp u : 132-136° <B., L.). TT,: 1,028 (B., L.). Gibt mit FeCl 3 
Blaufärbung (K., Sch.). 

11. 2 - Methyl - 1 - äthylon - cyclopentan - carbonsüure - (1) C 9 H 14 8 = 

H 2 C.CH(CH a ) /CO-CH., 

H 2 C CH/ ^CO a H ' 

Äthylester C n H l8 O a = CH 3 -CO-C 5 H 7 (CH3)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man versetzt- eine Lösung 
von 10 g Natrium in 100 g absol. Alkohol erst mit 50 g Acetessigeäure äthylester und dann mit 
46 g 1.4-Dibrom-pentan, kocht 12 Stunden, destilliert dann den Alkohol ah, versetzt den 
Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Äther aus (Colmam, PerkIn, Soc. 53, 197). — Dick- 
flüssig. Kp: 237—238°. — Liefert beim Kochen mit aJkoh, Kali 2-Methyl-cyclopentan-carbon- 
säure-(l) (Bd. IX, S. 11) und l-Methyl-2-äthylon-cyclopentan (Bd. VII, S. 26). 

12. l.l-lHmethyl-cyclopentanon-{2)-essig8äure-(3),2-Oxo-3 t 3-dimethyl- 

xr P-Pfl 

cyclopentylessig säure C v H 11 a = a i a ^CH*CH 2 - CO z H. B. Durch Behand- 

(CH 3 ) 2 C ■ CO 
lung des Diäthylesters der l.l-Din?ethyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-{3)-essigsäi 1 ire-(3) 
(Syst. No, 1331a) mit siedender Salzsäure (Blanc, G. r. 148, 78). In geringer Menge durch 
6-stdg. Erhitzen der e- Methyl- hexan-a./J.e-tricarbonsäure (Bd. II, S. 841) mit überschüssigem 
Essigsäureanhydrid, Ahdestülieren der Essigsäure im Vakuum und Erhitzen des Rückstandes 
auf 240-250° (Blanc, Bl [3] 33, 896). — Nadeln (aus verd. Ameisensäure). F: 85°. 

Oxim C 9 H 16 O 3 N = H0-N:Gyi 5 (CH 3 ) 2 -CH a -CO 2 H. Prismen. F: 166° (Zers.) (B., Cr. 
146, 78). 

Semiearbazon C 10 K I7 O 3 N 3 = H^-CO-NH-N:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 'CH 2 -CO a H. F: 210° (B„ 
C. r. 140, 78; vgl. BL [3] 33, 896). 

MethyleBter C^H^Og = 0:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 -CH ii 'C(VCH3. B. Durch Veresterung der 
l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(2)-essigsäure-(3) (B., G. r, 140, 79). — Kp 14 : 120°. 

Äthylester C u H 1B O s = 0:C 5 H s (CH,) a -CH a -C0 2 -C 2 H 5 B. Durch Veresterung der 
l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(2)-essigsaure-(3) (B., G. r. 140, 79). — Kp 13 : 129°. — Liefert duroh 
Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther und Hydrolyse des Reaktionsproduktes 1 .1.2-Tri- 
methyl-3-[3 e *metho-propylol-(3 z )]-cyclopentanol-(2) (Bd." VT, S. 751) und das Laeton der Oxy- 

dihydro-/3-camphoIensäure 2 , zh ? z) )CO (Syst. No. 2460). 
H 2 C -CH — CHg 

13. 3 - Methyl -1- äthyl - cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (1) C 9 H lt 8 — 

Methylester C 10 H 16 O 3 = 0:C £ H 5 {CH 3 )(C 2 H5)-C0 2 -CH 3 . B. Aus (reehtsdrehendem) 
3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-methylester (S. 605) und Äthyljodid durch Einw. 
von Natriumstaub in Toluol (Desfostaines, G. r. 138, 210). — Kp 15 : 108—110° (D.); Kp 15 : 
108-111° (Haller, D., G. r. 140, 1207). D°: 1,073 (D.); D lfi : 1,041 (H., D.). n£: 1,456 (D.). 
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[a"l T >: + 59° 14' (H„ 13.). — Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge #'-Methyl-a-äthyI- 
adipinsäurc (Bd. II, S. 713) (D.). 

Äthyleßter C lt H ]a Og = O:€ 5 K 5 fCH^(C 2 H 5 )-C0 3 -C a H 5 . B. Aus rechtsdrehendem 
3-Meth\l-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 605) und Äthyljodid durch Einw. 
von Natriumstaub in Tohiol CDesfontaines, G. r. 138, 210). — Kp^: 119— 120° (D.); Kp I5 : 
124MHalleb, D., G.r. 140, 1207). D": 1,01 (H., IX). [a] D : +51° 07' (H„ D.). - Liefert 
beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge ß'-Mcthyl-a-äthyl-adipinsäure (D.). 

14. l,2 t 2-Trifnethyl~cyclopentanon-(3j-c€irbonsäure-(l) 9 Camphonon- 

0C-C(CHo) 3 v 
snuve C 9 H 14 3 = ^ " *>CrCH 3 ).C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Lapwobth, Lenton, 

HgC — - — CH2 
Soc. 79, 1287; 81, 19. 

a) Hechtsdrehende Camp hononsäure C 9 H l4 3 = 0:C 5 H 4 (CHg) 3 -C0 2 H. B. Ent- 
steht neben Oxalsäure und wenig Camphoroneäure (Bd. IJ, S. 837) durch Oxydation von 
Dehydrohomocamphersäure (Bd. IX, S. 780) mit KMn0 4 in kalter, verdünnter, schwach 
sodaalkalischer Lösung (La., Soc. 77, 1070). Aus dem Amid der linksdrehenden Camphansäure 
(Syst. No. 2619) mit Natronlauge und Brom (La., Le., Soc. 79, 1293); aus dem Nitril der 
linksdrehenden Camphansäure durch Erwärmen mit 20%iger Kalilauge (La., Le., Soc. 70, 
1292). Aus a-Anhyö^ohomocamphoronsäure (Syst. No. 2620) (La., Chapman, Soc. 75, 1000) 
oder aus /9-Anhydrohomocamphoronsäure (La., Ch„ Soc. 77, 463) durch Erhitzen auf 200° 
bis 260° (La., Cff., P. Ch. S. Nr. 212}. Der Äthylester entsteht neben anderen Produkten bei 
der Elektrolyse einer konz. wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des [d-Camphersäure}-al-äthyl- 
esters (Bd. IX, S. 750); man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Walker, Henderson, Soc. 
69, 755; vgl. La., Ch., Soc. 75, 989). — Farnähnliche Krystallaggregate (aus Benzol oder 
Benzol + Chloroform), Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 228° (korr.) (W., H.). Verflüchtigt 
sich langsam von ea. 205° ab, siedet unter Braunfärbung bei ca. 255° {La., Ch., Soc. 75, 1000), 
100 Tle, Wasser lösen bei 17° 1,4 Tle. Säure (W., H,); sehr leicht löslich in Chloroform, Eis- 
essig, Methylalkohol, Alkohol, Äther, leicht in Benzol und heißem Wasser, sehr wenig in 
Petroläther (La., Ch., Soc. 75, 100C). [a] 1 ,?: +21,97° (1,075 g in 70 com Essigester) (La,, 
Ch., Soc. 75 s 1001). Affinitätskonstante k bei ca. 18°: 3,9X 10 -5 (colorimetrisch ermittelt durch 
Farbveränderung von Methylorange und Dimetbylaminoazobenzol) (Salm, Ph.Ch. 68, 
107). — Camphonon säure wird beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure zu Camphoronsäure 
oxydiert (La., Ch., Soc. 75, 1003). Geht bei der elektrolytischen Reduktion in Camphonol- 
säure (S. 16) über (Buedt, A. 366, 1, Anm. 2). Natrium und siedender Amylalkohol 
wirken nicht ein (La., Le., Soc. 79, 1287). Mit Brom entsteht eine Verbindung C 8 H 6 Br 4 (g. u.) 
{La,, Ch., Soc. 77, 466). 

Verbindung C ri H 6 Br 4 . B. Beim Stehen von rechtsdrehender Camphononsäure in 
Chloroformlößung mit Brom (Lapwobth, Chapman, Soc. 77, 466). — Nadeln oder Prismen 
(aus Eisesbig). F: 78°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leioht löslich in organischen Mitteln, 
außer Petroläther, 

Oxiiu der rechtsdrehenden Camphononsäure C 9 H lfi 3 N = H0'N:C 5 H 4 (CH a ) 3 ' 
CO a H. B. Aus der Säure beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge 
(Lapwobth, Chapman, Soc. 77, 465). — Prismen (aus Essigester-Petroläther). E: 177—178°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Benzol und Chloro- 
form. 

A^n der rechts drehenden Camphononsäure C 13 H 3a 4 N 2 — [(H0 2 C}(CH 3 ) a C fi H 4 :N-] a 1 ). 
B. Entsteht neben seinem Methylester und anderen Produkten durch Einw. von methyl- 
alkoholischer Natronlauge auf die Nitrosoverbindung des Lactams der aktiven Aminolaiiron- 
säure (Syst. No. 3180) (Noyes, Taveau, Am. 32, 292). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
327—328° (korr.). Fast unlöslich in Äther. 

Semicarbazon der rechts drehenden Camphononsäure CioH H 3 N 3 = H 2 N*CO- 
NH*N:C & H 4 (CH 3 ) 3 -C0 a H. B. Aus der Säure und salzsaurem Semicarbazid mitNatrium- 
acetst in methylalkoholisch -wäßriger Lösung bei 70—80° {Lapwobth, Chapman, Soc. 75, 
1002). — Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: 230—231° (Zers.). Unlöslich in kaltem 
Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in kaltem Essigester, leichter in Ameisensäure- 
äthylester, mäßig in Methylalkohol. 

Aztn des Methylesters der rechts drehenden Camphononsäure C 8 nH 32 4 N2 = 
[(CH 3 -0 2 C)(CH 3 ) 3 C 5 H 4 :N— ] 3 1 ). B, s. im Artikel Azin der rechtsdrehenden Camphonon- 
säure. — Blättchen (aus Ligroin). F; 99° (Noyes, Taveau, Am. 32, 291). 

'; Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl, nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. 1. 1910] Notes, Coss, Am. Soc. 42, 1281. 



Syst. No. 1284. J UAMPHONONSÄURE;PINONONSÄÜRE;UMBELLULONSÄURE. 617 

Azin des Äthylesters der rechtsdrehenden Camphononsäure C 2 ,;Hg a O a N 2 = 
[(C a H 5 -0 2 C)(CH 3 ) 3 C 5 H 4 :N— Ja 1 ). B. Neben anderen Produkten durch Einw. von alkoh. 
Natronlauge auf die Nitrosoverbindung des Lactams der aktiven Aininolauronsäure (Noyes, 
Taveatx, Am. 32, 290). — Schwach gelbliche Platten (aus Ligroin). F: 104°. Sehr wenig 
löslich in Wasser, schwer in verd. Salzsäure. Wird durch NH 3 aug der sauren Lösung aus- 
gefällt. 

b) Inaktive Catnphononsäure C 8 H, 4 3 = 0:C 5 K 4 (CH 3 ) 3 -C0 2 H. B. Hau erwärmt 
das Amid der inaktiven Camphansäure mit 10%iger Natronlauge, kühlt die erhaltene Lösung 
auf 0° ab und versetzt mit einer Lösung von Brom in Natronlauge (Noyes, Warben, Am. 28, 
483). — Krystalle (aus Ligroin + Benzol). F: 232°. 

Amid C 9 H 15 OaN — OiCgH^CHgJa-CO-NHa. B. Aus der Säure durch Erwärmen mit 
PC1 3 und Behandlung des erhaltenen Chlorids mit NH 3 (Noyes, Wakben, Am. 28, 484). 
— Krystalle (aua Benzol). F; 215°. 

15. l.l-Dimethyl-4:-äthylQn-cyclobutan-carbon$äure-(2), l'inononsäure 
C 9 H„0 3 = CH 3 • CO ■ HC< C 9?jj!f £>CH • C0 2 H. 

a) JPinononsäwre aus linksdrehendem Binen C^S u O s = CH 3 'CO-CjH 4 (CH a ) 2 - 
C0 2 H. B. Neben anderen Produkten durch Schütteln von linksdrehendem Pinen mit l%iger 
KaliumpermanganatlÖsung bei ca. 0°; man verestert den sauren Anteil der Reaktionsprodukte 
mit CH 3 -OH + HÖ, rektifiziert im Vakuum und verseift (Wagneb, Jeetschikowski, B. 29, 
881). Entsteht wahrscheinlich auch bei mehrwöchigem Stehen von Pinenglykol (s. Bd. V, 
Ö. 147 im Artikel a-Pinen) mit Silberoxyd (W., J.). — Bhomboederförmige Krystalle und 
Prismen {aus CHC1 3 ). F: 128—129°. Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem, 
leichter in heißem Wasser, ziemlich schwer in Chloroform. — Mit alkal. Bromlösung entsteht 
cis-Norpinsäure (Bd. IX, S. 738). 

Oxim C ? H 15 3 N = CH 3 -C(:N-OH)-C d H 4 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus der Säure mit salzsaurem 
Hydroxylamin und NatriumcaTbonat (Wagkeb, Jeetschikowski, B. 29, 882). — Große 
Prismen (aus Äther), Tafeln (aus Wasser). F: 178^180°. 

Methylester C^HyOj = CHs'CO-CAtCH^-COj-CHa. B. s. o. bei der Säure. - 
Kp u : 130—135° (Wagneb, Jertschtkowski, B. 29, 881). 

b) l'inononsäure aus rechtsdrehendem Verhenon C 9 H 14 3 = CHg-CO-CjH, 
(CH 3 VC0 2 H. B. Aus rechtsdrehendem Verbenon (Bd. VII, S. 161) mit 2°/ D iger Kalium- 
permanganatlösung unter anfänglicher Eiskühlung (Kerschbaum, B. 33, 890). — Prismen 
(aus Wasser). F: 127—128°. Schwer löslich in Benzol, ziemlich schwer in kaltem, leicht 
in heißem Wasser und Essigester. — Mit alkal. Bromlösung entsteht cis-Norpinsäure. 

Semicarbazon C^U-aO^ = CH 3 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-C 4 H 4 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. KiystaUe 
(aus Alkohol), F; 212°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (K., B. 38, 891), 



16. l-Methoät7iyl~2-äthylon~cyclopropan-carbonsäure-(lJ f JJunbellulon- 
CH 3 -CO-HC\ y CO a H 
säure C B H 14 3 = TT/i/^WntT ■ ^ ur Konstitution vgl. Semmlbr, B. 40, 

5022. — B. Entsteht als Hauptprodukt durch Oxydation von Umbellulon (Bd. VII, S, 159) 
mit kalter 4%iger Kaliumpermanganatlösung (TuTTN, Soc. 89, 1112). Aus dem Lacton 

O CO 

CH 3 :C— HC. I „_.—_ (Syst. No. 2461) durch Erwärmen mit konz. Barytwasser (Leeö, 

Soc. 85, 646) oder durch kurzes Kochen mit alkoh. Kalilauge (TüTiN, Soc. 89, 1111). — 
Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 102°; schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Äther 
und Petroläther, sehr leicht löslich in allen anderen Lösungsmitteln; [a] D : + 377,6° (0,5343 g 
in 25 ccm Chloroform) (T., Sog. 89, 1113). — Bei der Destillation entsteht wieder das 
Lacton C 9 H 12 O a (T., Soc. 89, 1111). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
linksdrehende rf-Oxy-ci-isopropvl-n-capronsäure (Bd. III, S. 355) (Tutin, Soc. 91, 272). — 
Ba(CgH ia O B ) a . Sehr leicht löslich in Wasser (L-). 



') Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] Noyes, Coss, Am. Soc. 42, 1281. 
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Oxim C,H 15 O s N =-CH a -C(:N-OH)-CaH 8 [CH(CH s ) a ]'CO Ä H. B. Aus der Säure mit 
Kalilauge >ind salzsaurem. Hydroxylamin {Tutin, Soc. 89, 1113). — Prismen (aus Essigester). 
F: 169-170° (Zersetzung). 

Äthylester C u H w 8 - eH 3 -CO-C 3 H 3 [CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus der Säure mit 
Alkohol + HCl (Tutin, Sog. 89, 1112). - Öl. Kp: 238-239°, 

5. Oxo-carbonsäuren C 10 H 16 O 3 . 

1. ß-Oxo-a-cyclohexyl-buttersäure, a-Cyclohexyl-acetessig säure C l0 H 16 O a — 
H 2 C <CH a 'cH 2 > CHCH(CO ,CH 8>- c 0a H - B - Der Äthylester (s. u.) entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Natriumacetessigester in Alkohol mit Jodcyclohexan; er wird 
durch Schütteln mit 2%iger Natronlauge verseift (Hell, Schaal, B. 42, 2232, 2235). — 
Krystalle (aus Äther). Schmilzt bei 67—68° unter Abspaltung von C0 2 . Sehr leicht löslich 
in organischen Mitteln. — Zerfällt bei gewöhnlicher Temp. in CO a und Methyl -hexahydro- 
benayl-keton (Bd. VII, S. 27). 

Äthylester (\ 2 H 2Ü 3 - C a H u ■ CH(CO ■ CK 3 ) ■ C0 4 ■ C a H 5 . B. s. im vorhergehenden Artikel. 
- Flüssig. Kp u : 126-127° (H., Sch., B. 42, 2234). 

Semicarbazon des Äthylesters C I3 H 23 3 N 3 = C fl H n -CH[C(:N-NHCO-NH 2 )-CH 3 ]- 
C0 3 'C a H 5 . B. Aus dem Äthylester in Essigsäure mit salzsauxem Semicarbazid und Natrium- 
acetat in wäür. Lösung (H., Sch., B. 42, 2235). — Würfelförmige Krystalle (aus Aceton 
durch Wasser). F: 114°. — Ist nicht beständig gegen heißen verd. Alkohol. 

2. 1 - Methoäthyl - cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1) G^^Og = 
ti «^'CHj— OÖ--^^ r i^C0 2 H 

Äthylester C; a H, u 8 — ÖiCÄLCHfCHa^-COj-C^s. B. AusCyclohexanon(2)-carbon- 
säure-(l)-äthylester mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in Alkohol und überschüssigem Iso- 
propyljodid auf dem Wasserbade (Kötz, Michels, A. 350, 213). — Farbloses Öl. Kp 15 : ]32°. 

Semicarbazon des Äthylesters C 13 H 23 3 N 3 = H 2 N ■ CO - NH ■ N : C fi H s [CH(CH 3 ) a ] - C0 3 ■ 
C a H 5 . F: 151° (K., M., A. 350, 213). 

3. 3 - Methoäthyl - eyclofieacanon - {B) - carbonsäure - (1) C 10 Hi B 3 — 
tt ^^CH[OT(CH 3 y CH s ^^tt no „ 

3 1 -Brom-3-methoäthyl-cyclohexanon-<0)-carbonsäure-(l)-äthylester C 12 H ls 3 Br — 

O : C fi H 8 [CBr(CH 3 ) 2 ] ■ CO a ■ C a H s . B. Aus 3-l3opropyliden-cyclohexanon-(6)-carbonsäure-( 1)- 
äthylester (S. 634) und HBr in Eisessig (Perkin, Simonsen, 80c. 91, 1745). — Öl. — Bei der 
Einw. von alkoh. Kali entsteht l-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) (Bd. VII, S- 64). 

4. l-Methyl-cycloheaxmon-(2)-[a-propionsäure]-{4) r a-[3-Oiico-4-methyl- 

cycloheacyl] -Propionsäure C l0 H le O 3 - CH 3 HC<™^^ 2 >CH-CH(CH 3 )-CO !1 H. B. 

Durch Oxydation der a-[3-0xy-4-methyl-cyclohexyl]-propionsäure (S. 18) mit Chromsäure 
(Sbmmler, B. 36, 769). 

Semicarbazon C u H I9 3 N 3 = HsN-CO-NH-NiCsHatCHgjCHtCH^-COaH. F: 178° 
bis 179° (S., B. 36, 769). 

5. 2 - Methyl - 1 - äthylon - cycloheocan - carbonsäure - (1) Ci H 18 O a — 
tt ri ^-CH 2 -CH(CH 3 )-^ ^^^-CO'CH, 

Mai><; CH 2 CH 3 > U <C0 2 H * 

Äthylester C 12 H M 3 = CH 3 -COC«H 9 (CH 3 )-C0 3 C a H 6 . B, Man vernetzt eine kalte 
Lösung von 4,6 g Natrium in 50 g absol. Alkohol mit 26 g Acetessigsäureäthylester und 24,4 g 
1.5-Dibrom-hexan und kocht 20 Stunden (Freer, Peukin, 80c. 53, 212). — Dickflüssig. 
Kp: 255—257°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali ,,cis"-Hexahydro-o-toluylsäure 
(Bd. IX, S. 15) und 2- Methyl -hexahydroacetophenon (Bd. VII, S. 28). 

6. 4 - Methyl - 1 - äthyl - cyclo heocanon - (2) - carbonsäure-(lJ C 10 H lfl O a — 
CH 3 ■ HC<°^7 c ^°>C<C a H 5 ) • C0 3 H. 

Äthylester C 12 H ao 3 - 0:C 6 H 7 (CH 3 )(C a H 5 )-CO a -C 2 H 5 . B. Man gibt zu 10,6 g Kalium- 
staub unter 10 g Xylol 50 g 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 608), 
erhitzt, bis sich das Kaliumsalz gebildet hat, und läßt erkalten; darauf fügt man 45 g Äthyl- 
iodid hinzu, und erhitzt 2 Stdn. (Kötz, A. 357, 199). — Öl. Kpi : 126°. 
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Semicarbazon des ÄthylesterB CjsHaOgNa-HgNCO'NH-NiCflH^CHaXCaHsl-COa- 
C a H 8 . Nadeln (aus Methylalkohol). F: 160° (Kötz, A. 357, 200). 

7. l t 2,2-Triniethyl-cyclofiei€anon-{4)-carbonsäure-(l}, Camphonsäure 

Ci n H 16 O 3 = OC<™ 2 ' 0(C ^ a >C(CH 3 }-COj ! H. Zur Konstitution vgl. Lapworth, Lenton, 

Soc. 81, 19. — B. Aus dem Lacton der 4-Brom-1.2.2-trimethyl-cyclohexariol-(4)-carban- 
saure-(l} („a-Bromcampholid", Syst. No. 2460) durch 3-stdg. Kochen mit Barytwasser 
(Förster, Soc. 69, 51) oder durch Erhitzen mit Kalilauge (La., Chapman, Soc. 77, 454). — 
Prismen (aus Essigester-Petroläther), Krystalle (aus Wasser). F: 195°(F.). Schmilzt, langsam 
erhitzt, bei 194°; wird, in Krystallform erhitzt, bei 194° trüb und schmilzt dann bei 198° 
(La., Ch.). Unlöslich in PetroLäther (F.), schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem 
Wasser, leicht in Methylalkohol, Äthylalkohol, Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol (La., 
Ch.). — Gibt hei der Reduktion mit Natriumamalgam 1.2.2-Trimethyl-cyclohexanol-(4)- 
carbonsäure-(l) (S. 19) (La., Le.). Mit Brom in Chloroform entsteht Dibromcamphonsäure 
(La., Ch.). Bringt man Camphonsäure in Äther mit HCN (aus KCN und allmählich zugesetzter 
konz. Salzsäure) in Reaktion und behandelt das Ölige Reaktionsprodukt mit konzentrierter 
Salzsäure, so erhält man 1.2.2-Trimethyl-cyclohexanol-(4)-dicarbonsäure-(1.4) (S. 462) und 
die entsprechende Lactonsaure CjjH^Oj (Syst. No. 2619) (La., Ch.). — Ba(C 10 H 15 O a ) 2 
(bei 130°). Nadeln (F.). 

Oxim C 10 H 17 O3N = HO-NiCÄfCHaVCO,!!. B. Beim Erwärmen von 2 g Camphon- 
säure mit 1,2 g NaOH und 0,9 g salzsaurem Hydroxylamin (Lapworth, Chapman, Soc. 77, 
455). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 125—127°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, sehr wenig in Wasser. 

SemicEtrbazonCjiH^OaNa^HaN-CO-NH-NtCeHetCHa^-COaH. B. Durch Erwärmen 
der Säure mit essigsaurem Semioarbazid in wäßr. Lösung (La., Ch., Soc. 77, 455). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 222—223°. Leicht löslich in Eisessig, sehr Wenig in Wasser. 

Dibromcamphonsäure Gt H 14 O s Br 2 = 0:C s H 13 Br 2 *C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Lapworth, Lentos\ Soc. 81, 18. — - B. Aus Camphonsäure und Brom in Chloroformlösung 
(La., Ch., Soc. 77, 456). — Nadeln (aus Chloroform), Prismen (aus Eisessig). F: 144° (Zers.), 
Schwer löslich in Wasser, Chloroform, Benzol, leicht in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit 
Natriumacetat in Eisessig Bromcamphonolacton GjnH ia 3 Br (Syst. No. 2476), beim Erwärmen 
mit Brom Tribromcamphonolacton CujHuOaBra (Syst. No. 2476), 

8. 1*1.3 -Trimethyl-cyclohexanon-(5)- carbonsäure -(2), d-Keto-cyclo- 

geraniolancarhonsäure CiAA = OC<^ 2 ^ C 5^3 , >CH-C0 2 H. Ist in 2 diastereo- 

isomeren, optisch inaktiven Formen bekannt. 

a) 1.1.3-Trimethyl-cycloheacanon-(5)-carbon8üure-(2) vom Schmelzpunkt 
127— 128°, <5-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsäure (VH^Os = 

# 

0C <CH 2 ^Cin >CH-CO a H. Enthält C0 2 H und CH 3 in cis-Stellung (Merlikg, Welde, 
A. 366, 189}. — B. Aus trans-tS-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure (S. 20) durch Oxy- 
dation mit BüCKMANKScher Oxydationsmischung in Benzol unter schwachem Erwärmen 
(Merlihg, Welde, A. 366, 184; vgl. M., B. 38, 980). — Prismen (aus Essigester). F: 
127—128°. Kp,: 174—175°. Sehr leicht löslich in heißem, mäßig in kaltem Essigester. — 
Wird durch Natrium und Alkohol quantitativ zu trans-<5-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsäure 
reduziert. 

Äthylester C^H^Oa = OiCftHgCCHaVCOa-CaHjj. B. Aus eis- oder trans-d-Oxy-a- 
cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester durch Oxydation mittels BECKHASK&cher Chromat- 
mischung (Merling, Welde, A. 366, 181 ; vgl. Höchster Farbw., D. R. P- 148207; C. 1904 I, 
486). Entsteht neben dem Äthylester der «J-Keto-/J-cyclogeraniolancarbonsäure (S. 620) aus 
1 J.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonsätire-(2)-äthylester (S. 635) durch Reduktion mit 
Wasserstoff (bei einer Atmosphäre Überdruck) und kolloidalem Palladium in schwach salz- 
saurer alkoh. Lösung (Skita, B, 42, 1633) oder mit Natriumamalgam in einem warmen 
Gemisch von Alkohol und Eisessig (S., B. 40, 4176). — Krystalle (aus Alkohol). F: 43-44°; 
Kp s : 125—126° (S., B. 42, 1633); Kp 6 : 119°; außerordentlich leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln (M., W.). — Kondensiert sich in Gegenwart von Natriumäthylat in 
Äther mit 1 Mol. Benzaldehyd; bei Anwendung von Chlorwasserstoff als Kondensationsmittel 
und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Chinolin entsteht ein Gemenge 
von Mono- und Dibenzalverbindung (M., W.) 

Oxim des Äthylestere C 12 H 21 0.,N ^ HO-N:C 6 H 6 (CH s ) 3 -C0 2 C Ä H 5 Ist ein Gemisch 
von Stereoisomeren (Merlihg, Welde, A. 366, 182). — B. Aus <5-Keto-a-cyclogeraniolan- 
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carbonsaure äthylester in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamm -f K 2 CO s in Wasser (M., 
W.). — Prismen /aus Benzol -f- Ligroin). Schmilzt inkonstant zwischen 99° und 117° (M., W.). 
Kp 6 : 148— 156° (M., W.);Kp 9 : 148— 158° (Skita, B. 40, 4177). Sehr leicht löslich in Alkohol. 
Ätuer und Benzol (M., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol (M., W.) 
oder mit Natriuniamalgam und Eisessig + Alkohol (S.) 5-Amino4.1.3-trimethyl-cyclohexan- 
carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1884). 

b) 1.1.3-Trimethyl-eyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 
118— 120°, J-Keto-ß-cyclogeraniolancarbonsäure C 10 H i6 O 3 = 
* 

OC <m t -^aW 7 )^ >CB ' COiB ' Enthält C °2 H und CH a in trans-Stellung (Mebling, 
Welde, A. 366, 189). — B. Aus cis-tf-Oxy-jS-cyclogeraniolancarbonsäure (S. 21) durch 
Oxydation mit BECKMANNscher Chromatmischung in Benzol unter schwachem Erwärmen 
<M., W., A, 300, 185; vgl. M. T B. 88, 980). — Prismen {aus Benzol oder Essigester). 
F: 118—120°. Krv 174-175°. - Wird durch Natrium und Alkohol glatt zu trans-tf-Oxy- 
jö-cyclogeraniolancarbonsäure (S. 21) reduziert. 

Äthylester CjaH^Oa — 0:C e H e (CH 3 ) 3 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Oxydation von eis- oder 
trans*(3-0xy-^-cyclogeraniolancarbonsäure-äthyleBter mit BEOKMAimscher Mischung (M., 
W., A. 366, 180, 183; vgl. Höchster Farbw., D. B. P. 148207; G. 1904 I, 486). Eine weitere 
Bildung s. beim Äthylester der <5-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsäure, S. 619. — Färb- und 
geruchloses, dickliches Öl. Kp 7 : 130° (M., W.); Kp„: 136-138° (Skita, B. 42, 1633). — 
Verhält sich gegen Benzaldehyd wie d-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsäureester (M., W-). 

Oxim des Äthylesters C xa H 21 3 N _= HO-N:C a H 8 (CH 3 )a.-C<VC,H 5 . B, Aus <?-Keto- 
/5-cycIogeraniolancarbonsäure-äthylester in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin -)- K^COa 
in Wasser (M., W., A. 360, 183). — Prismen und Nadeln {aus Ligroin). F: 89—90". 

9. 1,1,3 - Triinethyl - eyetohexanon - (5) - carbonsäure - (4) C l0 H lB O 3 ~- 
(CH 3 ) a C<^ . CH / C h°)> CS ' C °2 H - B - Neben l-L3-Trimethyl-cyclohexanoL{5) (Bd. VI, 
S. 22) durch Einw. von Natrium und C0 2 auf die äther. Losung von 1.1.3-Trimethyl-cyclo- 
hexanon-(ö) (Bd. VII, S. 30) und Behandlung des Beaktionsgemiaches mit Eis (Höchster 
Farbw., D. R. P. 136873; G. 1902 II, 1371). - Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 111,5° 
unter CO a - Abspaltung. — Mit wäßr. Dicarbonat und Natriumamalgam entsteht 1.1.3-Tri* 
methyl-cyclohexanol-(5}-carbonsäure-(4) (S. 22). 



10. 3 - Methyl - 1 -propyl- cyclopentanoti - (&) - carbonsäure - ( 1) C I(t H le ü 3 

l3 ^'^>aCH 2 .CH 2 -CH 3 ).C0 3 H. 



Methylestor C^H^O,, = (GH 3 )(CH 3 -CH 2 '0H 4 )C fi H 5 (:O)-CO 2 -CH n . B. Aus Propyl- 
jodid und 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsaure-(l)-methylester (8. 605) in Gegenwart von 
Natriumataub und Toluol (Desfontaines, C. r. 138, 210; H'alleb, D., C. r. 140, 1206). 
— Kpa«: 138-140°. D 15 : 1,02; [a] D : + 53° 3' (V 5(J Gramm-Mol. in 1 1 Alkohol). — Liefert 
beim Verseif en mit alkoh. Kalilauge jff'-Methyl-a-propyl-adipinsäuxc (Bd, II, S. 722). 

Äthylester C^H^Os = (CH 3 )(CH a -CH 3 'CH 2 )C 5 H 5 (:0)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch tage- 
langes Kochen der Natriumverbindung des. 3-MethyI-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(I)- 
äthylesters (S. 605) mit Propyljodid in Gegenwart von Äther unter einem um 200 mm, Queck- 
silber verstärkten Druck (Halles, Desfontahtes, G. r. 136, 1615). Aus Propyljodid und 
3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäuxe-(l)'äthylester in Gegenwart von Natriumstaub und 
Toluol (D„ G. r. 138, 210; H., D., G. r. 140, 1206). - Flüssig. Kp l5 : 136-137°; D 15 : 1,00; 
\a] D : -{- 51° 8' (V 50 Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., D., G. r. 140, 1207). — Liefert beim 
Verseifen mit alkoh. Kalilauge (S'-Methyl-a-propyl-adipinsäure (D.; vgl. H., D., Cr. 140, 
1206). 

11. # - Methyl -1- methoäthyl - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1) (?) 

„ r H 2 G ■ CH{CH,>, y CO ä H 

QAeOs- A- ' >C< *„„, (?). B. Der Atbylester (fi. 621) entsteht durch 

Oxydation dea (nicht destillierten) Äthylesters der „cis-y-Oxymethylisopropylcyclopentan- 
carbonsäure" (S.23) oder des Äthylesters der „traJis-^-Oxymethylisopropylcyelopentancarbon- 
säure" (S. 24) mit BscKMANüfscher Mischung; man verseift ihn durch Kochen mit gesättigtem 
Barytwasser (Mehlenc, Welde, A. 366, 203), — Nadeln (aus Benzol). F: 123— 124 ft . — 
Wird durch Natrium und Alkohol quantitativ zu „trans-y-Oxymethylisopropylcyclopentan- 
carbonsäure" (S. 23) reduziert. — Bariumsalz. Spieße (aus Wasser). 
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Äthylester li U m O 3 = (Cn i )[(GE ft ) t Ca. m ]CJi & (:O)'COt'CJS. b (1). B. s. in dem vorher- 
gehenden Artikel. ~ Dickliches Ol. Kp 8 : 123,5—124° (Merling, Welde, ä. 366, 203). 
— Läßt aich mit Benzaldehyd zu einer Dibenaal Verbindung C 3fl H 28 3 (S. 785) konden- 
sieren (M., W.). 

Oxim des Äthylesters C^H^OgN = (CHj)[{CH a ) 2 CH]C 5 H 5 (:N-OH)-CO a -C a H fi (?). 
Krystallwarzen (aus Ligroin). E: HS— 120° (Meblihg, Welde, A. 386» 203). 

12. l~Methyl-3-7nethoäthyl~cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)Qi^L ia & — 

i l 3 ' 2J X 0(CH,)-CO,H. 
H a C CIL/ V 3 ' a 

Äthylester C lt H„O a = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C5H 5 {:0)-C0 2 -C 2 H 5 . B. 0,5 g Kalium und 
0,2 g Natrium werden in 10 g Xylol bei 100° fein verteilt und erst mit 3,5 g 3-Methoäthyl- 
cyclopentanon-(2)-carboiisäure-(l)-äthylester {S. 615) und darauf mit 3 g Methyl) odid bei 
100° in Reaktion gebracht (Kötz, Schüler, ä, 350, 226). Durch Methyllerung der Natrium- 
verbindung des 3-Methoätb.yl-cyclopentanon-(2)-carbonaäure-(l)-äthyle8ters mit CH 3 I in der 
Kälte {Bouveatjet, Locqütn, C. r. 148. 84, 139; Bl. [4] 3, 447). - Öl. Kp 12 : 133° (K., Sch.); 
Kp^: 128 — 129°, DJ: 1,027 (B., L-}. — Liefert heim Kochen mit BarytwasseT 1-Methyl- 
3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 31) (K-, Sch.), Beim Erhitzen mit Natrium- 
äthylat und absol. Alkohol auf 150— 160° entsteht a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure-diäthyl- 
ester (Bd. II, S. 725) (B., L.). 

13. 3-Methyl-7-metfioäthffl-cifclopentanon~(2)-carbonsäuTe-(l) C 10 H 1B O 3 — 
CH 3 -H0-ClL /X) 2 H 

H a C-CH/ x CH(CH 3 ) a " 

Äthylester C 12 H a0 O 3 = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C a H 5 (:0)-C0 2 'C 2 H s . B. Aus der Natrium- 
verbindung des 3-Methyl-cyclop«ntanQn-(2)-carbonsäure-(l)-äthylesters (S. 605) und Isopropyl- 
jodid bei 100-150° (Bofveault, Locquin, C. r, 146, 84, 138; Bl. [4] 3, 443). - Kp l0 : 123° 
bis 124°. DJ: 1,009. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge l-Methyl-3-methoäthyl- 
cyclopentanon-(2} (Bd. VII, S. 31). Geht beim Erhitzen mit 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat 
und absol. Alkohol auf 150—160° in a-Methyl-a'-i&opropyl-adipinsäure-diäthylester (Bd. II, 
S. 725) über. 

14. 3-MetHyl-l^iJiethoüthyl-cyclopentanon-(ö)-carbonsänre'(J) C^H^O, — 
GH 3 -HC-CH 2X /COaH 

HaG-CO^ x CH(CH 3 ) a ' 

Äthyleater C 12 H 20 O 3 = (CH a )[(CH 3 ) 2 CH]-C 5 H fi (:0)*C0 2 -C a H 5 . B. Beim Erhitzen 
der Kalium-Natrium-Verbindung des 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthyleatera 
(S. 605) mit Isopropyljodid in Xylol (Dieckmann, A. 317, 88). - Öl. Kp l5 : 130-131°, 

15. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon~(5)-es$iffsäure-(2) (?), 3-Ck)co-1.2,2-tri* 

■et p OTT 
methyl-cyclopentylesaigsäure (?) 0^0,= * n _,,__, ">C(CH 3 )-CH a -CO a H (?) *). 

OL ■ L(LiI a ) 2 ^ 
B. Durch Eintragen von 10 g feingepulvertem Campherchinon (Bd. VII, S. 581) in 150 g 
eisgekühlter reiner konz. Schwefelsäure und Gießen der Flüssigkeit auf Eis (Maitasse, 
►Samuel, B. 30, 3157). Das hierbei erhaltene Rohprodukt löst man in Soda und schüttelt 
mit Permanganat, bis keine Entfärbung mehr erfolgt (M., S-, B. 36, 3831). — Krystalüsiert 
aus Wasser in Nadeln mit 1 H ft O {M„ &„ B. 30, 3158). Rhombisch bisphenoidisch (Zirn- 
giebl, B. 35, 3831). Die wasserhaltigen Kiyatalle schmelzen bei 67— 68°, verwittern an 
der Luft und werden im Vakuum über H a S0 4 oder beim kurzen Erhitzen auf 50° wasserfrei; 
sie sind in Ligroin ziemlich schwer löslich (M„ S., B. 30. 3158). Krystalüsiert aus Ligroin 
in wasserfreien Nadeln; schmilzt wasserfrei bei 97—98° und nimmt in Gegenwart von Wasser 
1 Mol. Wasser auf (M., S., B. 30, 3158). Kp: 297-302° (geringe Zersetzung) (M., S., B. 35, 
3832). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Benzol, sehr wenig in 
Wasser (M., S-, B. 30, 3158). — Ist beständig gegen Alkalien und Mineralsauren; gibt mit 
Wasser und Ag a O nur in sehr konz. Lösung und nach längerem Kochen einen Silberspiegel, 
und mit fuchsinschwefliger Säure erst allmählich Rotfärbung (M-, S., B. 35, 3830). Wird 
in Sodalösung durch Natriumamalgam zur 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-essigsäure-(2) (?) 
(S. 24) reduziert (M., 8., B. 35, 3833). — AgC 10 H 15 O 3 . Nadeln (aus siedendem Wasser) 
(M., S., B. 30, 3159). 

] ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
Gibson, Simonses (Soc. 127, 1294) für diese Verbindung die Konstitution einer Trimethyl- 

cyclohexanoncarbonsäure CH 3 * HC<%,g __ c ?r 3 ]>CH-C0 2 II (?) in Betracht gezogen. 
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Oxim OmH^OaN^HO-NiCsH^CHa^-CH^-COaHt?). B. Aus der Säure und über- 
schüssigem Hydroxylamin in alkalischer sowie in essigsaurer Lösung (M.. S., B. 30, 3159). — 
Blättchen (aus Chloroform). F: 163—164°. Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol, 
ziemlich schwer in Wasser und Ligroin; leicht löslich in Alkalien und Mineralsäuren. 

Semicarbazon CuH„O s N 8 = H 2 NCO-NH-N:C 5 H 4 (CH 3 ) 3 CH 2 -C0 2 H (?). B, Aus 
der Säure in essigsaurer Lösung durch salzsaures Semicarbazid und Natriumacetat (M., S. T 
B. 30, 3160). — Feinkrystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 217-218°. Schwer löslich, in 
Alkohol, leicht in Sodalösung. 

Methylester C^H^O., = O : C S H 4 {CH 3 ) 3 • CH 2 ■ CO a ■ CH 3 ( ?). B. Durch Kochen der Säure 
mit 3°/oiger methylalkoholischer Salzsäure (M„ S., B. 35, 3831). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
Monoklin (sphenoidisch?) (ZnttfaiEBL, B. 35, 3832; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 743). Besitzt ge- 
würzigen Geruch; F: 82—83°; löst sich in viel heißem Wasser (M., S.). 

Äthylester C ia H 20 O 3 = O:C a H 4 (CH 3 ) 3 -CH 2 'CO ä -C 2 H 5 (?). B. Durch Kochen der Säure 
mit alkoh. Salzsäure (M., S., B. 35, 3832). — Mentholähnlich riechendes Öl. Kp: 250°. 

16. l.l t 2"TrimethyUcyclopentanon-(3)-e88igsäure-(5) 9 4-Oxo-2*2.3-tri- 

CH.,-HC-C(CH,), V 
methyt-cyclopentyleasigsüure C 10 H lä O 3 = i >CH-CH 2 C0 3 H. Diese 

00 -CH % y 

Konstitution wird für die unter No. 20 beschriebene Oxocarbon säure (S. 625) in Betracht 
gezogen. 

17. 1.1.3.5 - Tetramethyl - eyclopentanon - (4) - carhonsäure - (2) Ci H lß O3 = 

i n/riTT yCH*C0 2 H. B. Findet sich in sehr geringer Menge unter den Produkten, 
CH 3 ■ HC— CXCHg)/ 

die erhalten werden, wenn man den Triäthylester der y.y-Dimethyl-butan-a./J.d-tricarbonsäure 

(Bd. R, S. 835) in Toluol mit Natrium und Methyljodid behandelt und die Fraktion Kp^,: 

200—205° des Reaktionsproduktes, .hauptsächlich aus 1.3.3-Trimethyl-cyclopentanon-(ö)- 

dicarbonaäure-(1.2)-diäthylester (Syst. No. 1331a) bestehend, mit methylalkoholisohem Kali 

bei Zimmertemperatur verseift; man säuert die alkal. Lösung mit verd. Schwefelsäure an 

und destilliert mit Wasserdampf, mit dem die 1.1.3.5-Tetramethyl-cyclopentanon-(4)-carbon- 

säure-(2) überdestilliert (Pekkist, Thorpe, Soc. 89, 787). — Prismen (aus Wasser). F: 110°. 

Flüchtig mit Wasserdampf. 

Oxim C 10 H l7 O 3 N = HO-N:C 5 H3(CH 3 VCO 2 H. B. Aus der Säure in Kalilauge durch 
salzsaures Hydroxylamin (Perkin, Thorpe, Soc. 89, 788). — Kristallinisches Pulver (aus 
Methylalkohol + Wasser). Erweicht bei 170° und schmilzt bei 180° unter Zersetzung. 

Semicarbazon CüHjsOaNa^HaN-CO-NH-NiCsH^CH^-COaH. fi. Aus der Säure 
in Wasser durch salzsaures Semicarbazid und Natriumacetat (Perkin, Thorpe, Soc, 89, 788). 
— Vierseitige Platten (aus Alkohol). F: 215—217° (Zers.). Sehr wenig löslich in siedendem 
Wasser. 



18. 1.1 - IHmethyl - 4 - uthylon - cyclobutan - essigsaure - (2) 9 
2**4 ~ IHmethyl - 3 - acetyl - cyclobutylessigsäure, I*in,onsäure C 10 H 16 O 3 = 

CH 3 -CO-HC'^,qtt\ ^>CH-CH 2 *C0 2 H. Von den beiden möglichen däastereoisomeren 

Pinonsäuren ist die eine der Theorie entsprechend in einer linksdrehenden, einer rechts- 
dreheuden und einer inaktiven Form erhalten worden (siehe unter a, b und c) ; über Präparate, 
die anscheinend verschiedene Formen der beiden Diastereoisomeren enthalten, siehe unter d. 

a) Linksdrehende feste ttnonsäure* l- Pinonsäure C 10 H 16 O 3 = ÖH 3 COC 4 H 4 
(CH 3 ) a CH 2 -C0 2 H- B. Entsteht als Hauptprodukt (neben der inaktiven festen Pinonsäure 
und anderen Produkten), wenn man eine Emulsion von 100 g stark linksdrehendem Pinen 
in 600 g Wasser unter Wasserkühlung und kräftigem Schütteln nach und nach zu einer Lösung 
von 233 g KMn0 4 in 2 1 Wasser gibt (Barbier, Grigward, C. r. 147, 598; Bl. [4] 7, 551; 
vgl. Wallach, A. 368, 3). Aus linksdrehendem Pinocamphon (Bd. VII, S. 95) durch Schütteln 
mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung (Schimmel & Co., C. 19081, 1840; Gildemeister, 
Köhler, WALLAcu-Festschrift [Göttingen 1909], S. 426; C. 1909 LT, 2158). - Krystalle 
(aus Petroläther oder Äther -+- Petroläther), Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 68—69° 
(W.), 69,5—70,5° (Sch. & Co. ; Gl., K.). Leicht löslich in Wasser und Äther, ziemlich in Chloro- 
form, fast unlöslich in Petroläther (B., Gr.). [aJU: —93,2° (in Chloroform: p = 7,16) (W.); 
[a]g: -90,44° (in Chloroform; p = 5,37) (Gl., K.); [a]£: —90,5« (in Chloroform) (B., Gr.). 
— Bei der Oxydation mit Natriumhypochlorit oder -hypobromit entsteht rechtsdrehencLe 
Pinsäure (Bd. IX, S. 742) (B., Gr.). Wird durch kona. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temp. 
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CH a -C0CH a -CH 2 -HC CH 2 „ „ .,.,,,, 

in die Verbindung i ' ( Syst. No. 2475) in linksdrehender 

(CH a ) 2 C— — CO 
Form umgelagert (SCH. & Co.; Gl., K.). 

Oxim CmH^OsN = CT 3 C(:N-0H)-C 4 H 4 (CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Entsteht in 2 wahr- 
scheinlich stereoisomeren Formen, aus 1-Pinonsäure in wäßr. Lösung mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Kalilauge; man trennt die Isomeren mit Äther (Barbier. Gbigstard, C. r. 147, 
599; Bl. [4] 7, 554). 

a) Niedrigschmelzende Form, von B., Gb. als „ß-Oxim" bezeichnet. Tafeln (aus 
Äther oder Äther + Petroläther), Krystalle (aus Methylalkohol). F: 127—128° (Wallach, 

A. 886, 5), 12S B (B., Gb.), 129-129,5° (Schimmel & Co., Bericht vom April 1908, S. 121; 
Gildemeisteb, Köhlee. G. 1909 II, 2158). Leicht löslich in Äther; linksdrehend (B., Gb.). 

b) Hochschmelzende Form, von B,, Gr. als „y-Oxim" bezeichnet. Mikrokrystal- 
linisch (aus Äther). F: 189—191°; sehr wenig löslich in Äther; rechtsdrehend (B., Gb.). 

SemicarbaaonC u H„O 3 N 3 = CH 3 *C(;NNH-C0-NH 2 )-C 4 H 4 (CH 3 ) a -CH 2 -CO 2 H. B, Aus 
1-Pinonsäure in wäßrig- essigsaurer Lösung mit essigsaurem Semicarbazid (Wallach, A. 368, 
4). — Krystalle (aus verd. Essigsäure), oktaedriache Krystalle (aus Alkohol). F: 204° (Schim- 
mel & Öo., Bericht vom April 1908, S. 121; Gildemeisteb, Köhlee, C. 1909 II, 2158); 
sintert von 200° ab, ist bei 205° geschmolzen (W.). Sehr wenig löslioh in Methylalkohol (W.), 
ziemlich schwer in Alkohol (Gl., K.). — Liefert bei gelindem Erwärmen mit verd. Schwefel- 
säure 1-Pinonsäure zurück (Gl., K.; W.). 

b) Jtechtadrehende feste Pinonsäure, ü-Pinonsäure C 10 H M S = CH 3 • CO ■ C*H 4 
(CH 3 ) a -CH 2 -C0 2 H. J3. Entsteht analog der linksdrehenden Form (S. 622) durch Oxydation 
von stark rechtsdrehendem Pinen mit wäßr. KMn0 4 (Barbier, Gbighabd, G, r. 147, 599; 
Gildemeisteb, Köhleb, G. 1909 II, 2158). - Krystalle (aus Petroläther). F: 67—68° (B., 
Gr.), 68—69° (Gl., K.). Kpj 2 : 168° (Gl., K.). Leicht löslich in Chloroform, schwer in Petrol- 
äther (Gl., K.J. [oft: -f 88,27° (in Chloroform; p = 5,647) (Gl.. K.J. [äff: -f 89,0° (in Chloro- 
form) (B., Gr.). — Liefert bei Einw. von konz. Schwefelsäure (Gl., K.) die Verbindung 

CH, • CO • CH„ ■ CH 2 - HC -CH 2 

rm- ' /U ^yst. No. 2475) m rechtsdrehender Form (Gl., K.). 

(CH 3 ) 2 C — O — CO 

Oxim C 10 H 17 O a N = CH 3 -C(:N-OH)-C 4 H 4 (CH 3 ) 3 *CH a -C0 2 H. B, Wurde erhalten aus 
der unter 50 mm Druck bei 210—220° siedenden Fraktion einer Öligen, von krystallisierter 
dl-Pinonsäure durch Absaugen und von Pinoylameisenaäure durch Behandeln mit Kalium- 
disulfit befreiten Pinonsäure mit salzsaurem Hydroxylamin, Kaliumacetat und Essigsäure; 
das Rohprodukt ließ sich durch Methylalkohol in ein niedrigschmelzendes und ein hoch- 
schmelzendes Oxim zerlegen (Baeyeb, B. 29, 2786; vgl. Tiemanh, Semmleb, B, 28, 1346). 

a) Niedrigschmelzende Form, von Baeyer (B. 29, 2786) als „ß-Pinonsäure- 
oxim" bezeichnet. Rechteckige Tafeln (aus Methylalkohol). Monoklin sphenoidisch (Slavik, 
in Groth, Ch. Kr. 3, 741). F: 128° (Bae.), 129° (aus fester d-Pinonsäure dargestellt) (Gilde- 
meister, Köhler, C. 1909 H, 2158). D; 1,148 (S.). Ziemlich schwer löslich in Wasser und 
Äther, leicht in anderen Mitteln (Bae.). a D : -f 2° 18' (in 8,2°/(,iger äther. Lösung, 1 = 10 cm) 
(Bae). 

b) Hochschmelzende Form, von Baeyeb [B. 29, 2787) als „y.Pinonsäureoxim" 
bezeichnet. Mikroskopische Krystalle (aus Eisessig). F: 190—191°; schwerer löslich als das 
niedrigschmelzende Oxim, am besten in Eisessig, Aceton und Alkohol; a D : — 47,5' (in 2,8°/ iger 
methylalkoholischer Lösung, 1 = 10 cm) (Baeyeb, B. 29, 2787). 

Semioarbaaon CuH lfl 3 N 3 = CH a -C(:NNH-CO-NH 2 )-C 4 H 4 (CH 3 ) a -CH a -C0 2 H. Krv- 
stalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 204 ü (Gr., K., C. 1909 II, 2158), 203-204° (dargestellt 
aus einer öligen rechtadrehenden Pinonsäure) (Habbies, Nebesheimer, B. 41, 41). 

Inaktive feste JPinonsäure, dl- Pinonsäure (von Baeyeb, B. 29, 23, als 
nonsäure bezeichnet) QiJHi S O s = CH 3 -C0-C 4 H 4 (CH 3 ) 2 -CH a -C0 2 H. B. Entsteht 
neben anderen Produkten aus aktivem (Baeyeb, B. 29, 22; Wagnbr, Jebtschxeowski, 

B. 29, 883) oder inaktivem (Bae., B. 29, 26) Pinen durch Oxydation mit KMn0 4 , am besten 
in angesäuerter Lösung bei gewöhnlicher Temp. (Bae., B. 29, 326). Aus inaktivem Pino- 
camphon (Bd. VII, S. 95) mit wäßr. KMn0 4 oder mit Cr0 3 in Eisessig auf dem Wasserbad 
(Wallach, Engelbrecht, A. 346, 236). Durch Vereinigung gleicher Mengen der beiden 
optisch aktiven Formen (Babbieb, Geignabd, G. r. 147, 600; Gildemeister, Köhler, 
O. 1909 II, 2158). — Tafeln oder Blättchen (aus Wasser), Tafeln (aus Methylalkohol), Tafeln 
oder Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (v. Sustschxnsky, Z. Kr. 35, 278; 
vgl. Groth, Ch.Kr. 3, 740). F: 103—105° (Bab,, B. 29, 23; Peekin, Simonsen, Soc. 95, 
1175), 103-104° (Wall., E.; Gl, K.), 103,5-104,5° (Wag-, J.), 104° (Babbier, GBia^ARD, 

C. r, 147, 600). Kpi 4 : 180-187« (Bae., B. 29, 23). D: 1,216 (v. S.). Leicht löslich in Chloro- 
form, schwerer in Äther, mäßig in heißem, ziemlich schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich 
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in Äthylnitrit {Bau., B. 29, 23). — Mit Natriumhypobromit entsteht Pinsäure (Bd. IX, S. 743) 
(Bae.., B. 29, 25). Erhitzen mit verd. Salpetersäure führt zur Bildung von Pinsaure, etwas 
Terebinsäure (Syst.No. 2619) und Oxalsäure (Bae., B. 29, 328). KMn0 4 oxydiert in alkal. 
Lösung zu Pinoylameisensäure (Syst. No. 1331a) (Jertschtkowski, B. 32, 2079 Anm,). 
Pinonsäure geht bei längerem Erhitzen mit der äquimolekularen Menge Brom und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 100° in 2.4-Dimethyl-phenylessigsäure (Bd. IX, S. 551) über 
(Barbier, Geigsard, C. r. 148, 646). Beim Erhitzen mit 5G°/ n iger Schwefelsäure auf dem 

, ^ , , CH 3 -CO-CH a -CH,-HC — — CH, 
Wasserbad erfolgt Umlagerung m die Verbindung i i (Syst, No. 

(CH 3 ) 2 C — O — CO 
2475) (Bae., B. 29, 326). Durch Erhitzen mit alkoh. Kali auf 185-200° entsteht inakt. 
Pinolsäure (S. 25); destilliert man die erhaltene Rohsäure direkt im Vakuum, so entsteht 
inaktive Pinocampholensäure (Bd. IX, S. 75) (Tiemann, Kirschbaum, B+ 33, 2663). 

Oxim Ck^H^OsN = CH 3 ■ 0( : N ■ OH) - C 4 H 4 (CH 3 ) 2 ■ CH 3 - C0 2 H. B. Aus dl-Pinonaäure 
mit salzsaurem Hydroxylamin und Kahumacetat in Eisessig (Baeyer, B. 28, 24). Durch 
Vereinigung gleicher Mengen der beiden optisch-aktiven Formen vom Schmelzpunkt 129° 
(S. 623) (Gildemeister , Köhler, C. 1909 II, 2158). — Dicke Tafeln oder Prismen 
(aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Slavik, in Grofh, Ch. Kt. 3, 741). E: 150° (B.; 
Gl., K,). D: 1,210 (S.). 

Semicarbaaon CnH 18 O a N 3 = CH^qNiNH-CONHaJ-CAfCH^a-CHß-COaH. F: 206° 
bis 207° (Tiemann, Kerschbaum, B. 33, 2664). 

d) Ölige Pinonsäuren C 10 H 1? 3 = CH 3 -CO-C 4 H 4 (CHa) a -CH s -C0 2 H. Die als ölige 
Pinonsäure beschriebenen Präparate sind Gemische, die außer enantiostereomeren wahrschein- 
lich noch diastereomere Pinonsäuren enthalten; vgl, Periost, Simoxsen, 8oc. 95, 1175. 

a) Ölige Pinonsäure von Tiemann, Semmler C^ H 16 a = CH 3 *CO*C 4 H 4 (CH 3 )2- 
CH 2 "C0 2 H. B. Durch Oxydation von Pinen mit wäßr. Kaliumpermanganat unter 0° (T., 
Se., B. 28, 1345; 29, 532). - Zähflüssiges öl. Kp: 310-315° (geringe Zersetzung) ; Kp a2 : 193° 
bis 195° (T-, Sie., B. 28, 1345); Kp^: 186-188 (T., Se., B. 29, 532). - Beim Erwärmen mit 
Salpetersäure (D: 1,18) erhält man Terebinsäure (Syst. No. 2619) und etwas Oxalsäure (T., 
Se., B. 28, 1346). Oxydation mit heißer Chromsäuremischung führt zu Terebinsäure, Iso- 
oxyoamphersäure (Bd. III, S. 820), Isocamphoronsäure (Bd. II, S. 835) und Essigsäure (T., 
Se., B. 28, 1347). Beim Erhitzen mit überschüssiger sodaalkalischer Kaliumpermanganat - 
lösung entstehen Oxyisooamphoronsäure (Bd, III, S. 571), Oxytrimethylbernsteinsäure 
(Bd. III, S. 457) und a.a-Dimethyl-tricarballylsäure (Bd. II, S. 827) (T., Se., B. 28, 1349). 
Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes entstehen Aceton, ein Kohlenwasserstoff 
C 9 H 14 (Bd. V, S. 121) und Pinophoron (Bd. VII, S. 64) (Se., Hoffmann, B. 37, 239). 

Äthylester C 12 H 2tt 8 - CH3-C0-C 4 H 4 (CH a ) 2 -CH r CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim Digerieren 
von roher Pinonsäure mit Alkohol und IQSO,! (Perkik, Simonsen, Soc. 95, 1174). — Kp !8 : 
147— 148". 

ß) Ölige Pinonsäure vonTietnannfJ^erschbauni^K^O^ — 0B^ S - CO -G^R^Cli^- 

CH 2 C0 2 H. B. Neben fester dl-Pinonsäure und Pinoylameisensäure durch Oxydation von 
180 g französischem (?) *) Terpentinöl mit einer Lösung von 420 g KMn0 4 in 6 1 Wasser 
unterhalb 30° (T., K., B. 33, 2662). - Öl. Kp 21 : 190-195°; dreht im 10-cm-Rohr bis 
zu + 19* (T., K.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali entsteht aktive Pinolsäure (S. 25); 
destilliert man die erhaltene Rohsäure direkt im Vakuum, so entsteht linksdrehende Pino- 
campholensäure (Bd. IX, S. 75) (T., K.). 

y) Ölige Pinonsäure von Jtarries, Neresheimer C 10 H 16 O s = CH 3 ■ CO ■ C 4 H 4 (CH 3 ) 2 ■ 
CH 2 -C0 2 H. B. Beim Kochen des Pinenozonids (Bd. V, S. 152) {dargestellt aus einem Pinen 
vom Kp 15 : 50°; ctg: +9° bei 1 = 10 cm) mit Wasser (H M N., B. 41, 39). - Öl. Kp, n „: 
178-180°; DJ S : 1,108; [o]g: + 12° 56' (in Chloroform; p - 5,34). 



19. l-Methoäthyl-2-äthylon-cyclopropan-essig8äure-(l), 1-Isopropyl- 
2~*acetyl-cycZopropylessigaäure , a-Tanacetketoearbonsäure , a~Thuiafceton- 

GHj-CO-HCv /CH a -C0 2 H 

säure C 10 H w O a = // VH/pfl ' Zur Konstitut J on vgl. Semmler, B. 33, 

275, 2454. — B. Durch Oxydation von a-Thujon (Ed. VII, S. 92) (Wallach, Böcker, 

A. 336, 266; vgl. W., A. 272, 113) oder von Tanaceton (Bd. VII, S. 93) (W., B.; vgl. Semmler, 

B. 25, 3347; TrEMAin*, Sm., B. 30, 431) mit wäßr. KMn0 4 bei 0°. — Blättchen (aus Wasser), 

x ) Die Beziehungen zwischen dem optischen Verhalten der (rechtsdrehenden) ölfg-en Pinon- 
säure und dem optischen Verhalten dea Ausgangsmaterials sind ungeklärt; vgl T., Semmler, 
B. 29, 532. 
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Tafeln (aus Äther). Rhombisch (bisphenoidisch) (Ttjttle, Z. Kr. 27, 528; vgl. Groth, Gh. Kr. 
3, 742). F: 74,5** (Tie., Sbhi.), 75-76° (W., A. 272, 113). Löslich in ca. 40 Tln. siedendem 
Wasser {W., Ä. 272, 113); inÄther schwerer löslich als die /^Thujaketonsäure (Bd. III, S. 740) 
(W., A. 275, 164). [a]S: + 191,98° (in Äther; p = 7,193) (W M B.); [a] 9 D : + 191,99° (in Äther; 
p = 6,20) (W., B,). — Geht bei längerem Erhitzen in wäßr. Lösung, rasch beim Erhitzen, 
im Vakuum auf 150° in /3-Thujaketonsäure über (Tie., Sem., B. 30, 432); bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Druck entstehen jS-Thujaketonsäure und Thujaketon (Bd. I, S. 745) 
(W., A. 276, 165), Mit Brom und Natronlauge entsteht a-Tanacetogendicarbonsäure (Bd. IX, 
S. 743) (Sem., B. 25, 3348). — Das Semiearbazon schmilzt bei 182—183° (Wallach, 
B. 30, 426), bei 198,5° (Seyler, B. 35, 552). — ÄgC 10 H 15 3 . Schwer löslich in kaltem Wasser 
(W., A. 272, 113). 

Osim G 10 H l7 3 N = CH 3 -C(:N-0H)-C 3 H 3 [CH(CH 3 ) 2 ]-CH s -C0 2 H. B. Aus der Säure 
in warmer alkal. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (Wallach, A. 272, 115). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt, vorher erweichend, gegen 168° unter Zersetzung (W., A. 272, 
115); F: 168,5° (Semmleb, B. 25, 3347). Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und 
in viel siedendem Wasser (W., A. 272, 115), — C 10 H 17 O 3 N + HCl. F: 128-129° (Wallach, 
B. 30, 423). - C 10 H H O 3 N+ HBr. F: 176-177° (W., B. 30, 423). 

20. Oxo-carbonsäuve <\oH 16 3 , vielleicht 3 i l J^CH-CHvCOaH (von 

Tiemann, B. 28, 2173; 29, 3015, als „Pinonsaure" bezeichnet). Zur Konstitution vgl. 
Barbieb, GßiGüTAitn, Bl. [4] 7, 550. 

a) Linksdrehende Form, „1-Pinonsäure" C 10 H 16 3 = 0:C ö H 15 'CO B H. B. Neben 
Dioxydihydro-a-campholensäure (S. 374) durch Oxydation des Natriumsalzes der rechts- 
drehenden ct-Campholensäure (Bd. IX, S. 71) in eiskalter wäßr. Lösung mit einer 2°/ igen wäßr. 
Lösung von ca. 1 Mol.-Gew. KMn0 4 (T., B. 29, 3014). Durch trockne Destillation der Dioxy- 
dibydro-a-campholensäure (T., B. 29, 129; T., Semmler, B. 29, 533). — Krystalle (aus Wasser). 
Tetragonal (Fock, B. 29, 3016). F: 98-99°; Kp ta : 178-180° (T., B. 29, 3015). a D : -21 ö 24' 
(1 = 10 cm) (T., B. 29, 3016). Ähnelt in ihrem sonstigen Verhalten sehr der Pinonsaure (S. 622) 
aus Pinen (T,, B. 29, 3016). — Bei der Oxydation in wäßr. Lösung mit Chromsäure und 
Schwefelsäure entstehen Isocamphoronsäure {Bd. II, S. 835) und Isooxycamphersäure (Bd. III, 

5. 820), außerdem geringe Mengen Terpenylsäure (Svst. No. 2619), Terebinsäure (Syst. No. 
2019) und Essigsäure (T., B. 29, 3024). Alkalische Bromlösung wirkt unter Bildung von 
Pinsäure ein (T. ; B. 29, 3016). Bei Einw. von konz. Schwefelsäure wird die Verbindung 
CH a -CO-CH a -CH 3 -HC CH 2 

' II (Syst. No. 2475) gebildet (T., B. 29, 3016). Mehrstündiges Er- 
(CHo) 2 C * O ■ CO 
hitzen mit konz. alkoh. Kalilauge auf 280° im geschlossenen Rohr führt zu einer Oxycarbon- 
säure (VI 18 03 (S. 25, No. 20) (T., B. 30, 409). 

Oxim CmHuOgN = HO-N:C 9 H 13 -C0 4 H. Nadeln (aus Wasser). F: 147° (TlEMAKK, 
B. 29, 3016). 

Semiearbazon C„H 19 3 N 3 = H 2 NC0NH-N:C 9 H l5 C0 2 H. Krystalle (aus Alkohol), 
F: 232° (Tiemanb, J5. 29, 3016). " 

b) Inaktive Form, C l0 H 16 O 3 = 0-.C 9 H lG -C0 2 H- B. Durch Oxydation der inaktiven 
Pinocampholensäure von Tiemann, Kebschbattm (Bd. IX, S. 75) in kalter Sodalösung mit 
KMn0 4 (T., K., B, 33, 2667). - Siedet unter 20 mm Druck bei 175-200°. 

Semiearbazon CuH u OaN a = H a N-C0-NH-N:C s H J5 -C0 2 H. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 232° (T., K.J. 

21. FenchenonsÜure C 10 H ll jO 3 = O:0 9 H 1B -CO 2 H *). B. Neben cis-Äpocamphersäure 
bei der Oxydation von Isopmen (Bd. V, S. 164) mit alkal. KMn0 4 -Lösung bei 60 — 70° (Asckak, 
V. 1909 II, 27). — Blättchen oder Prismen (aus viel Wasser). F: 126-128°. 

6. Üxo-carbonsäuren C u H ia 3 . 

1. l-J&ethyl-cyclohe&anon-(3)-[a-isoI>uttev8äure]-(4), a-[2-Ooco~4-methyI- 
cycloheocylj-isobuttersdure^ p-Menthanon-(3)~carbon&äure-(8) , Menthon- 

carbonsäure-fS) C u H ia 3 = CH 3 -HC<^' i C ( J^>CH-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Neben dem 

Lactam der 3-Ammo-p-menthan-dicarbonsäure-(3.8) (Syst. No. 3366) durch 5-stdg. Kochen 

] ) Wahrscheinlich nicht einheitlieh; vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] Kqmppa, Roschier, C. 19171, 751. 

BEIESTKIXV Handbuch. 4. Aufl. X. 40 
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von 45 g Pulegon mit 25 g KCN in verd. Alkohol (Clauke, Lafwokth, Soc. 89, 1874). Aus 
dem Lactam der 3 -Amino-p-menthen -(3) -carbonsäure- (8) (Syst. No. 3181) durch Verseifung 
mit alkoh. Kalilauge, langsamer mit konz. Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure (C, L.). — 
Nadeln (aus verd. Eisessig oder Essigester). F: 121°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Äther, schwer in Wasser. [a] D : — 23,0° (in absol. Alkohol; 0,2500 g 
in 25 com Lösung). 

Semicarbazon C^jH^OgNa -= H 2 N • CO • NH ■ N : C fl H fl (CH 3 ) ■ C(CH 3 ) 2 ■ C0 2 H. Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 188° (Zers,); schwer löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol (C, L., 
Soc. 89, 1875), 

2. 3-Methyl~l-7nethoäthyl-cyclohencunon-{2)-carbonsüure-(l), in-Men- 
thanon-(2)-carbonsäure-(3) C u H la 3 = H 3 C<™^^ ) c ^ } >C<^ 2 ^ Hs) . 

Äthylester C ia H aa 3 = (CH 3 )[(CH 3 ) a CH]C ö H,(:0)-C0 2 -C z H 5 &. Aus 1 -Methyl- cyclo- 

hexanon-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester mit I&opropyljodid und Natriumäthylat (Kötz, 

Michels, ä. 348, 95). — Kp 10 : 128°. — Durch Verseifung und C0 2 -Abspaltung entsteht 
m-Menthanon-(2) (Bd. VII, S. 33). 

3. 3-Methyl-l-methoüthyl-cyclohexanon-(6)-carbonsäure-(l), m-Men- 
th<inon-(4)-carbvnsäure-(3) C.iHA = H a C<^ CH ^ ' C fflf>C<cH(CTI ) • 

Äthyleater C 1 jH aa O s = (CH a )[(aH I )iCH]C fl H 7 (:0)'C0 1 -C B HB. B. Aus 1-Methyl-cyclo- 

hexanon-(4)-carbonsäure-(3)-äthylester mit Iaopropyl Jodid und Natriumäthylat (Kotz, 
Michels, A. 348, 95), — Kp l0 : 125—127°. — Durch folgeweise Verseifung und C0 2 -Abspal- 
tung entsteht m-Menthanon-(4) (Bd. VII, S. 33), 

Semicarbazon des Äthylesters C 14 H ä5 3 N3-(CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C e H 7 (:N-NH'CO-NH a )- 
C0 2 -C a H fl . F: 130« <K., M., A. 348, 95), 

4. 4 - Methyl - 1 - methoäthyl - cycloJiexanon - (2) - carbonsäure - (1), 

p-Menthanon-(3)-carbonsüure-(4:) , Menthon-carbonsäure~{4) CijHjjO, = 

CTI * CO CO TT 

CH 3 *HCk^TT 8 ,Qj£ >C<]Qjt^njT \ - Infolge der Anwesenheit der zwei asymmetrischen 

Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reiben von 4-Methyl-l-methoäthyl-cyclohexa' 
non-(2)-carbonsäuren-(l) denkbar» jede eine inaktive eine rechtsdrehende und eine Hnks- 
drehende Form umfassend. Über die sterischen Beziehungen der im folgenden unter a) und 
unter b) aufgeführten Verbindungen ist nichts bekannt. 

a) Deri-vat einer inaktiven 4 - Methyl -1~ methoäthyl - cyclohexanon - (2} - 
carbonsäure-(l) C U H 1S 3 = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C e H 7 (:0)-CO a H. 

Äthylester C 13 H 22 3 = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H,(:0)-C0 2 -C a H 5 . B. Wurde erhalten 
im Gemenge mit etwas 2-Methyl-l-methoäthyl-cyelohexanon-(6)-carbonsäure-{l)-äthylester 
aus nicht ganz einheitlichem 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 608) 
mit Isopropyljodid und Natriumäthylat (Einhorn, Klages, B. 34, 3793). — Flüssig. Kp 20 : 
165— 168°, — Liefert beim Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge ein inaktives p-Menthanon-(S) 
(Bd. VII. S. 44). 

b) Derivate einer aktiven d-Methyl-l-methoäthyl-eycloheocanon-(2)- 
carbonsäure-(l) GnH lB 3 = {CH. a )[{CK 3 ) 2 CE]C e H. 7 (:OyCQ s B.. 

Äthylester C! 3 H 22 O 3 = (CH3)[(CH s ) 2 CH]C 6 H 7 (:O)-C0 2 -C 2 H 5 . B, Aus dem Kaliumsalz 
des akt. 4-Methyl-cyolohexanon-(2)-carbonsäure-{l)-äthylesters-(l) (S. 608), dargestellt aus 
50 g Ester und 10,6 g Kalium unter Xylol, mit 30 g Isopropvlchlorid unter Druck bei 120" 
(7-8 Stdn.) (Kötz, Schwarz, A. 357, 200; vgl. K., Hesse, X"342, 325). — Kp 10 : 135-137°; 
D 14 : 1,009 (K., H.). — Wird von verd. Schwefelsäure nicht verseift; mit alkoh. Kalilauge 
entsteht ein rechtsdrehendes p-Menthanon-(3) (Bd. VII, S. 43) (K-, H.). Läßt sich durch 
Erhitzen mit einer Lösung von Natrium in Alkohol auf 132° zu jS'-Methyl-a-isopropyl- 
pimelinsaure-diäthylester (Bd. II, S. 728) aufspalten (K., Sch.). 

Semicarbazon des Äthyleaters CyH^OgNg = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H,( :N ■ NH - CO NH 2 ) • 
C0 2 -C 2 H 5 . F; 144-145° (Kötz, Hesse, A, 342, 327). 

5. 1 - Methyl - 4 - methoäthyl - cyclohexanon - (3) - carbonsäure - {2) f 
p-Menthanon-(3)-carbonsüure-(2), Menthon-carbon$äure-(2} C u H 18 3 = 

CH 3 - HC<^qtt?qq tt, . p^p>CH ■ CH(CH 3 } 2 . D ie Anwesenheit der drei asymmetrischen 

Kohlenstoffatome läßt die Existenz von diastereoisomeren Formen der l-Methyl-4-methoäthyl- 
cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(2) als möglich erscheinen. Über die sterischen Beziehungen 
der im folgenden unter a) und unter b) aufgeführten Verbindungen ist nichts bekannt. 
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a) Genetisch mit l-Menthon verknüpfte p-Menthanon-{3)-earbonsäure-( 2) 

CuHujO«, = (CH^KCHaJ^CHlC^t : 0) -C0 2 H. B. Neben p-Menthanon-(3)-dicarbonsäure- 
(2.2 oder 2.4) (Syst. No. 1331a) bei der Einw. von Natrium und C0 2 auf I-Menthon (Oddo, 
G. 27 II, 97). — Farbloses, nahezu geruchlesos, dickes Öl. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
mäßig löslich in Ligroin, schwer in Wasser. Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 eine violette 
Färbung. — Zersetzt sich beim Erwärmen. Mit NaNO ä in wäßr. Lösung entsteht 2-Isonitroso- 
p-menthanon-(3) (Bd. VII, S. 567). — AgC 10 H 17 O 3 . Zersetzt sich bei ca. 100°. 

b) Derivat einer genetisch mit Pulegon verknüpften p-Menthanon-(3J- 
carbonsäure-(2) CuH 18 O s = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]O fi H T (:0)-C0 2 H. 

Äthyleeter C 13 H 32 3 - (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]OH 7 (:0)-C0 3 -C 2 H 5 . J3. Aus 5 g akt. £-Methyl- 
a'-isopropyl-pimelinsäure-diäthylester (Bd. II, 8. 728) und 1,1 g Natriumdraht bei 100—140° 
(Kötz, Schwabz, A. 357, 210). — Gelbliches Öl von schwachem Pfefferminzgeruch. Kpu? 
146°. Alkoh. FeCl 3 gibt Violettfärbung. — Liefert bei der Verseifung und CO a -Abspaltung 
ein rechtsdrehendes p-Menthanon-(3) (Bd. VII, S. 43). 

6. l-Methyl-4-methoäthyl~cyclohei)canön"(6)-carbonsäure~(2j , p-Men- 
thanon-(6)-carbonsäure-(2J , Carvomenthon-carbonsäure-(ß) C n H lg 3 = 

CH 3 -HC<v~rrr,pQ tj\. /-rg; 2 ^>OHCH(CH 3 ) 3 . Die Anwesenheit der 3 asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome läßt die Existenz von diastereoisomeren Formen der l-Methyl-4-methoäthyl- 
cyclohexanon-(6)'Carbonsäure-(2) als möglich erscheinen. Die sterische Zusammengehörigkeit 
der hier behandelten Säure mit den ihr folgenden (unter sich sterisch übereinstimmenden) 
Derivaten ist nicht ganz sicher, 

B. Aus 6-Cyan-carvomenthon (s. u.) beim mehrtägigen Kochen mit konz. Salzsäure 
neben einer nicht isolierten stereoisomeren Säure (Lapworth, Soc. 89, 1830). — Prismen 
(aus CC1 4 ). F: 146—147°, Schwer löslich in Wasser und Petroläther, ziemlich leicht in Chloro- 
form, Benzol, Äther, Alkohol, [a]%: —4,3° (in Essigester; 0,3808 g in 25 com Lösung). 

p-Menthanon-(6)-carbonsäure-(2)-nitrilj 6-Cyan-carvomenthon (VH^ON = 
(CH 3 )[(CH 3 ) B CH]C 6 H 7 (:0)-GN. B. Aus 6-Cyan-dihydroearvon-hydrobromid (s.u.) in 10 Tln. 
Methylalkohol mit Zinkataub bei 0° (Lapworth, Soc. 89, 1829). Aus d-Carvotanaceton 
(Bd. VH, S. 75) und KCN in warmer verd. alkoh. Lösung (L,), — Nadeln (aus Alkohol). F: 
83—84°. Ziemlich leicht löslich in Benzol, Chloroform und Alkohol. — Liefert mit konz. 
Salzsäure 2 stereoisomere Carvomenthon-carbonsäuren-(6), mit Alkali Carvotanaceton. Bildet 
ein Oxim vom Schmelzpunkt 156—157°. 

8-Chlor-p-menthanoii-(0)-cai'bonsäure-(2)-nitril s 8-Chlor-6-cyan-carvomenthon, 
6-Cyan-dihydrocarvon-hydrochlorid C^ONCl = (CH 3 )[(CH 3 )_ 2 Ca]C G H,(:0)-CN. B. 
Beim Schütteln von 6-Cyan-dihydrocarvon (S. 640) mit bei 0° gesättigter wäßr. Salzsäure 
(L., Soc. 89, 1826). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 64—65°. Schwer löslich in 
Petroläther, ziemlich leicht in Alkohol und heißem Äther. [a]£: +25,3° (in absol. Alkohol; 
0,3996 g in 25 ccm Lösung). — Wird durch Alkalien oder heißes Wasser zersetzt. 

8-Brorn-p-rnent^ancm-(6)-carbonsäuTe-(2)-mtnl,8-Brom-6-c^an-aarTroinentlion, 
6-Cyan-dihydrooarvon-hydrobromld CuH^ONBr = (CH 3 ) [(CH 3 ) 2 CBr]C 6 H 7 ( : O) ■ CN. B. 
Aus 6-Cyan-diliydrocarvon und HBr in Eisessig (L., -Soc. 89, 1826). - Krystalle (aus Alkohol), 
F: 82—83°. — Liefert mit Brom in Eisessig- Bromwasserstoff säure ein Produkt, das beim 
Erwärmen mit Alkohol oder Eisessig in l-Brom-6-cyan-dihydrocarvon (S. 641) übergeht. 

8.9-Dibrom-p-menthanon-(8)-oarbonsäure-(2)-nitril, 8.9-I>ibroni-8-eyan-earvo- 
mentüon, ö-Cyaii-diliydroearvon-dibromidCuH^ONBra^tCHaJftCH^tCHaBrjCBrlCeH, 
(;0)-CN. B. Entsteht in 2 diastereoisomeren Formen aus 6-Cyan-dihydrocarvon und Brom 
in CCI4 oder CS 2 ; man trennt durch fraktionierte Kxystallisation aus Alkohol und dann aus 
Easigester (L., Soc. 89, 954). 

a) Hochschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 146-147°. [a]g: -f-29,0° 
(in Alkohol; 0,3970 g in 25 ccm Lösung). 

b) Niedrigschmelzende Form, Prismen (aus Alkohol). F: 91 — 92°. Leichter löslich 
als das hoohschmelzende Isomere. [a]g: +6,0° (in absol. Alkohol; 0,3965 g in 25 ccm Lösung). 

8-Jod-p-menthanon-{8)-carbon8äiii'e-(2)-nitril, 8-Jod-6-cyan-carvomenthon, 
e-Cyan-dihydrocorvon-hydrojodid ^H^ONI - (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CI]CX(:0)'^N- ^ Aus 
6-Cyan-dihydrocarvon und bei 20° gesättigter wäßr. Jodwaaserstoffsäure (L., Soc. 89, 1827). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°. Färbt sich am Licht dunkelbraun. 

7. 3 -MethyI-1-fl 2 - tnetho -propyl] - cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (1) 

CH O _CH 3 -H0^CH ftX CO a H 

40* 
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Äthylöster C^H^O, = {CH 3 )[{CH 3 ) 2 CH-CH a ]C B H E (:0)C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 3*Methyl- 
cyclopentanon-(Ö)-carbon&äure-(l)-äthylester und Isobutyljodid in Gegenwart von Natrium- 
staub und Toluol (Desfobtaikbs, C. r. 138, 210; Hallhr, Besfontaines, C. r. 140, 1206). 
- Kp 20 : 188-190°; D 16 : 0,994; [a] D : +30° 33' (H., D.). — Liefert mit alkoh. Kalilauge 
/T-Methyl-a-isobutvl-adipinsäure (Bd. II, S. 728) (B.). 



camphenylcarbonfläure <i )C 11 H 18 3 = 3 „ ^ ' ^ )C{OH s )-C0 2 H ^. B. Ent- 



i.2.2 - Trimethyl -3- äthylon - eyclopentan - carbonsäure - (1) ( .,A c e t o 

CH 3 -CO-HC-C(CH 3 ) 2 

CH_ 

steht neben anderen Produkten beim Kochen von „Campherylmalonsäureester" (Syst. No. 
2621) mit konz. Barytwasser (Wiuzer, A. 257, 311). Der Äthylester wird erhalten, wenn 
man „Campherylmalon&äureeater" ca. 8 Tage mit Natriumäthylat in absol. Alkohol bei ge- 
wöhnlicher Temp. stehen läßt (W.)- — Prismen (aus Benzol mit Ligroin). E: 95°. Kristalli- 
siert aus "Wasser in (wasserhaltigen?) Blättern vom Schmelzpunkt 68—69°. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser und Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, reichlich in heißem Wasser. 
— AgCuH,-,0 3 . — Bariurasalz. Krystallinisch {aus absol. Alkohol mit Äther). Äußerst 
leicht löslich in Wasser. 

Oxim CuHhAjN = CH 3 -C(:N-OH)-G 5 H5{CH 3 ) 3 -C0 2 H. B. Aus der Säure in wäßr. 
Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Winzer, A. 257, 317). — 
Nadeln. E: 166°. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und heißem 
Wasser. 

Äthylester C\ 3 H 22 3 = CH 3 -CÖ-C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz und 
C a H 5 I (Winzer, A. 267, 31-5). Eine weitere Bildung s. o. bei der Säure. — Schwach campher- 
artig riechendes öl. Kp: 280—281° (korr.). Mischbar mit Alkohol und Äther. — Wird durch 
wäßr. Alkalien kaum angegriffen. 

9. l t 1.2.ö-TetrametTiyl-cyelopentan-oaMlylsäure-(2),a-Oxo-l*2.2.3-tetra- 
methyl-cyclopentyle88lg8Üureil.2.2.3~Tetramethyl-cyclopentytglyoxylsäure f 

Campholoylameisensäure C 11 H 18 3 = 3 i n „^>C(CH 3 )CÖ-CO a H. 

H 2 Lüg* 

Mitril, Campholoylcyanid C„H 17 ON = (CH 3 )AH fi -CO- CN. B. Aus 20 g Camphol- 
säurechlorid (Bd. IX, S. 36) und 1,5 g trocknem AgCN bei 100° (Güerbet, A. eh. [7] 4, 327). 
— Tafeln (aus Äther). F: 33°. Kpi 227°. — Wird von Kalilauge in HCN und Campholsäure 
zerlegt, ebenso beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° in Campholsäure, NH 4 C1 und CO. 

7. Oxo-carbonsäuren C 12 H 20 O 3 . 

1. 1 - Methyl- cyclohexanon - (3) ~[ß- isovaleriansäurej - (4) , ß -[2 - Oxo - 
d-methyl-cyclohexyl]-i80valeriansäure f [3-€kco-p-menthyl-(8)]-e8sig8üuve* 

Menthon-e8sigsatvre-(8) (Pulegon-Es9igsäure) C l2 H 20 Ö 3 = 

CH 3 -HC<™ 3 ' > t ^>CH-C(CH a ) a -CH 2 -CO a H. B. Aus dem Lacton der Etiolform 

CH 3 -HC/ yp C(CH 3 ) 2 (Syst. No; 2461) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge. 

\CH 2 — (/o-CO-ÖH, 
Abdestillieren des Alkohols und Ansäuern (Vorländer, May, Kömig, A. 346, 191). Aus dem 
Ketodilacton der [3-Oxo-p-menthyl-(8)]-malonsäure (Pulegon-Malonsäure, Syst. No. 1331a) 
durch 6-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 200° im geschlossenem Rohr (V., M-, Kön.). Die Ester 
der PuJegon-Essigsäure entstehen bei 4-stdg. Erwärmen des Lactons der Enolforni mit wasser- 
freiem Methylalkohol bezw. Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
(V., M., Kön.) ; man verseift durch 10-tägiges Stehenlassen mit alkoh. Kalilauge (V., Köthker, 
A. 345, 171}. Die Ester entstehen ferner neben denen der Pulegon-Malonsäure durch Er- 
wärmen des Ketodilactons der Pulegon-Malonsäure mit wasserfreiem Methylalkohol bezw. 
Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (V-, KÖTH.). — Krystalle (aus verdunstendem Äther). 
E : 67—68*; aehwer löslieh in Wasser und kaltem Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Aceton, 
CS a . Benzol und heißem Petroläther; [oft: —3,2° bezw. —2,6° (in Alkohol; c = 1,084 bezw. 
1,3654) (V., M., Kön.). — Geht beim Erhitzen auf 115° in das Lacton der Enolform über 
(V., M., Köh.). 

Semicarbazon C 13 H 23 3 N 8 = H 2 NCO-NH-N:C 6 H g (CH 3 )'C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Bei 
2-stdg. Erwärmen von Pulegon-Essigsäure, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 

*) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieaea Handbuches 
[1. 1. 1910] Lapworth, Royle, Soc. 117, 743. 
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in wäßr.-alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (V-, M., Köh\, A. 345, 193). — KrystaUe (aus verd, 
Alkohol). F: 186—188° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Sodalösung» unlöslich in über- 
schüssiger verd. Salzsäure. 

Methylester C 18 H 22 3 = 0:C fl H a (CH 3 )-(XCH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B> s. bei der Säure. 

— Leicht bewegliches Öl von schwachem Pfefferminzgeruch. Kp B1 : 155—157°; [a]g: — 6,88" 
(in 98°/ D igem Methylalkohol; c = 3,291) (V-, M., Kön., A. 345, 194). 

Äthylester C^H^Oa = 0:C a H s (CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CO 2 -C 8 H 5 . B. s. bei der Säure. 

— Öl von achwachem Pfefferminzgerach. Kp £S : 166,5-169°; [a]B: -0,94° (in Alkohol; 
c = 7,237) (V., M., Kös., A, 345, 195). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° 

yCH a — CH 2 v 

die Verbindung CH 3 H(X >C C(CH a U (Syst. No. 3181). 

,% CH 2 G^-NH-CO-CH 2 

2. 1.2.2 - Trimethyl - 3 - [propjflon - (8*)]-cyelopentan - carbonsäure - ( 1) , 

PH f'O'OTT TTP'OYPIT \ 
Acetylcampholsaure C I2 H 20 3 - s a :, ' ^(GH^-CO^. 

Ü2O ^-'■tl-2 

Methylester C 13 H 22 3 = CH 3 -CO-CH 2 -0 5 H 5 (CH 3 ) a -CO 2 -CH 3 . ß. Aus Cyancamphol- 
säuremethylester (Bd. IX, S. 767) und CH a "MgI in Äther; man zersetzt das Reaktionspro- 
dukt mit eiskalter 20°/ o iger Schwefelsäure (Haixer, Weimann, 0. r. 144, 298). — Nahezu 
farbloses, mit der Zeit gelb werdendes Öl von ziemlich angenehmem Geruch. Kp 50 : 190°, 
[«J D : +73,29». 

Semiearbazon des Methylesters C 14 H 25 3 N 3 - CH 3 -C(:N-NH-CONH,)-CH 2 - 
C ä H 5 (CH 3 ) 3 -CO a -CH 3 . Weiße Nadeln. F: 251°; löshch in Alkohol (H., W., Cr. 144, 299). 

8. 1 .2.2 -Trimethyl-3-|butylon- (3 2 )] -cyclopentan-carbon- 
säure-(l), Propiony Icamp holsäure C 13 H 22 3 — 
CH 3 . CH 2 • CO ■ CH 2 - HC - C(CH a ^\ 

H 2 C— ~CH 2 / 3J a 

Äthylester C^H^O-, ^CH 3 -CH 2 -CO-CHu'C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -C B H 5 . B. AusCyancaniphol- 
säureäthylester (Bd. IX. S. 767) und C a H 5 -MgI in Äther; man zersetzt das Reaktioneprodukt 
mit eiskalter 20 /„iger Schwefelsäure (Haller, Weimakn, C. r. 144, 298). — Blaßgelbliche, 
mit der Zeit nachdunkelnde Flüssigkeit. Kp a5 : 198°. 

Semiearbazon des Äthylesters C lc rI 29 05N 3 = CH a *CH 9 -C(:N NKCO-NH 2 )CH 2 - 
C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -C 2 H 5 . Nadeln (aus Alkohol). F: 180,5° (H., W., Cr. 144, 299), 



b) Oxo-carbonsäuren C ü Hy n - 6 03. 

1. Oxo-carbonsäuren C 7 H 8 3 . 

1* Cyclohexen-(l)-on-f4)-carbonsäure-(l) f 4-Keto-A 1 -tetrahydrobenisoe- 
säure C 7 H 8 3 = OC<™2; ( ^ [ >C-CO a H. 

3.3.5.5.6-Fentachlor-cyelohexen-(l)-on-(4)-carboiiBäure-(l),3.3.5.5.6-Fentaclilor- 
4-keto-4 1 -tetrahydrobenaoesäure C 7 H 3 3 C1 5 = OC<^ ! ^j^^^C-CO a H. B. Bei an- 
haltendem Einleiten von Chlor in eine auf 100° erwärmte Lösung von 1 Tl. 4-Oxy-benzoe- 
säure in 20 Tln. Eisesßig (Ztncke, A. 261, 249). — Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 180° 
bis 181°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich in Benzin. — Wird 
von KI oder SnCl 2 zu 3.5-Dichlor-i-osy-benzoesäure reduziert. Beim Kochen mit Wasser 
oder bei der Einw. von Alkali tritt Zersetzung ein. 

2. Cyclohe3cen~(l)-on-(8 oder &)-carbonsäure-{l), 3 oder 5-Keto- A^-tetra- 
hydrobensoesäure C 7 H e 3 = H 2 C<^"7™>CC0 2 H oder H 2 C<^ c C g >C-C0 2 H. 
2.4.4.5.0.6-Hexaehlor-cycloliexen-<l)-on-(3)-oarbonsäure-(l), 2.4.4. 5.6.6 -He-xa- 



ehlor-a-keto-i^tetrahydrobenzoesäure GjHsAA = Cl 2 C<^^j.^>C-C0 2 H oder 



630 OXO-CAEBONSÄUREN C n H2n-s03. [Syst. No. 1285. 

2.3.4. 4.e.6-Hexaohlor-eyclohexen-(l)-on-(5)'*CBrbonBäT2re-{l) !( 2.3.4.4.6.6-Hexachlor- 

5-keto-^ 1 -tetraliydrol)enzoesäureG 7 H 2 3 CI 6 = Cl 2 C<^^ 1 ^ 1 >C-CO a H. B. Bei 6 bis 

7-tägigem Stehen einer fortwährend mit Chlor gesättigten Lösung von 1 Tl. 3-Oxy-benzoesäure 
in 10 Tln. Eisessig (Zincke, ä. 261, 236). — Tafeln (ans Eisessig). Schmilzt gegen 190° unter 
Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol und Eisessig. — Wird 
von SnCl s in alkoh. oder essigsaurer Lösung zu 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzoesäure reduziert. 
Scheidet aus KI Jod aus unter Bildung von 2.4.6-Trichlor-3'Oxy-benzoesäure. Zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser unter CO a -Entwicklung ; auch beim Lösen in Alkali erfolgt Zer- 
setzung. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 2.4.5.6- Tetrachlor- 3. oxy-benzoesäure. Gibt* 
in Alkohol gelöst, bei der Einw. von HCl keinen Ester. 

3. Cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsäure-(l), G-Keto-A^-tetrahydrobenzoe- 
säure bezw. Cyclohexadien - (l.ö) - ol - (6) - carbonsäure - (1) , A^ G -Vihydro- 

satteylsäure *) CjHgOs = H 2 C<^ 2 \ cq>£ ' c< >a H *> ezw - H a c <CH? CfoS^ " C ° aH ' K 
Aus dem Ätbylester (s. u.) mit 40%iger waßr. Natronlauge bei 150—160° (Kötz, A. 358, 
201), oder mit wäßr.-alkoh. Natronlauge im Wasserbade (Kötz, GäEthe, J. pr. [2] 80. 495). — 
Krystalle {aus Wasser). Riecht phenolartig und greift die Haut an. F: 128°. Sublimiert in 
Nadeln. - Gibt beim Erhitzen mit Natronkalk Cyclohexen-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 50). Gibt 
kein Semicarbazon. 

Äthylester C 9 H lt O a = C 6 H 7 0'C0 2 , CjH 5 . B. Beim Kochen von l-Chlor-cyclohexanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-athylester (S. 602) mit Eisessig und Natriumacetat (Kötz, Gkethe, J. pr. 
[2] 80, 494). Aus l-Brom-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 602) durch De- 
stillation unter gewöhnlichem Druck (Kötz, A. 358, 200; D. R. P. 215424; C. 1909 II, 2102) 
oder durch Kochen mit Anilin in Äther (K., G., J. pr. [2] 80, 495). — Wasserklare Flüssigkeit. 
Kp 13 : 103—104°. Entfärbt KMnO r Lösung ; färbt FeCl 3 -Lösung braun. 

4. Cyclohexen-(2)~on-(6)-carbonsäure-(l), G-Keto-A^-tetrahydrobenzoe- 
säure bezw. Cyclohexadien - {2.5) -ol- (2)- carbonsäure -fl), A 2 - 6 - IHhydro - 

salicylsäure 1 ) C-H 8 a = H 2 C<^ : ^>CHC0 2 H bezw. H Ä C<^|= ™>CH-C0 2 H. 

l-Brom-cyelohexen-<2)-on-(e)-carbonsäure-<l)-äthyleat6r J l-Brom-8-keto-^ s -tetra- 
hydrobenzoesäure - äthyleater bezw. 1 - Brom - cyclohexadien - (2.5) - ol - (2) - carbon- 
säure - (1) -äthyleater , 1 -Brom - A 2 - b - dihydroaalicylsäure - äthylester C 9 H u 3 Br = 

H a C<^ : .^>CBr-C0 2 -C a H 5 bezW. H a C<™^^>CBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man setzt 

5 g Cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester bezw. Cyclohexadien-(1.5)-ol-6-carbon- 
säure-(l)-äthylester (s. o.) in 10 g CS 2 mit 2 Atomen Brom in CS 2 unter Eiskühlung um, ent- 
fernt das Lösungsmittel durch Destillation im Vakuum und destilliert den Rückstand unter 
vermindertem Druck (Kötz, A, 358, 202). — Gelbe Flüssigkeit. Kp: 155° im Vakuum. 
— Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Salicylsäureäthylester. 

5. Cyclohexen-{3)-on-(2)-carbonsäure-(l),2-Keto-A s -tetrahydrobenzoe- 
säure bezw. Cyclohexadien - (1.3) -ol- (2) - carbonsäure - (1) , A 1 - 3 - Dihydro- 

salicylsäure 1 ) G 7 H 8 3 = HC<™~^ >CH-CO a H bezw. HC<£g C( ^P>C'C0 2 H. B. 

Man gibt zu 1,65 g Natrium in 50 ccm trocknem Äther 4,8 g Cyclohexen-(l)-on-(3) und leitet 
C0 2 ein, während man den Äther in schwachem Sieden erhält (Kötz, Grethe, J. pr. [2] 80, 
506). — Gibt mit FeCl 3 violette Färbung. — Zersetzt sich beim Kochen mit etwas Schwefel- 
säure in CÖ 2 und Cyclohexenon, — AgC 7 H 7 3 . Hellgrauer Niederschlag. 

Äthylester C 9 H 12 Ö a = CjHjO-COg-CgHjj. B. Aus dem Silbersalz der Säure mit Äthyl- 
Jodid in Alkohol (Kötz, Grethe, J. pr. [2] 80, 507). Man gibt zu einem Gemisch von Cyclo- 
hexen-(l)-on-(3) mit Oxalester Natriumäthylat bei höchstens —5°, verdünnt mit Eis und 
Wasser, säuert mit Schwefelsäure an und destüliert das Reaktionsprodukt im Vakuum 
(K., G., J. pr. [2] 80, 508). - Gelbes ÖL Kp^: 115-117°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 8 H 10 O 3 . 

1. 2-Methyl-cyclo}ie{cen-(2)-on-{4)-carbon8äure-(l) und 2-Meihyl*cyclo~ 
hexen - (1) - on - (4)-car bonsäure -(1) C a H j0 O 3 = OC<^g : ^^ J >CH-C0 a H und 

0C<^^>C-C0 2 H. 

l ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch g. S. 43. 
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2 - Methyl - cyclohexen - (2) -on- (4)- carbonsäure - (1) - äthylester (Formel I) und 
2-Methyl-eyololiexen-(l)-oii-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (Formel II), „Hagemann- 

scher Ester" C 10 H u 3 = OC^^^^^CH-COa'CÄ (I) und 

0C <ChV— CH 3 ]> C,C0 2' C Ä (II). 

B. Haoemann (B. 26, 879) erhitzte eine mit 100 g Acetessigsäureäthylester und 70 g 
Dijodmethan versetzte Lösung von 17,7 g Natrium in 280 ccm absei. Alkohol 15—20 Minuten 
im Wasserbade, destillierte den Alkohol im Vakuum ab, säuerte den mit Wasser bis zur klaren 
Lösung versetzten Rückstand mit Essigsäure bis zur beginnenden CO 2 -Entwicklung an, extra- 
hierte das ausgeschiedene Öl mit Äther, destillierte das in den Äther übergegangene Öl nach 
Abdampfen des Äthers mit Wasserdampf und fraktionierte den mit Natriumsulfat in Äther 
getrockneten Rückstand unter vermindertem Druck. I>as so erhaltene Produkt, das Hage- 
MAKNsche „Estergemisch", besteht nach Dieckmann {B. 45 [1912], 2690, 2691) aus 
2-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäuTe'(l)-äthylester (Ester I) oder aus einem Gemisch 
desselben mit 2-Methy#cyclohexen-(l)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthyIester (Ester IT), in dem 
der Ester I weitaus überwiegt (vgl. Rabe, Rahm, B. 38, 969; Mebltng, B. 38, 982; Rabe, 
Spence, A. 342, 328; Merling, Welde, .1.366, 143). Ein ähnliches Produkt erhält man 
durch 2-stdg. Erhitzen von 136 g l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthvl- 
ester (F:_79°) (Syst. No. 1452) mit 11,5 g Natrium und 250 ccm absol. Alkohol auf 95-115°, 
Abdestülieren des Alkohols unter vermindertem Druck im Luftstrom, Ansäuern des mit Wasser 
versetzten Rückstandes mit Essigsäure bis zur beginnenden CO a - Entwicklung, Aufnehmen des 
ausgeschiedenen Öls mit Äther, Trocknen der äther. Lösung und Fraktionieren (Rabe, Rahm, 
B. 38, 970; vgl. D., B. 45, 2690). — Das nach diesen Methoden dargestellte Produkt zeigt 
folgendes Verhalten: Farblose Flüssigkeit von schwach esterartigem. Geruch und bitterem 
Geschmack (H., B. 26, 880). Kp 18 : 155-156° (korr.); Kp,^: 157-159° (korr.) (Rabe, 
Rahm, B. 38, 971; Rabe, Sp., ä. 342, 336); Kp 19 : 147-148°; Kp 25 : 154-156«; K.p- 5 : 174° 
bis 176°; Kp 1D0 : 194-196° (Callenbach, B. 30, 641); Kp 24 : 152-155° (H., B. 26, 880); 
Kp (bei gewöhnlichem Druck): 268—272° (Skita, Ardan, Kbatiss, B. 41, 2943). Df- 1 : 1,0791 
(H., B. 26, 880); Di 7 : 1,0813 (C, B. 30, 641); DJ 1 : 1,0775^1,0783 (Rabe, Sp., A. 342, 336, 
337). nJF: 1.4852 (H., B. 26, 880); n*; 1,4915—1,4927 (Rabe. Sp., A. 342, 336, 337). Lös- 
lichkeit in Natronlauge: Rabe, Sp., A. 342, 340. Färbung mitFeCl 3 : Rabe, Sp., A. 342, 
339. — Bei der Reduktion im Wasserstoff ström in Gegenwart von Nickel bei 280—285° 
entsteht der Äthylester der 2-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(l) oder der 2-Methyl- 
cyclohexen-(4)-carbonsäure-(l) oder ein Gemisch beider Ester (s. Bd. IX, S. 47) (Sk., A., K., 
B. 41, 2943). Bei der Reduktion mit Wasserstoff (bei einer Atmosphäre Überdruck) und 
kolloidalem Palladium als Katalysator in alkoholischer, schwach salzsaurer Lösung erhält man 
2-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 607) (Sk., B. 42, 1631). Durch Einw. 
von Brom in CS 2 -Lösung unter Kühlung und Abspaltung von HBr aus dem gebildeten Produkt 
entsteht 2-MethyI-4-oxy-benzoesäure-äthylester (Rabe, Rahm, B, 38, 972). Beim Kochen 
mit 5 — 10°Vger Schwefelsäure wird unter C0 2 - Entwicklung l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) 
(Bd. VII, S. 54) gebildet (H., B. 26, 884). Beim Kochen nut Isopropyljodid in Gegenwart 
von Natriumäthylatlösung erhält man 2-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbon- 
säure-(l)-äthylester (S. 639) (C, B. 30, 645; vgl. D., B. 45, 2700). Mit salzsaurem Semicarb- 
azid und Natriumacetat in wäßr. Alkohol entsteht ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 
169° (S. 632) (Rabe, Rahm, B. 38, 971). 

Durch Behandlung mit Alkali wird das ÜAGEMANNsche „Estergemisch" in ein Alkalisalz 
übergeführt, das bei Zerlegung mit Mineralsäuren einen Ester liefert, welcher die Enolform 

HO-C<5<^ C ch 3 ^ C ' C0 2' C 2 H 5 frS 1, Dieckmann, B. 45, 2691, 2698) enthält und dessen 
Enolgehalt allmählich, bei der Destillation rasch abnimmt unter Übergang in den Ketoester 
(s. o.); das durch Destillation des enolhaltigen Esters erhaltene Produkt, der „aeide Ester" 
Callenbachs enthält daher nur sehr geringe Mengen der Enolform und besteht aus dem 
Ketoester II, dem wechselnde Mengen des bei der Destillation des Esters II entstehenden 
Ketoesters I zugemiseht sind (D-, B. 45, 2691; vgl. H., B. 26, 881; C, B. 30, 641; Rabe, 
Sp., A. 342, 332). Es zeigt folgende Eigenschaften : Kp 18 : 146— 148° (C, B. 30, 641) ; Kp 24 _ 25 : 
163° (korr.) (Rabe, Sp., A. 342, 339). D 17 : 1,0816 (C„ B. 30, 641); Df : 1,0856 (Rabe, Sp., A. 
342, 339). n D : 1,4859 (C, B. 30, 643); n£: 1,4877 (Ra., Sp., A. 342, 339}. Dielektrizitätskon- 
stante und elektrische Absorption: Dbitoe, Ph. Ch. 23, 311; B. 30, 956. Lösliohlichkeit in 
Natronlauge: Rabe, Sp., A. 342, 341. Geschwindigkeit der Verseifung mit Kalilauge: C, 
B. 30, 642; vgL H., B. 26, 882. Färbung mit FeCl 3 : Rabe, Sp., A. 342, 339. Mit Isopropyl- 
jodid in Gegenwart von Natriumäthylatlößung entsteht 2-Methyl-3-methoäthyl-oyelohexen- 
(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (&, B. 30, 643; vgl. D., B. 45, 2700). Bei der Einw. von 
salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wäßr. Alkohol entsteht das Semicarbazon 
vom Schmelzpunkt 169° (S. 632) (Rabe, Rahm, B. 38, 971). 
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Schüttelt man die Lösung des ÜAGEMAiTNschen „Estergemisches" in der gleichen Meng« 
eines Gemisches von 1 Tl. Äther und 1 Tl. Petrolather wiederholt mit verd. Natronlauge, 
unter Kühlung und trennt nach kurzem Stehen die entstandenen Schichten, so verbleibt ein 
Teil in der ätherischen Lösung; dieses alsdann fraktionierte Produkt, Callenbacks „neutraler 
Ester" besteht nach Dieckmann {B. 45, 2691) ähnlich wie der mit Alkali nicht behandelte 
Ester aus Ketoester I oder einem Gemisch von überwiegender Menge Ketoester I mit etwas 
Ketoester II, Er zeigt folgende Eigenschaften: Kp 17 : 145—147° (C, B. 30, 641); Kp 24 : 160° 
bis 163° (korr.) (Rabe, Sp., A. 342, 338); D 17 : 1,0817 (C, B. 30, 641); Bf: 1,0701 (Rabe, Sp., 

A. 342. 338); n R : 1,4823 (C., B. 30, 643); ng: 1,4917 (Rabe, Sp., A. 342, 338). Dielektrizitäts- 
konstante und elektrische Absorption: Drude, Ph. Gh. 23, 311; B. 30, 956. Löslichkeit in 
Natronlauge: Rabe, Sp.. A. 342, 342. Geschwindigkeit der Verseifung mit Kalilauge; C, 

B. 30, 642; vgl. H., B. 26, 882. Einw, von Natriumäthylatlösung : C., B, 30, 642. Färbung 
mit FeCl 3 : Rabe, Sp,, A. 342, 339. Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid und 
Natriumacetat in wäßr. Alkohol entsteht das Semicarbazon vom Schmelzpunkt 169° (s. u.) 
(RABJä, Rahm, B. 38, 971). 

Semiearbazon des 2-Methyl-cyclohexen-(2 P)-on-(4)-carbonsäure-l-äthylesters 
C^K^OgNa^HaN-CO-NH-NiCeHfifCHsJ-COa-CaHg. B. Aus dem Hagemann sehen „Ester- 
gemisch" (S. 631) oder dem ,.acidsn" oder „neutralen" Ester (s. o.) in alkoholischer Lösung 
mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (Rabe, Rahm, 
B, 38, 971). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und Benzol. 

2. 4*Methyl-cyclohegcen-(J)-on-(f>)-cai-bons(iure-{l), G-Heto-A x -tetrahydro- 
p-toluylsäure 1 )hezv?.4-Methyl-eyclohejradien-{1.5}-ol-(6)-carbonsäure-(]), 

G-Oxy-A^-dihydro-p-toluylsüure 1 ) C 8 H ltl 3 = CH 3 -HC<™ 2 '™>CC0 2 H bezw. 

CH 3'HC<^— ™>C-C0 2 H. B. Aus dem Äthylester (s. u.) mit KOH in Alkohol und 

Wasser im Wasserbade (Kötz, Grethe, J. yrr. [2] 80, 497). — Kryatalle (aus Wasser -j- 
Alkohol). F: 153°. Sublimiert beim Erhitzen, Gibt beim vorsichtigen Erhitzen mit Natron- 
kalk l-Methyl-cyc!ohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 56). 

Äthylester C J( ,H u 3 - C fl H fi O(CH 3 )-C0 2 *C 2 H 5 , B. Aus.l-Brom-4-methyl-cyclo- 
hexanon-(2)-carbonsäure-(l)-ätliylester (S. 609) mit Anilin in Äther bei Siedetemperatur 
(Kötz, Gbethe, J. pr. [2] 80, 496; Kötz, D. R. P. 215424; C. 1909 II, 2102). — Blaß- 
gelbes Öl. Kp 1£ : 113°, — Gibt kein Semicarbazon. 

3. 4: - Methyl - cyclohexen - (2) - on - (6) - carbonsdure - (1J • 6 - Keto - 
At-tetrahydro-p-toltiylsäure 1 } bezw. 4-Methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(2)- 
carbonsäure - (1), 2 - Oxy - A 2 - 5 - dihydvo - p - toluylsäure 1 ) C 8 H l0 O 3 "— 

CH 3 -HC<™ 2 : .^>CHC0 2 H bezw. CH^HC^^^T^CHCOaH. 

l-Brom-4-metliyl-cycloliexen-(2)-on-(8)-carboii3äure-(l)-äthyleater, 1-Brom- 
6-keto-4 2 -tetrahydro-p-toluylsäure-äthyleBter bezw. l-Brom-4-metliyl-eyelohexa- 
dien-(2.5)-ol-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester, l-Brom-2-oxy-4 s - 5 -dihydro-p-toluyl- 

säure-äthylester C 10 H 13 O a Br = CH 3 HC<™ : ^>CBr-C0 3 -C 2 H 5 bezw. 

rvrr t p-rr 

CH 3 'HC<^Tr_Q-Qü-"r>CBr-CO a -C a H 5 . B. Man behandelt 4-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(6)- 

carbonsäure (l)-äthylester (s. o.) in CS 2 mit Brom unter Eiskühlung und spaltet HBr aus 
der entstandenen Dibromverbindung durch Destillation im Vakuum ab (Kötz, D. R. P. 
215424; C, 1909 II, 2102). — Hellgelbes Öl. Kp^: 161°. Entfärbt Kaliumpermanganat. 



4. ö*5~I)imethyl-bicyclo-ro,].2]-pentanon-(3)-carbön8äiire-{l) C a H l0 O 3 — 
CYPO Hl-CTT 
(CH 3 ) 2 C<' 2 i . B. Aus der Natrium Verbindung des 5.5-DimethyI-bicyclo-[0.1.2]- 

■GH - - CO 
pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylesters durch Kochen mit 25%iger Schwefelsäure 
(Perkin, Thobpe, Soc. 79, 780). Aus 5,5-Dimethyl-bieyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbon- 
säure-(1.2) (F: 180°) (Syst. No. 1332) durch Erhitzen mit Wasser auf 180" (P., Th., Soc. 79, 
778). — Nadeln (aus Wasser). F: 180 & , Sublimiert, vorsichtig erhitzt, in langen Nadeln. 
Schwer löslich in Wasser, ziemlich in heißem Benzol. Die Krystalle färben sich beim 



x ) Bezifferung der p-ToluylSäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S, 483. 
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Befeuchten mit rauchender Salpetersäure dunkelrot. — Oxydation mit KMnO a in soda- 
alkalischer Lösung bei 80—90° liefert ein Gemisch von a.a-Dioxy-j3.|S-dimethyl-glutarsäure 
HO 2 C-C(0H) 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CO 2 H, Bd. III, S. 811) und a.a-Dimethyl-bemstemsaure. Die 
Reduktion von 7 g der Ketosäure mit 300 g 3%ig em Natriumamalga-m in Sodalösung im 
CO s -Strom führt zu l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(2). Ein großer "Überschuß 
an Natriumamalgam dagegen reduziert zu l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(4)-earbonsäure-(2); 
lieben letzterer entsteht, wenn bei der Reduktion das Alkali nicht durch C0 2 neutralisiert 
wird, 5-Oxo-3.3.3'.3'-tetramethyl-dicyclopentyliden-dioarbonsäure-(2.4') C la H 2a 5 (Syst. 
No. 1333). Bildet ein Semiearbazon (s. u.) und ein Phenylhydrazon (Syst. No. 2048). — 
AgC B H 9 3 . Nadeln (aus Wasser). 

Semicarbaaon CoH^OgNs = HgN-CO-NH-NrCsHstCHaJ^COaH. B. Beim Kochen 
der wäßr. Lösung der 5.5-I)imethyl-bieyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit salz- 
saurem Semicarbazid und Natriumacetat (P., Tu., Soc. 79, 780). — Nadeln (aus verd. Essig- 
säure). Zersetzt sich bei 255°. 

3. Oxo-carbonsäuren C 9 H l2 3 . 

1. 4= - Äthyl - cyclohexen - (3) -on- (2} - carbonsäure - (1) CjH 12 3 — 
C a K 5 -0< CH ~ C y 2 >CH-CO 2 H. 

Äthylester CnH^Os = 0:C B H 6 (C 2 H 5 )-(XVC 2 H5- B. Durch Sättigen der Benzollösung 
des a-Aoetyl-y-propionyl- but ter säure- äthylesters (Bd. III, S. 758) mit Chlorwasserstoff und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Diäthylanilin auf 140° (Blaise, Mause, C. r. 144, 
572; Bl [4] 3, 418). — Minzenartig riechende Flüssigkeit. Kp 14 : 150°. Wird durch Fe€l 3 
blau gefärbt. — Liefert beim Kochen mit 2ö°/oig er Schwefelsäure l-Äthyl-cyclohexen-(l)- 
on-(3) (Bd. VII, S. 57). 

Semicarb azon des Äthylesters Ci 2 H 19 O ft N 3 = H 2 N • t O • NH • N : C 6 H ? (C a H 5 ) • C0 2 • C a H 6 . 
B. Aus dem Äthylester, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in waßr.-alkoh. Lösung 
(B., M., Bl. [4] 3, 419). — Krystalle (aus Alkohol). F: 207°. 

2. l.l-I>i'methyl-cifclo!iexen-(3)-oto-(%)~carbonsäure-(&) t Isola/uronsäure 

C 9 H 12 3 = (CH 3 ) s C<^^p^>C-CO B H. Zur Konstitution vgl. Blanc, Bl. [3] 21, 852; 

O. t. ISO, 841. — B, Entsteht als Hauptprodukt, wenn man Isolauronolsäure (Bd. IX, S. 56) 
in verd. Sodalösung unter Eisküblung mit Permanganatlösung versetzt (Koenigs, Meyer, 
B. 27, 3467; vgl. Pebkin, Soc. 73, 839). — Darst. Man löst 50 g Isolauronolsäure in 1 Mol.- 
Gew. Kalilauge, versetzt mit 2 kg Eis und 1 1 kaltem Wasser, dann tropfenweise mit 1900 com 
4%iger KMn0 4 -Lösung, wobei man die Reaktion durch allmählichen Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure neutral Mit (Blanc, Bl [3] 19, 281). — Schwach gelbe (vgl. P., Soc. 73, 844 
Anm.) Nadeln (aus Wasser). F: 132° (K., M.; B., Bl [3] 19, 282), 133 9 (P.). Kp 17 : 170° (B., 
Bl [3] 19, 282; 21, 841, Anm. 1). Schwer flüchtig mit Wasserdampf (K., M.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser und Petroläther (P.), leicht in Alkohol, Äther, Benzol (K., M.) und in heißem 
Wasser (P.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung (K., M-). Die 
Lösung in Sodalösung entfärbt KMn0 4 unter 0° nicht, wohl aber bei gewöhnlicher Temp. 
(P.). Durch Oxydation des Kaliumsalzes mit Permanganat bei 15— 20° entstehen ct.a-Dimethyl- 
bernsteinsäure (Bd. II, S. 661) und Oxalsäure (B., Bl [3] 21, 843). Erwärmen mit Dichromat 
und H 2 S0 4 auf dem Wasserbad führt zu y.y-Dimetbyl-y-acetyl-buttersäure (Bd. III, S. 708} 
und a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (P.; B., Bl. [3] 21, 844). Reduktion mit Natiiumamalgam 
in sodaalkalischer Lösung unter Einleiten von C0 2 führt zu Dihydroisolauronsäure (S. 613) 
(P., B., Bl. [3] 21, 846), während mit Natrium und siedendem Alkohol Tetrahydroisolauron- 
säure (S. 14) erhalten wird (B., Bl [3] 21, 850). Reagiert mit Brom unter Bildung einer 
krystallisierenden zerfließlichen Verbindung (P.). Bei 1-stdg. Erwärmen mit konz, Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad (K., M.) oder bei 3-stdg. Erhitzen mit konz. wäßr. Salzsäure auf 
170° (P.) entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 535). Beim Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd wird 3-Oxy-4-methyl-benzoesäure (S. 237) gebildet (P.; vgl. B., Bl [3] 21, 854). 
— AgCaHuOs- Kryställchen (aus Wasser) (K., M.). Mäßig löslich in heißem Wasser (P.). 

Oxim C 9 H 13 O a N = HO-N:C 5 H 5 {CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus der Säure mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Kalilauge (Perkin, Soc. 73, 841). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 230° 
(Blanc, Bl. [3] 21, 845). 

Semiearbazon C^ÄgOsNa = H 2 N-CO-NHN:C G H 5 (CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus der Säure 
mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Pebkin, Soc. 73, 
841). — Krystalle (aus Alkohol). F: 247-248« (Zers.). 
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3. 1.3-lHmethyl-cpcloheiEen~(3)-on-f5)-carbonsäure-(2} t 4-JCetO'A 2 -tetra* 
hydro-vic.-m-tcylylsaure 1 ) C 9 H 12 3 = OC<^/^^"T>CH-C0 1 H. 

Äthylester CuH ia 3 = 0:C 6 H 5 (CH 3 ) 2 'CO a -C 3 H 5 . B. Aus 2.4-Dimethyl-cyclohexanol- 

(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthyle8ter („Äthyliden-bis-acetessigsäureäthylester*', Syst.No. 
1452) beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140° (Knoevenagel, A. 281, 
110; vgl. Noyes, Am. 20, 795; Merling, B. 38, 981) oder beim Kochen mit alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (Rabe, Spence., A. 343, 344). Zur Konstitution bezw. Einheitlichkeit des 
so erhaltenen Esters und der daraus von Kt-toevenagel (A. 281, 110) und Rabe, Spence 
(A. 342, 345, 346) durch Behandlung mit Natronlauge dargestellten Ester vgl. die Angaben 
beim HAGEMANNschen Ester, S. 631. Für den nach dem KNOEVENAGELschen Verfahren dar- 
gestellten Ester wurde gefunden: Kp ls : 153—154° (korr.); Df : 1,0493; n a D °: 1,4773; das nach 
dem Verfahren von Rabe, Spence erhaltene Produkt zeigte: Kp 18 : 157—158° (korr.); J)f'. 
1,0510; n£: 1,4783 (R., Sp.). Zur Reaktion mit alkoh. FeCl 3 -Lösung vgl. R., Sp. 

Bei der Reduktion mit Wasserstoff (bei einer Atmosphäre Überdruck) und kolloidalem 
Palladium als Katalysator in alkoholischer schwach salzsaurer Lösung entsteht 1,3-Dimsthyl- 
cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester (S. 615)(Skita, B. 42 ? 1632). Bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol entsteht ein Gemisch von diastereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(5)-carbonsäuren-{2) (S. 15) und ein Gemisch von diastereoisomeren 1.3-Dimethyl- 
2-methyloi-cyclohexanolen-(5) (Bd. VI, S. 743) (Höchster Farbw., D. R. P. 148207; G. 1904 I, 
486; Merxing, B. 38, 981). Gibt mit Brom in Chloroform bei 0° ein Anlagerungsprodukt, 
das beim Erwärmen auf dem Wasserbade unter Abspaltung von HBr 4-Oxy-2.6-dimethyl- 
benzoesäure-äthylester (S. 263) und eine Verbindung (C 9 H 8 3 ) s (amorph; F: 253—254°; 
schwer löslich in Äther, Chloroform, leichter in Alkohol) gibt (N.; R., Sp.). 

NaC u H u 3 . Gelbe hygroskopische Masse (R„ Sp.). 

Oxim dea Äthylesters C^^OgN - H0'N:C 6 H 5 (CH 3 ) 2 -C0 2 C s H 5 . B. Durch Einw. 
von salzsaurem Hydroxylamin auf 1.3-Dimethybcyclohexen-(3)-on-(5)"-carbonsaure-(2)-äthyl- 
ester in Methylalkohol (Skita, B. 40, 4181). — Wird in alkoh. Lösung durch Eisessig und 
Natriumamalgam zu 5-Amino-1.3-dimethyl-cyelohesan-carbonsäure-(2)-äthylester {Syst. No. 
1884) reduziert. ~ C n H l7 3 N + HCl. Krystalla (aus Aceton). F: 115°. 

Semicarbazon des Äthylesters C ]2 H 18 3 N 3 = H 2 N-CO-NH'N:C a H 5 (CH a ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Aus 1.3-Dimethyl-cycIohexen-(3)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester mit salzsaurem Semi- 
carbazidundNatriumacetat in wäßr.-alkoh. Lösung (Rabe, Spence, .4.342,349). — Krystalle 
(aus Wasser + Alkohol). F: 145—149°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser, 



4. 2,5.5-Trtmethyl-bicuclo-[0.1.2j-pentanon-{3)-carbon8äure-(l) C«H lft O, = 
JÜR -CO 

(CHgJaC^ i - B. Aus 2.5.5-Trimethyl-bicyclo-[0.I.2]-pentanon-(3)-dicarbon- 

N C(C0 2 il) • CH • CH 3 

säure-(l .2) ( Syst. No. 1332) dnrch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 180° (Perkin, 

Thobfe, Sog. 79, 787). — Platten (aus Wasser). F: 134», Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Semicarbazon C 10 H 15 O 3 N 3 = H 2 N-CO-NH-N:C 5 H lt (CH 3 ) 3 -CO 2 H. B. Aus der Säure, 
Balzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser (P., Th.). — F: ca. 230° (Zers.). 

4. Oxo-carbonsäuren C 10 H 14 O 3 . 

1 . 2 - Methoäthyl - cyclohexen - (6) - on - (&) - carbonsäure - (1) C lt ^H u 3 — 

OC <CH-C(CO ? H)^ >CH ' CH t CH 3 ) 2' B ' Durch Oxydation von Buccocampher (Bd. VII» 

5. 566) mit Kaliumpermanganat in Aceton (Semmler, Mo Kenzie, B. 39, 1165). — Tafeln 
(aus Wasser). F: 104-105°. Kp 14 : 187-193°. D 3Q : 1,0767. n D : 1,47936. — Silbersalz. 
In Wasser löslich. 

Oxim C 10 H 15 O 3 N = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H ö (:N-OH)-C0 2 H. F: 182° (S., Mc K., B. 39, 1166). 

2. 3 - Isopropyliden - cyclohexanon - (6) - earbonsäure - (1) C 10 H l4 O 3 = 

OC <CH(C0 2 H) • CH £> C : C ( CH 3 V 

Äthylester C 12 H 1S 8 = (CH 3 ) 2 C:C^ 7 (:0)-C0 3 -C 2 H 5 . B. Aus y-Isopropyliden-pimelin- 
säure-diäthylester (Bd. II, S. 799) beim Erhitzen mit Natrium in Toluol auf 110—120° (Peb- 
Kitf, Simonsei*, Soc. 91, 1744). — öl. Wird selbst bei der Destillation unter 15 mm Druck 

') Bezifferung der vic.-m-Xylylbäure in diesem Handbuch s. Bd, IX, 8. Ö31. 
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zersetzt. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung tiefviolett. — Addiert HBr unter Bildung von 3*-Brom- 
3-methoäthyl-cyclohexanon-(6)-carbonsäure-(l)-ath.ylester (S. 618). Gibt bei der Hydrolyse 
mit methylalkoh. Kali l-IsopropyIiden-cyelohexanon-(4) (Bd. VII, S. 64). 

3. l.l-lMmethyl-cyclöhexen-(3)-on-(5)-essig8äure-(3), [3-Oxo-3*3-di- 
methyl-cyclohexen-(6}-yl]-es8igsäure C^HjjOa = H 2 C<n/£iij .nir >C-CH a -C0 2 H. 

Äthylester C l2 H 18 3 = 0:C B H 5 (CH 3 ) 2 -CH 2 -C<VC a H 5 . B. Bei 2-atdg. Erhitzen von 
24 g 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohcxen-(3)-on-(5) (Bd. VIT. S, 58) mit 48 g Malonester und 
einer Lösung von 6,9 g Natrium in 85 ccm Alkohol (Crossley, Gilling, Sog. 95, 23). — 
Gelbliches Öl. Kp 33 : 171°. — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kali 1.1.3-Trimethvl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) (lsophoron, Bd. VII, S. 65). 

Semicarbazon des Äthylesters C^H^Na = ~E.JS-CO-TXK''N:C& l jßR i ) t -GK s -CO i < 
CaH 5 . Nadeln + Va CA (aus verd. Alkohol); F: 156-157° (C, G. s Soe. 95, 24). 

4. 1,1,3 - Trimethyl - cyclohexen - (3} - on - (5) - carbtmsauve - (2) bezw. 
J, 1.3- Trimethyl - cyclohexadien- (3*5) -ol- (5)- carbonsäure -(ß) C 10 H 14 O 3 = 

OC<™ ^^^CH-COaHbezw.HO-C^^.^^^^cH-COaH, Isophoroncarbon- 

süure. B. Aus dem Äthylester (s. u.) durch Verseifung mit alkoh. Kali oder Natron in der 
Kälte (Höchster Farbw., D. R. P. 148207; G. 1904 I, 486; Merling, Wblde, A. 366, 146). 
— Gelber Sirup. — Spaltet sehr langsam schon bei Zimmertemperatur, lebhaft beim Er- 
hitzen auf 110° C0 2 ab und geht dabei in lsophoron (Bd. VII, S. 65) über (M., W.). 

Ätbylester CujHigOa = CgH 4 0(CH 8 ) 3 ■ CO a ■ C a H 5 . B. Aus a-Isopropyüden-acetessig- 
eater (Bd. III, 8. 738) und Natriumacetessigester in alkoh. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 
148080; C. 1904 I, 328; Merliitg, B. 38, 979; M., Walde, A. 366, 141). Zur Konstitution 
bezw. Einheitlichkeit des so erhaltenen Esters und der daraus von Mbelijsg, Weli>e {A. 366, 
144) durch Behandlung mit Natronlauge oder Natriummethylat erhaltenen Ester vgl. die 
Angaben beim HAGEMAiTNschen Ester. S. 631. — Darst, Man gibt zu der erkalteten Lösung 
von 230 g Natrium in 3000 ccm abeol. Alkohol unter Eiskühlung 1300 g Acetessigester und 
1700 g a-Isopropyliden- acetessigester und läßt die Lösung im geschlossenen Gefäß 3—4 
Wochen stehen, wobei sich große Mengen äthylkohlensaures Natrium ausscheiden; man säuert 
dann die alkoh. Lösung vorsichtig mit 1,7 kg 30%iger Schwefelsäure an, destilliert den Alkohol 
ab und reinigt den zurückbleibenden Ester nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen über 
Natriumsulfat durch Destillation im luftverdünnten Räume (M.> W.). — Der so erhaltene 
Ester ist ein gelbliches öl, das unter 3,5 mm Druck bei 111 — 113°, unter 4 mm Druck bei 
115 — 120°, unter 10 mm bei 136—140° unzersetzt siedet und sich mit FeCl 3 in alkoh. Lösung 
lichtrot färbt (M., W.). Das durch wiederholtes Ausschütteln dieses Esters mit kleinen Mengen 
10%iger Natronlauge erhaltene Produkt bildet ein farbloses öl, das unter 10,5 bis 12 mm 
Druck bei 1 35—142° siedet ; es gibt mit FeCl 3 in alkoh. Lösung zunächst keine Färbung und Wird 
durch Natriumalkoholat enohsiert (M., W.). — Isophoroncarbonsäureester läßt sich durch 
überschüssiges Natriumamalgam und Eisessig (Skita, B. 40, 4176) oder durch Wasserstoff 
bei einer Atmosphäre Überdruck in Gegenwart von kolloidalem Palladium in alkoholischer 
schwach salzsaurer Lösung (Sr.*, B, 42, 1633) zu einem Gemisch der beiden diastereoisomeren 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-äthyIester (S. 619, 620) reduzieren. Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol neben anderen Produkten vorwiegend ein 
Gemisch von vier diastereoisomeren 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(2)-ätbyl- 
estern (S. 19, 20 t 21), die zum Teil zu 1.1.3-Trimethyl-2-methylol-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, 
S. 749) weiterreduziert werden (M., W.; vgl. Höchster Farbw., D. R. P, 148207; G. 19041, 
486 ; M. , B. 38, 980). Bei der Einw. von Phosphorpen taehlorid entsteht 5-ChIor- 1 . 1 .3-trimeth yl- 
cyeIohexadien-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester(Bd. IX, S. 86) (M., D. R. P. 175587; C. 1906 II, 
1694). Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in absol. Methylalkohol wird ein bei 
78° schmelzendes Oxim (s. u.) erhalten {Sk., B. 40, 4174). Beim Kochen mit Barytwasser 
entstehen lsophoron (Bd. VII, S. 65), Alkohol und CO a (M., W.). Ist gegen verd. siedende 
Schwefelsäure sehr beständig (M., W-). Die Natriumverbindung liefert mit Äthyljodid 
5-Äthoxy-1.1.3-triinethyl-cyclohexadien-(3.5)-caTbonsäure-(2}-äthylester (S. 37) (M.; M., W.). 
Erhitzt man Isophoroncarbonsäureäthylester mit Ammoniumformiat im geschlossenen Rohr 
auf 200° und kocht das Reaktionsprodukt mit 30%iger Schwefelsaure, so erhält man cis- 
5-Aroino-1.1.3-trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1884) (Sk., B. 40, 
4176). 

Oxim des Äthylesters C ]2 H 19 3 N^HO-N:C 6 H 4 (CH 3 ) 3 'C0 2 *C 2 H 5 . B. Bei der Einw. 
von salzsaurem Hydroxylamin auf Isophoroncarbonsäureester in absol. Methylalkohol 
(Skita, B. 40, 4174). — Nadeln + Va H 2 (aus verd. Alkohol). F: 78°. Löslich in Äther. 
Löst sich in 15°/oJger Natronlauge klar auf, in konzentrierterer Lauge entsteht ein Nieder- 
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schlag des Natriumsalzes des Oxims, in verdünnterer tritt Dissoziation des Salzes unter Aus- 
scheidung des freien Oxims ein. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht 
trans-5-Amino-l i 1.3-trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No, 1884), ferner 

,. „ L - , C 2 H 5 2 C-HC^ C(CH3 ^CH 2 H a C^ C(CH ^^CHC0 2 -C 2 H 5 

die Verbindung i ' (Syst. 

S CH 3 >HC^ CH ^ C(NH 2 )-(H 2 N)0 .. CH ^CH*CH 3 V y 

No. 1908) und das Oxim des 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-äthyleBters; 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig entsteht cis-5-Amino-1.1.3-trimethyI- 
cyclohexan-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1884). Bei der Einw. von Natrium auf die 
siedende methylalkoholische Lösung des salzsauren Salzes entsteht die Verbindung 
ß(CB 3 ) 2 ■ CH(C0 2 H) ■ CH ■ CH, , /C(CH,) 2 • CH(CO,H) • CH ■ CH, 

H * C <CO— -KH—OH. bMW - H2 °<NH_- CO-— &, ^ ^ ^ 
— Salzsaures Salz. (Nadeln aus Aceton.). F: 125°. 

5. 3 - Methyl -1- [propen - (i z ) -ylj- cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (1) 
ö 10 H u 3 = 3 H c Co 2 >C(CH 2 -CH:CH a ).C0 2 H. 

Methylester CnH^Og =- (CH 3 )(CH 2 :CH-CH 2 )C 5 H 5 (:0)-('0 2 'CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Allyljodid auf rechtsdrehenden 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-methylester 
in Gegenwart von Natriumdraht und Äther (Desfontalnes, C. r. 138, 210). - Kp 15 : 1 14 — 1 15° 
(D.); Kpta : 126-128° (Haller, D., C. r. 140, 1207) ; D 1S : 1,029 ; [a] D : + 58° 18' ( V» Gramm-Mol 
in 1 1 Alkohol) (H., D-). — Beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (D.) oder zuerst mit Natrium- 
äthylat bei 170°, dann mit Kalilauge (H., J>.) entsteht /T-Methyl-a-allyl-adipinsäure (Bd. II, 
S. 799). 

Äthylester CuHuOa^fCHaHCHarCH-CHjjCBHsOOj-COg-CaH^ B. Analog demMe- 
thylester {s. o.). — Flüssig. Kp 18 : 139 — 141° (Halles, Desfoxtaines, Cr. 136, 1614). 
D 15 : 1,01 ; [o]d: + 62° 16' (*/«, Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., D., C. r. 140, 1207). Wird in 
alkoholischer Lösung mit FeCl 3 schwaoh violett gefärbt (H., D., C. r. 136, 1614). - Beim Be- 
handeln mit alkoh. Kalilauge (D., C. r. 138, 210) oder zuerst mit Natriumäthylat bei 170°, dann 
mit Kalilauge (H. s D., C. r. 140, 1206) entsteht /J'-Methyl-a-allyl- adipinsäure. 

6. l*1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-oxalyl&äure-(3) f [2.3.3-Triinetfiyl- 
cyclopenten-(l)-yl]-glyoxylsätire , Isolauronoloylameisensäure C l0 H 14 O 3 — 

Nitril, Isolauronoloylcyanid C l0 H 13 ON = (CH 3 ) a C 5 H 1 -CO*CN. B. Aus Isolauronol- 
säurecblorid (Bd. IS, S. 59) und AgCN (Blanc, 0. r. 124, 1363; A. ch. [7] 18, 236). - Beweg- 
liche, durchdringend campherartig riechende Flüssigkeit. Kp a3 : 120°. D 15 : 1,0007. Unlöslich 
in Wasser. — Gibt beim Verseifen mit Kalilauge Kaliumisolauronolat. Mit alkoh. Salzsäure 
entstehen NH 4 Cl, Ameisensäure und Isolauronolsp.ureäthylester. 



7. Ketopinsäure C lu H 14 O a x ). B. Man trägt, die Temperatur des Reaktionsgeniisches 
mögliehst bei 20° haltend, 1 Tl. BornylcMorid (Bd. V, S. 94) in 5 Tle. rauchende Salpetersäure 
ein, gießt nacb 48-stdg, Stehen in Wasser, neutralisiert mit Kalkmilch, dampft ab, wascht 
das ausgeschiedene Calciumsalz mit ahsol. Alkohol und zerlegt es mit der berechneten Menge 
Oxalsäure (Armstrong, Gilles, Renwick, Sog. 69, 1401). — Tafeln (aus Wasser). F: 234°; 
schwer löslich in Wasser and Petroläther, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform. Äther und 
Essigester; optisch inaktiv, auch wenn aus aktivem Bornyichlorid dargestellt (A., G-, R.). 
Läßt sich mittels Strychnins in die aktiven Komponenten spalten CG,, R., P. Ch. S. No. 182; 
C. 1897 II, 550). — Durch längeres Digerieren mit Kaliumpermanganatlösung oder durch 
Kochen mit 50°/ iger Salpetersäure unter allmählichem Zusatz von konz. Salpetersäure 
entsteht Carboxyapocamphersäure (Bd. IX, S. 973) (G., R., P. Ch. S. No. 182; C. 1807 II, 
550). Gibt mit Brom in Gegenwart von etwas Phosphor BromketopinsBure (S. 637) (G., R., 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches „ .-, n/^f\ tt% <^ 

[1. I. 1910] hat KoMffa (B. 44, 1537) für Ketopinsäure die Struktur einer M a C— U^0 3 ii)— t.(J 
7.7 - Diinethyl-bicy clo- [1.2.2] -heptanon-(2)-carbonsäure*(l) ' C(CH 3 ) & | 

(s. nebenstehende Formel) nachgewiesen; vgl. auch Wedekisd, Schenk, „ ^ ' '„ 

Stubskb, B. 58, 636; W., B. 57, 664. u^-La — m ä 
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P. Ch. S. No. 176; G. 1897 1, 816). Bei vorsichtigem Schmelzen mit Natriumhydroxyd oder 
beim Kochen mit alkoholischem Natriumäthylat entsteht Pinophansaure (Bd. IX, S. 765) (G., 
R., P. Ch. S. No. 176). — Ca(C l0 H l3 3 ) 2 + H 2 Ö. Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol (A., G., R-). — Ba(C 10 H 13 O 3 ) a . Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol (A., G., R.). 

Oxim C 10 H 15 O 3 N = HO-N:C 9 H 13 -C0 2 H. B. Aus der Säure mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Natriumcarbonat (Abmstronu, Gilles, Renwick, Soc. 69, 1402). — F: 216°. 
Fast unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform 
und Essigester. 

Methylester C^H^O, = OiC 9 H ia -CO a -CH a . F: 28°; leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Mitteln, außer Wasser (Armstrong, Gilles, Renwtck, Soc. 69, 1401). 

Bromketopinsäure C 1[r H l3 3 Br = 0:C 9 H 12 Br-CO a H. B, Aus Ketopinsäure und Brom 
in Gegenwart von Phosphor (Gilles, Renwick, P. Ch. S. No, 176; C. 1897 1, 816). - F: 181°. 
Leicht löslich in Äther, Aceton, Eisessig, Essigester, schwer in Benzol, Chloroform und heißem 
Wasser. — Beim Erhitzen mit Anilin oder Chinolin wird Ketopinsäure regeneriert. 

5. Oxo-carbonsäuren C n H 19 3 . 

1. 1.1 - Dimethyt - cyclohexen - (3) - ort - (5) - [a -Propionsäure] - (3), 
n-fß- Ooc-o - 3.3 - dimethyl ~ eycloh exen - (O) ~ yt] - Propionsäure öuH 16 3 -- 

Äthylester C t3 H 20 O c = : C 6 H 5 (CH 3 ) 2 • CH(CH 3 ) • CO a • C £ H 5 . B. Man setzt 52 g Methyl- 
malonsäure-diäthylester und 24 g 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohesen-(3}-on-(5) (Bd. VII, S. 58) 
zu einer Lösung von 6,9 g Natrium in 85 com Alkohol und erhitzt das Gemisch 2 Stdn, lang 
(Chossley, Gilling, Soc. 95, 27). — Farblose Flüssigkeit. Kp 33 : 180*. — Mit alkoh. Kali- 
lauge entsteht l.l-Dimethyl-3-äthyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 86). 

2. 1 - Methyl - £ - methoäthenyl - cyclohe&anon - (2) - carbonsäure - (1), 
p-Menthen-(8{9))-on-(2)-carbonsäure-(l) 1 £>ihydrocarvon-carbonsüure-(l) 

<V* 16 3 = (H0 2 C)(CH 3 )C<^^^>CH-C(CH 3 ):CH a . Infolge der Anwesenheit der zwei 

asymmetrischen Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen von Dihydrocarvon- 
carbonsäuren-(l) (bezw. ihrer Derivate) möglich, jede eine rechtsdrehende, eine linksdrehende 
und eine inaktive Form umfassend, Die beiden Reihen werden als a- Reihe und als ß-Reihe 
unterschieden. Nach Leach, Soc. 87. 415, dürften die Verbindungen der a-Reihe die Gruppen 
■CH 3 und -C(CH" 3 ):CH 2 in eis- Stellung, die Verbindungen der /5-Reihe sie in trans-Stellung 
enthalten. 

a) Derivate der a - Dihydrocarron - carbonsäure - (1) G n H 1B O a — 

(IH^^G OaH 2 >^C(CH 3 ):CH 2 - 
a) Genetisch mit d-Limonen verknüpfte a-Derivate. 

Rechts dreh ende a-Dihydroearvoxim-car'bonsäure-(l) C n H 17 3 N — (CH 3 )[CH 2 : 
G(GH 3 )]C G H 7 (:N-OH)-C0 2 H. B. Durch 24-stdg. Kochen von 20 g d-Limonen-a-nitroso- 
cyanid (S. 638) mit 150 cem 25%iger wäßr. Kalnauge (Leach, Soc. 87, 422). — Blättchen 
(aus Alkohol mit Wasser). F: 97° (Zers.). Zersetzt sich beim Stehen in Lösungen oder an der 
Luft. [a]$: + 102,9° (in Chloroform; 0,5636 g in 25 com Lösung). — Beim Erhitzen auf 130° 
entsteht rechtsdrehendes Dihydrocarvoxim (Bd. VII, S. 85). — AgC u H 16 3 N. 

a-Dihydroearvoxim-carbonBäure-(l)-methyleater C 1B H ls 3 N = (CH 3 )[CH 2 : C(GH 3 )] 
C 6 H 7 (:N-ÜH)-C0 2 'CH 3 . B. Aus dem SUbersalz der rechtsdrehenden a-Dihydrocarvoxim- 
carbonsäure-(l) mit CH 3 I (Leach. Soc. 87, 423). — Sintert bei 62°. F: 65°. 

Rechtsdrehendes a-Dihydrocarvoxim-oarbonsäure-(l)-amid CijH l8 02N 3 — (CH 3 ) 
[CH 2 :C(CH 3 )]C a H 7 (:N-OH)-CO-NH s . B. Durch 8-tägiges Erwärmen von 20 g des ent- 
sprechenden Nitrils (d-Limonen-a-nitrosocyanid) (S. 638) mit 25 g KaUumhydroxyd in abaol. 
Alkohol auf dem Wasserbad (Leach, Soc. 87, 421). — Nadeln (aus Äther mit Petroläther). 
F: 138° (geringe Zersetzung). Sehr leicht löslich in Alkohol. [d]%: +174,9° (in Chloroform; 
0,5650 g in 25 cem Lösung). — Hydrochlorid. Nädelehen (aus verd. Alkohol). F: 100— 101 u . 

O-Benzoylderivat C la H £2 3 N 2 = (CH 3 )[CH 3 :C(CH 3 )]C 6 H 7 (:N'0'CO-C 6 H 5 )-CO'NH 2 . 
B. Aus rechtsdrehendem a-Dihydrocarvoxim-earbonsäure-(l)-amid und Benzoylchlorid 
nach der Schotten* Baumann sehen Methode (Leach, Soc. 87, 422). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 152°. ["a]i?: +241,7» (in Chloroform; 0,4180 g in 25 cem Lösung). 
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Rechts drehendes a - Dihydrocarvoxim - carbonsäure - (1) - nitril, d - Limonen- 
a-nitrosocyanid CnH ia ON s = (CH 3 )[CH 2 : C(CH 3 )]C 6 H^ : N • OH) • CN. B. Entsteht als Haupt- 
produkt (neben geringen Mengen des /J-Nitrosocyanids, S. 639) bei mehrtägigem Stehen 
von 20gd-Limonen-a- oder -/?-nitrosochlorid (Bd. V, S. 135, 136) mit 12 g KON in ca. 120 ccm 
Alkohol bei 25—30° (Leach, Soc, 87, 417; vgl. Tilden", Leach, Soc. 85, 931). — Prismen 
(aus Petroläther oder verd. Alkohol), F: 90— 91°{T., L.;L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform und heißem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther (T., L.), unlöslich 
in Wasser (L.). [a]i> 8 - 6 : -f 152,7° {in Chloroform; 0,5692 g in 25 ccm Lösung) (L.). — Hydro- 
chlorid. Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 56° (L.). 

O-Benzoylderivat Ci„H 2(J O a N a = (CH 3 )[CH,j:C(CH 3 )]-C ö H 7 (:N-O-C0-C a H 5 )'CN. B- 
Aus rechtsdrehendem a-Dihydrocarvoxim-carbonsäure-(l)-nitru und Benzoylchlorid nach 
Schotten- Battmann (Leach, Soc. 87. 419; vgl. Tilden, Leach, Soc. 85, 932). — Blättchen 
oder Platten (aus verd. Alkohol). F: 108° (L.). Leicht löslich in Chloroform und Äther, löslich 
in Petroläther (L.). [a]g: +126,3° (in Chloroform; 0,5478 g in 25 ccm Lösung) (L.). 

ß) Genetisch mit l-Litnonen verknüpfte a-Derivate. 

Linksdrehende a - Dihydrocarvoxim - carbonßäur e - (1) C 1 |H 17 3 N = (CH 3 )[CH 2 : 
C(CH 3 )]CaH ? (:N'OH)-C0 2 H. B. Durch 24-stdg. Kochen von 20 g 1-Limonen-a-nitrosocyanid 
(s. u.) mit 150 ccm 25°/ iger wäßr. Kalilauge (Leach, Soc. 87, 422), — Blättchen (aus 
Alkohol mit Wasser). F: 97°(Zers.). [a$: — 103,9° (in Chloroform; 0,5732 g in 25 ccm Lösung). 

— Zersetzt sich beim Stehen in Lösungen oder an der Luft. Beim Erhitzen auf 130° entsteht 
linksdrehendes Dihydrocarvoxim {Bd. VII, S. 84). — AgC^HnOsN. 

Linksdrehendea a - Dihydrocarvoxim - carbonsäure - (1) - amid ChH^OjNj = 

(CH 3 )[GH 2 :C(CH 3 )]C a H 7 (:N-OH)-CO-NH 2 . B. Durch 8-tägiges Erwärmen von 20 g des 
entsprechenden Nltrüs (l-Limonen-a-nitrosocyanid, s. u.) mit 25 g Kaliumhydroxyd in absol. 
Alkohol auf dem Wasserbad (Lbach, Soc. 87, 421). — Nadeln (aus Äther mit Petroläther). 
F: 138° (geringe Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol. [a]' D B : - 174,0° (in Chloroform; 0,5242 g 
in 25 ccm Lösung). 

O-Benzoylderivat C Ja H 2a 3 N 2 = (CHjOLCHjiCCCHgJlCeH^i^-O-CO'CaHsJ-OO-NH,. 
B. Aus linksdrehendem a-Dihydrocarvoxim-earbonsäure-(l)-amid und Benzoylchlorid nach 
Schotten-Battmann (Leach, Soc. 87, 422). ~ Prismen (aus verd. Alkohol). F: 152°. [a]%: 

— 242,0° (in Chloroform; 0,4176 g in 25 ccm Lösung). 

Linksdrehendes a-Dihydrocarvoxim-carbonsäure-(l)-nitrll, 1-Limonen-a-nitroBO- 
cyanid CnH lB ON 2 = (CH3)[CH 2 :C(CH 3 )]C e H,(:N-OH)-CN. B. Entsteht als Hauptprodukt 
(neben geringen Mengen des p-Nitroso Cyanids, S. 639) durch mehrtägiges Stehen von 
20 g 1-Limonen-a- oder -0-nitrosochlorid (Bd. V, S. 137) mit 12 g KCN in ca. 120 ccm Alkohol 
bei 25—30° (Leach, Sog. 87, 417). — Prismen (aus Petroläther oder verd. Alkohol). F : 90—91°, 
Leicht löslich in Äther, Chloroform und heißem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther, 
unlöslich in Wasser, [a] 1 ^: —152,2° (in Chloroform; 0,5524 g in 25 ccm Lösung). 

O-Benzoylderivat C 18 H fl0 O ? N 2 = (CH 3 )[CH 2 :C(CH 3 )]C Ä H 7 (:N-0-CO-C 6 H 5 )-CN, B, Aus 
linksdrehendem a-Dihydrocajvoxim-carbonsäure-(l)-nitril und Benzoylchlorid nach Schotten- 
Baumann (Leach, Soc. 87, 419). — Blättchen oder Platten (aus verd. Alkohol). F: 108°. 
Leicht löslich in Chloroform und Äther, löslich in Petroläther. [a]g: — 127,2° (in Chloroform; 
0,5092 g in 25 ccm Lösung). 

y) Inaktive a-Derivate. 

Inakt a-Dihydrocarvoxim-carbonBäure-(l> CuH^OjjN = (CH 3 )[CH a :C(CH 3 )]C 6 H 7 
(;N-0H)-C0 2 H. B. Durch Mischen der aktiven Formen in alkoh. Lösung (Leach, Soc. 87, 
425). — Schmilzt bei 116° unter lebhafter C0 2 - Entwicklung und Bildung von inakt. Dihvdro- 
carvoxim (Bd. VII, S. 85). - AgC u H 16 3 N. Amorph. 

Inakt a-Dihydroearvoxim-carbonsäure-(l)-ainid C 11 H ls O a N 2 = (CH 3 }[CH 2 :C(CH 3 )] 
C 6 H 7 ( :N ■ OH) ■ CO -NH 3 . B. Durch Mischen der akt. Formen in Chloroform (Leach, Soc. 87, 
425). — Prismen (aus Alkohol mit Wasser). F: 155° (geringe Zersetzung). 

O-Benzoylderivat C 18 H 33 0aN a = (CH^CCHatCtCHgJlCftH^fiN-O-CO'CiH^-CO-NHg. 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 150° (Leach, Soc. 87, 425). 

Inakt. a-Dihydrocarvoxim-carbonsäure-(l)-nitril 5 dl-Limonen-a-nitroso Cyanid 
C u H 16 ON« = (CH 3 )[CH 2 -.C(CH 3 )]C 6 H 7 (:N'OH)'CN. B. Durch Mischen der aktiven Formen 
in Alkohol (Leach, Soc. 87, 424). — Prismen (aus Petroläther). F: 81°. Leichter löslich als die 
aktiven Formen. 

O-Benzoylderivat C^oO^s =(CH 3 )[CH 2 : C(CH 3 )3C 6 H 7 ( : N ■ O - CO • C H 3 ) ■ CN, Prismen 
(aus verd. Alkohol). F; 96°; leichter löslich als die aktiven Formen (Leach, Soc. 87,425). 
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b) Derivate der ß-Dihydrocarvon-carbonsäure-(l} C n H 1B O a = 
H0 8 C r .CH 2 -CH 2 . r ^C(CH 3 ):CH 2 

a) Genetisch mit d-Limonen verknüpfte ß-Derivate. 

LiiiksdrehendeB^I>ihydrooarvoxim-c^ 
Cyanid C^H^ONs = (CH ? )[CH 2 :C(CH 3 )]C 6 H 7 (:N-OH)-CN. B> Neben dem a-Nitroso- 
cyanid(S. 638) bei mehrtägigem Stehen von 20 g d-Limonen-a- oder -/?-nitrosochlorid (Bd. V» 
+ S. 135, 136) mit 12 g KCN in 120 cem Alkohol bei 25-30° (Leach, Soc. 87, 417, 420). - 
Nädelchen (aus Petroläther). Sintert bei 138°. F: 140—141°. Schwerer löslich als die ent- 
sprechende a- Verbindung, [a]»: —31,6° (in Chloroform; 0,4672 g in 25 ccm Lösung). 

O-Benzoylderivat C 18 H M OaN a = (CH 3 )[CH a : C(CHs)]C 6 H,( :N • O ■ CO - C„H 5 ) ■ CN. B. Aus 
linksdrehendem ^-Dihydrocarvoxini-carbonsäure-(l)-nitril und Benzovlchlorid nach Schotten - 
Baumann {Leach, Soc. 87, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. [ajg: -108,2° 
(in Chloroform; 0,5042 g in 25 cem Lösung). 

ß) Genetisch mit l-Limonen verknüpfte ß~Derivate t 

Rechts drohen des ß - Dihydroearvoxim - carbonsäure - (1) - nitril, 1 - Limonen- 
jS-nitrosocyanid C u H 16 ON 2 - <CH a )[CH 2 : C(CH 3 )]C 6 H 7 ( :N ■ OH) ■ CN. B. Analog der des d-Li- 

monen-ß-nitrosocyanids (s. o.) (Leach, Soc. 87, 417, 420). — Nädelchen (aus Petroläther). 
Sintert bei 138°. F: 140—141°. Schwerer löslich als die entsprechende a-Verbindung. [a] 1 ^: 
4-30,6° (in Chloroform; 0,4528 g in 25 ccm Lösung). 

O-Benzoyldorivat C 18 H 2ü O a N 2 = (CH 3 )[CH 2 :C(CH 3 )]C 6 H 7 (:N-OCO-C B H B )CN. B. 
Aus rechtsdrehendem ^Dmydrocarvoxim-carbonsäure-(l)-nitril und Benzoylchlorid nach 
Schotte n-Battmattst (Leach, Soc.SI, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. [a]£: 
+ 108,7° (in Chloroform; 0,5324 g in 25 ccm Lösung). 

y) Inaktive ß-Derivate. 

Inakt. j3-Dihydrocarvoxiiri-carbonsäure-(l)-iiitril, dl-Liinonen-/S-nitroaocyaDid 
CuH le 0N a = (CH 3 )[CH 2 :C(CH a )]C fl H,(:N-OH)'CN. B. Durch Mischen der aktiven Formen 
in Alkohol (Leach, Soc. 87, 425). — Nadeln (aus Alkohol mit Wasser). F : 159—160°. Schwerer 
löslich als die aktiven Formen. 

O-Benzoylderivat C 18 H ao OaN 2 - (CH g )[CH D :C(CH s )lC fi H,(:N-0-CO-C 6 H 6 )-CN. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Sintert bei 96°; F: 98° (Leach, Soc. 87, 425). 

3. 2 - Methyl - 3 - methoäthyl - cyclohexen - (2) - on - (4) - 
carbonsäure - (1), o - Menthen - (1) - on - (3) - carbonsäure - (6) C n H 1G 3 — 

0C<^ H(CH ^ lC(( ^ 3) >CH-C0 ä H. Zur Konstitution vgl. Dieckmann, B. 45 [1912] 

2700. — B. Durch 2— 3-stdg. Kochen des HAGEMANNschen Esters (S. 631) mit Isopropyl- 
jodid und Natriumäthylatlösung und Verseif ung des entstandenen Äthylesters mit siedender 
alkoh. Kalilauge (Callenback, B. SO, 643, 644). — Wasserhelle Prismen (aus Äther und 
Petroläther). F: 119—120° (C). Leicht löslich in Wasser (C). — Gibt bei der Destillation 
LMetbyl-2-methoathyl-cvclohexen-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 74) (C; vgl. D.). - AgCuH 16 O s . 
Farblose liehtbeständige Nadeln (C). 

Äthylester C la H 30 O 3 = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 OT]C 6 H 5 (:O}-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. 
- Öl. Kp ls : 157-158°; D 17 : 1,0646; n D : 1,48382 (Callknbach, B. 30, 643). 

4. 1 - Methyl - 3 - methoäthyl - cyctoheocen - (6) - on - (5) - 
carbonsäure - (2), m - Menthen - (€) - on - (5) - carbonsäure - (2) C u H I6 3 = 

O0<Cl ff 3 ' CH[CH ^^]>CH • C0 2 H. 

Äthylester C^H^Og = (CH s )[(CH 3 ),CH]C fl H G (:0)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei wiederholter 
Destillation des l-Methyl-3-isopropyi-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diäthylesters 
[hergestellt durch Einw. von Säuren oder Alkalien auf Isobutyliden-bis-aeetessigsäure- 
diäthylester (Bd. III, S. 847)] (Knoevenagel, A, 288, 325; vgl. Merling, B. 38, 982}. 
Zur Konstitution bezw. Einheitlichkeit des so erhaltenen Esters und der daraus von 
KnoevENagel durch Behandlung mit Natronlauge dargestellten Ester vgl. die Angaben heim 
HAGEHANNschen Ester, S. 631. — Öl. Kp 17 : 170° (Kn.). Unlöslich in Wasser, löslich in 
den meisten organischen Lösungsmitteln (Kn.). — Bei der Verseifung mit Kalilauge ent- 
steht l-Methyl-3-methoäthyl-cycbhexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 74) (Kn.). 

5. l-Methyl-4:-methoäthenyl-cycloheacanon-{6)-carbonsäure-(2}fP-Men- 
then - (8(9)) -on- (6) - carbonsäure - (2) f IHhydrocarvon - carbonsäure - (6) 

CuHiaOj - CH 3 - HC< ™ co H) . ^ 2 >CH ■ C(CH 3 ) : CH 2 , Von Säuren dieser Konstitution 
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sind infolge der Gegenwart dreier asymm. Kohlenstoffatome theoretisch vier diastereo- 
isomere Reihen möglich, jede eine rechtsdrehende., eine linksdrehende und eine inaktive 
Form umfassend; bekannt sind zwei optisch aktive, dia stereoisomere Formen, die beide 
genetisch mit d-Carvon verknüpft sind. 

a) Niedrig schmelzende IHhydrocarvon- carbonsäure -(G) (von Lapworth, 
Soc. 89, 959, als a-Dihydrocarvoncarbonsäure bezeichnet) C n H 16 3 = (CH 3 )[CH t : 
C(CH a )]C 6 H 7 (:0)-CO 2 H. B. Entsteht neben der hochschmelzenden Form, Wenn man ihr 
Nitril (6-Cyan-dihydroearvon, s. u.) mit ca. 8 Tln. kaltgesättigter wäßr. Salzsäure erst mehrere 
Tage stehen läßt, dann 2— 3 Tage auf dem Wasserbad erwärmt; man trennt die Stereoisomeren 
durch fraktionierte Krystallisation aus CCl 4 , dann aus Essigester (L., Soc. 89, 959). Entsteht 
aus der hochschmelzenden Form durch 12-stdg. Erwärmen mit 30 D /oig er wäßr. Natrontauge 
auf dem Wasserbad (L.). — Nadeln (aus Essigester), Tafeln (aus CCI 4 -j- Petroläther). F: 
97— 98 a . Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, warmem CS 2 und Petroläther, leicht in 
den meisten übrigen organischen Mitteln, [a] 1 ^ 3 : + 49,9° (in Essigester; 0,2435 g in 14,95 com 
Lösung). — Geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 80° teilweise in die hoch- 
schmelzende Form über. 

Oxim C n H„0 3 N = (CH 9 )[CH 2 :C(CH 3 )]C 8 H 7 (:N-OH)-CO ? H. Oktaedrische Krystalle 
(aus verd. Essigsäure), Nadeln (aus verd. Alkohol). Beginnt bei ISO zu schmelzen, schmilzt 
vollständig bei 193 — 194° (Zers.); sehr schwer löslich in Wasser, Petroläther, Benzol, Chloro- 
form, Äther, leicht in Alkohol, Aceton, Essigester (L., Soc. 89, 961). 

Semioarbazon C la H 19 3 N 3 = (CH 3 )[CH 2 :C(CH 3 )]C 6 H 7 (:N-NH-CO'NH 2 )-C0 2 H, Nadeln 
(aus Alkohol). Bräunt sich bei ca. 210°; F: 218— 221° (Zers.); fast unlöslich in Petroläther, 
Benzol, Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in Aceton und 
Essigester, ziemlich leicht in heißem Alkohol (Lapworth, Soc. 89, 960). 

Amid C 11 H lr O. Ä N = (CH:3)[CH 2 :C(CH 3 )]C 6 Hj(:0)-CO-NH 2 . B. Aus 6-Cyan-cühydro- 
carvon (s. u.) beim Schütteln und Stehenlassen mit bei 0° gesättigter wäßr. Bromwasserstoff - 
säure (L., Soc. 89, 958). — Prismen (aus Essigester), Platten (aus Alkohol). F: 228—230° 
(Zers.). Sehr wenig löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig. — Liefert 
bei kurzem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge niedxigsehmelzende Dihydrocarvon- carbon- 
säure- (6) 1 ). 

Nitril, 6-Cyan-dihydrocarvon C n H 1B ON- (CHgJtCHjiCfCHaJlCe^iO)^^ B. 25 g 
d-Carvon in 80 ccm Alkohol werden mit 15 g KCN in 35 ccm Wasser und dann allmählich 
mit 10 g Eisessig versetzt und 12 Stdn. stehen gelassen (Lapworth, Soc. 89, 949). — 
Farblose Krystalle (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 93,5—94,5° (L.). [a] l £ : +13,5° 
(in Alkohol; 0,4200 g in 25 ccm Lösung); das Drehungsvermögen wird durch eine Spur Natrium- 
äthylat stark erhöht, wahrscheinlich infolge Bildung einer stereoisomeren Verbindung (L.)* 
— Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Oxalsäure und Tricarballylsäure (L.). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure und in konz. Salzsäure und kann daraus durch baldigen Zusatz von 
Wasser unverändert gefällt werden; läßt man die Lösung in konz. Salzsäure zuerst längere 
Zeit stehen und erwärmt sie dann, so wird ein Gemisch der hochschmelzenden und der niedrig- 
schmelzenden Dihydrocarvon-carbonsäure-(6) erhalten (L.). Zerfällt beim Kochen mit alkoh. 
Kali und Fe(OH) a in KCN und Carvon (L.). Gibt mit Amylnitrit und Natriumäthylat in 

CH., ,CH 2 C ■ C(CH,U 

absol. Alkohol beiO« die Verbindung cH ^C-HC^ 2 ^ _ ^ .£__jpN (Syst.No. 

4547) {Lapworth, Wechsler, Soc. 91, 981, 1920). 

6-Cyan-dihydroearvoxim C n H ie ON 3 = (CH 3 )[CH 2 : C(CH 3 )lC 6 H 7 ( : N ■ OH) ■ CN. B. Aus 
6-Cyan-cühydrocarvon in Alkoholmit salzsaurem Hydxoxylamin und Kaliumcarbonat in Wasser 
auf dem Wasserbad (Lapworth, Soc. 89, 953). — Flache Nadeln (aus CC1 4 ), rechteckige 
Platten (aus absol. Alkohol). F: 169-170°. [a]' D 7 : +14,2° (in absol. Alkohol; 0,3974 g in 
25 ecm Lösung). 

Benzoat des 8-Cyan-dihydrocarvoxims C l8 H 20 O 2 N 2 = (CH 3 )[CH 2 :C(CH 3 )]C 6 :H^(:N- 
ö • CO ■ C 6 H 5 ) ■ CN. B. Aus 6-Cyan-dihydrocarvoxim in kalter Natronlauge mit Benzoylchlorid 
(L., Soc. 89, 964). ~ Platten (aus Eisessig) oder Nadeln {aus Benzol). F; 177 — 178° (Zers.). 
Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol. 

6-Cyan-dihydrocarvon-semioarbazon C^H^O^ = (CH 3 )[CH a ;C(CH 3 )]CeH 7 ( :N -NH ■ 
CO-NH 2 j-CN. Nadeln (aus Methylalkohol). Beginnt bei 195° zu schmelzen, färbt sich bei 
217° dunkel und schmilzt bei 224° völlig; schwer löslieh in Benzol und Chloroform, leicht 
in Alkohol, sehr leicht in Eisessig (L., Soc. 89, 952). 



') Vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1, I. 1910] 
Lapworth, Stehle, Soc. 99, 18S2. 
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l-Brom-p-nienthen-(8(0))-on-(e)-carbonsäiire-(2)-iiiti'il ! ,l-BronL-6-oyan-dihydro- 

carvon C^H u ONBr - CH 3 -BrCKcHicNTcH 2 > CH " C(CH ^ :CHa * B ' Man behandelt 
6-Cyan-dihydrocarvon-hydrobromid (S. 627) in Eisessig-Bromwasserstoff mit Brom, gießt 
in Wasser und zersetzt das Reaktionsprodukt durch Erwärmen mit Alkohol oder Eisessig 
(L., Soc. 89, 1828). — Nadeln (aus Alkohol). E: 177° (Zers.); sehr wenig löslich in Petrol- 
äther, leicht in den meisten übriges organischen Lösungsmitteln. 

b) Hochsch-melsende IMhydrocarvon - carbonsäure - (6) (von Lafworth, 
Soc. 89, 961, als /5-Dihydrocarvoncarbonsäure bezeichnet) C n H ia 3 = (CH 3 )[CH a : 
C(CH 3 )]C 6 H 7 (:0)'CO ä H. B. aus 6-Cyan-dihydrocarvon s. S. 640 bei der niedrigschmelzenden 
Dihydrocarvon-carbonsäure-{6). Entsteht auch aus letzterer beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure auf 80° (Lapworth, Soc. 89» 965). — Prismen oder Platten (aus Essigester), 
F: 142-143°. Löslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol. [a]£: + 28,8° 
(in Essigester; 0,2421 g in 14,95 ccm Lösung). — Geht beim Erwärmen mit wäßr. Natron- 
lauge in die niedrigsohmelzende Dihydrocarvon-oarbonsäure-(6) über. 

Semicarbazon C^OÄ - (CH 3 )[CH 2 : C(CH 3 )]C 6 H 7 ( : N -NH • CO -NH ä ) - C0 2 H. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 235—236° (Zers.) {L., Soc. 89, 962). 

6. ß-Owo-ß-f2.X.3-trimethyl-cyclopettien-(l)-yl-(l)]-propion8äure* Iso- 
lauronoloylesaig säure C n H 1G 3 ^ /n *' ntfra ^C-CO-CH 2 C0 2 H. 

Äthylester C 13 H 20 O s = (CH 3 ) 3 C 5 H € -COCH a -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von Iso- 
Iauronolsäurechlorid (Bd. IX, S. 59) mit Natriummalonsäureester in Toluol (BlaNC, G. r. 
124, 1362; A. eh. [7] 18, 241). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 25 : 185 — 190°. D 15 : 
1,040. Unlöslich in Wasser, mischbar mit organischen Mitteln. — Gibt beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure Isolanronolsäuremethylketon {Bd. VH, S. 89), beim Kochen mit absol. 
Alkohol Jsolauronolsäureäthylester. 

7. J.2~JMtnethyl-3~nt€thoäthyl-cyclopenten-(l)-on-(5)-carbonsäure-(4r) f 

CHj-C— CO, 

Isothujoncarbonsüure C u H 16 3 = OH .^. CH r 0H , CH , >CH-CO a H. 

Äthylester C 13 H 20 3 = (CH 3 ) a [(CH 3 ) a CH]C 5 H 2 (:0)-C0 2 -C 2 H 5 . B, Bei der Destillation 
des Isothujonoxalsäureäthylesters (Syst. No. 1310f in geringer Ausbeute (Kotz, A. 348, 
115). — Flüssig. Kpu: 169*. FeCl 3 färbt blau. 



8. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[l,1.3]-heptanon-(3)- OC ■ C(CH s )(COsHHM 
carbonsüure - (2J f Oxo-pinan-carbonsäure , J*ino- H S C j 

catnphoncarbonsaure C,jH l6 3 , s. nebenstehende Formel, tt p^_ OH^fVOH \ 

Oximino-pinan-carbonsäure-amid C u H la 2 N 2 = HO-NtCfH^CH^-CO-NIIj. B. 
Aus dem entsprechenden Nitril (Pinennitrosocyanid, a. u.) durch 2-stdg. Erwärmen der 
Lösung in 3—4 Tln. konz. Schwefelsäure auf 80° (TmoBS, Buerows, Soc. 87, 346). — Farb- 
lose Prismen (aus Alkohol). F: 220° (Zers.)- Löslich in Alkali und konz. Salzsäure. — Bei 
mehrstündigem Erhitzen der Lösung in konz. Schwefelsäure auf 100° entsteht eine Verbindimg 
(JuHigOaNg (Syst. No. 3366). 

Methyloximino-pinan-carbonaäure-ainid C^H^O^ = CHg-O-NiClH^CHjVCO* 
NH 2 . B. Man kocht Oximino-pinan- carbonsäure- amid mit CH 3 -OH, CH 3 1 und NaOH 
(T., B., Soc. 87, 346). - Farblose Prismen (ans Methylalkohol). F: 145°. 

Benaoyloximiiio-pinan-carbonsäure-amid C 1B H 3 20 3 N 2 = CglTj ■ CO • O - N : C 7 H B (CH 3 ) S ■ 
C0*NH 2 . B. Aus Oximino-pinan- carbonsäure- amid mit Benzoylclüorid und Natronlauge 
(T., B., Soc. 87, 346). - Farblose Krystalle. F: 197°. 

Oximino-pinan-carbonsäure-nitril, Pinennitrosocyanid CuH 16 ON 2 = HO*N: 
CjH e (CH 3 ) 3 -CN. B. Man läßt 20 g Pinennitrosochlorid (Bd. V, S. 153) mit 75 ccm 84%igem 
Alkohol und 20 g feingepulvertem Kaliumcyanid 24 Stdn. unter häufigem Schütteln stehen 
und erhitzt dann zum Sieden (T., B., Soc. 87 T 344). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
Zeigt starke Tr iboluminescenz ; F: 171° (T., B., Soc. 87, 344). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Essigsäure und Toluol, sehr wenig in Petroläther, unlöslich in Wasser (T-, B., P.Ch. S. 
No. 254). — Mit Salpetersäure oderN0 2 entsteht eine Verbindung CnH^OjNg (S. 642) (T., B., 
Soc. 87» 345). Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol oder Amylalkohol 
erhält man neben anderen Produkten Pinylamin (Syst. No. 1596) (T., B., P. Ch. S. No. 254). 
BEILSTEItf's Handbuch. 4. Aufl. X. 41 
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Verbindung C-uH^OaNg. B. Aus Pinennitrosocyanid mit einem Gemisch von Salpeter- 
säure^: 1,42) und Essigsäureanhydrid unter Kühlung oder mit Stickstoff dioxyd in Chloro- 
form (T., B., Soc. 87, 345). — Krystalle (aus Äther + Petrotäther). F: 105° (Zers.). 
Unlöslich in Alkali. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig oder mit H 2 S das 
Pinennitrosocyanid zurück, mit Natrium und Alkohol Pinylamin. 

Methyloximino-pinan-carbonsäure-nitril, Methyläther des Fineimitroso Cyanids 
C 12 H 1B ON 2 = CH 3 -0-N:C 7 H a (CH 3 ) 3 -CN. B. Beim Kochen des Pinennitrosocyanids mit 
CH S I, CH 3 -OH und Natriumhydroxyd (T., B., Soc. 87, 345). — Farblose Prismen (ausPetrol- 
ätber). F: 67°. 

Benzoyloximino-pinan-earbonsäure-nitril, Benzoat des PinennitrosocyanidB 
C^sH^OgNg — C e H 5 -CO'0-N:C-H fl (CH 3 ) 3 -CN, B. Aus Pinenisonitrosocyanid mit Benzoyl- 
chlorid und Natriumhydroxyd (T., B., Soc. 87, 345). - Krystalle (aus Alkohol). F: 102°, 

9. 1.7.7- Trimethyl- bicyclo - [1,2,2] - heptanon-(2) - H a C C(CH 3 )— CO 
carbonsüure(3) f Camphanon-(2)-carbonsüure-(3) 9 | c ,qjt \ I 
Campher - carbonsäure - (3) f Camphocarbonsäure | ,* 3 ' 2 | 

C n H 16 3 , s. nebenstehende Formel. Existiert in 2 enantiostereo- H 2 CCH- CH-C0 2 H 

isomeren Formeln. 

,CÖ 
a) Rechtsdrehenüe Form, d-CamphocarbönsüureC n K u O A = C s ll u (\ . 

^CH'COatx 

B. d -Camphocarbonsäure Wird erhalten, wenn man das durch Erhitzen von d-Camph?r 
in Toluol mit Natrium entstehende Gemisch mit CO a sattigt, dann mit Wasser behandele 
nach 4-stdg. Stehen filtriert uud das FUtrat ansäuert (Baubigny, Z. 1868, 482, &47; A. ch. 
[4] 19, 257; Kachler, ä. 197, 99; vgl. Brühl, B. 24, 3383). Ihirch Erhitzen von d-Campher 
mit dünnem Natriumdraht in Äther (Brühl. B. 24, 3384) oder mit Natriumamid in Benzol 
(Brühl, B. 36, 1306) unter gleichzeitigem Einleiten von C0 2 . Aus a-Brom-d-oampher (Bd. 
VII, S. 120) durch Erhitzen mit Natrium in Toluol (Oddo, G. 23 1, 74) oder Natriumamid 
in Benzol (Bbühl, B. 36, 1307) unter Einleiten von CO a , ferner durch folgeweise (Zbltnsky, 
B. 36, 208; Malmgren, B, 36, 2622) oder gleichzeitige (Brühl, B. S6, 668; Mal., B. 36, 
2622) Einw. von Magnesium und C0 2 in Äther. Aus o.a'-Dibrom-d-campher (Bd. VII, S. 125) 
mit Natrium und C0 2 in Toluol bei ca. 120 ft (Kachler, Spitzer, M . 3, 212). Durch Einw. 
von Magnesium und CO a auf eine äther. Losung von a.a'-Dibrom- oder a.a'-Dijod-d-oampher 
(Brühl, B. 36, 4289). Aus den O-Acylverbindungen der enoI-Camphocarbonsäureester 
{S. 38) durch Kochen mit Säuren oder Alkalien (Brühl, B. 35, 4035). — Darst. Man gibt zu 
46 g Natriumband in IV4 1 absol. Äther auf einmal eine Lösung von 228 g Campher in 200 g 
Äther und leitet sofort einen kräftigen Strom trocknen Kohlendioxyds durch ; nach Beendigung 
der Reaktion destilliert man den Äther ab, zerstört die Natriumreste durch Zusatz von Methyl- 
alkohol, destilliert diesen schließlich mit Wasserdampf ab, gibt dann viel Wasser hinzu 
und filtriert; durch das Filtrat leitet man Wasserdampf, bis kein Borneol mehr übergeht 
und säuert schließlich mit Salzsäure an (Bredt, Sandkuhl, A. 366, 11; vgl. Brühl, B. 
24, 3384; Höchster Farbw., D. R. P. 63534; Frdl. 3, 882). Man gibt zu einer Lösung von 
Campher in Benzol etwas mehr als 2 Hol. -Gewichte fein zerkleinerten Natriumamids, erhitzt 
unter Einleiten von C0 2 und Rühren zum Sieden, bis sieh der Niederschlag nicht mehr 
vermehrt, versetzt nach dem Erkalten mit Wasser, trennt vom Benzol und säuert die wäßr. 
Lösung mit HCl an (Brühl, B. 36, 1306). — Man reinigt Camphocarbonsäure durch Um- 
krystallisieren aus heißem (nicht kochendem) Wasser (Kachler, Spitzer, M. 2, 237) oder 
durch fraktionierte Fällung mit HCl aus neutraler Lösung (Bredt, Sand., A. 366, 13). Von 
beigemischtem Campher und am Licht sich bildendem gelbem Farbstoff läßt sich Campho- 
carbonsäure durch Extrahieren mit Ligroin befreien; beigemengtes Borneol bleibt beim 
Umkrystallisieren aus Benzol in Lösung (Brühl, B. 35, 3510). 

Nädelchen (aus Benzol), Prismen (aus Wasser, Äther oder 50%igem Alkohol). Monoklin 
prismatisch (v. Zepharovich, Z. Kr. 3, 304; 6, 89; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 702). Schmilzt bei 
127—128° unter CO a -Entwicklung (Brühl, B. 24, 3390). Fast unlöslich in kaltem, sehr wenig 
löslich in siedendem Ligroin, schwer in kaltem, löslich in ca. 2 Tln. siedendem Benzol (Brühl, 
B. 35, 3511); schwer löslich in kaltem, leichter in warmem Wasser, leicht in Äther, Alkohol, 
Chloroform (K., Sp., M. 2, 239). Kryoskopisches und ebullioskopisches Verhalten in ver- 
schiedenen Solvenzien: Brühl, Schröder, B. 37, 2512. — Für Lösungen, die in 25 cem des 
Lösungsmittels 0,38 g Camphocarbonsäure enthalten, ist [a] D : +18° (in Benzol); +60° (in 
Alkohol) ; + 62,5° (in Methylcyanid) ; -f 73,3° (in Äthyliodid) ; + 73,3° (in Wasser) ; + 87,5° (in 
Natronlauge) (Haller, Mtncdtn, G. t. 136, 1527). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,74 »10~* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 404). Farbveränderung von Dimethylaminoazo- 
benzol als Maß der Affinität: Salm, Ph. Gh. 63, 107. Färbt sich in methylalkoholischer 
Lösung mit l%iger wäßr. FeG 8 -Lösung blau, dann grün; mit wenig methylalkoholischem FeCl 3 
entsteht eine beständigere saphirblaue, mit überschüssigem FeCl 3 eine grüne Färbung; auf 
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Wasserzusatz tritt Entfärbung ein; in äthylalkohoKschen Lösungen sind die Färbungen 
weniger beständig (Bbühl, B. 36, 669; vgl. B. 35, 3511; Claisen, B. 22, 536), Campho- 
carbonsäure zersetzt sich beim Aufbewahren allmählich unter Gelbfärbung und Bildung 
von Campher (Brühl, B. 35, 3510). Sie spaltet sich beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 
allmählich in Campher und CÖ 2 (Batjbiginy, A. eh. [4] 19, 263) und zerfällt auch hei längerem 
Kochen mit Wasser vollständig in Campher und CO a (Bredt, Burkheiser, A. 366, 203); 
das Natriumsalz zersetzt sich beim Erhitzen der wäßr. Lösung sehr viel langsamer (Bredig, 
Balcom, B» 41, 743). Kinetik der Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen in verschiedenen 
Lösungsmitteln und katalytische Wirkung des Lösungsmittels: Bredig, Balcom, B. 41, 740. 
Die Konstante des Zerfalls in Campher und CO a in Nicotin bei 70° ist für die d-Campho- 
carbonsäure um 13°/o größer als für die 1-Camphoear bonsäure (Bredig, Fajahs, B. 41, 755). 
Camphocarbonsäure reagiert mit rauchender Salpetersäure schon in der Kälte heftig unter 
Bildung von Camphersäure (Bd. IX, S. 745); beim Kochen mit konz. Salpetersäure erhält 
man neben Camphersäure geringe Mengen Camphoronsäure (Bd. II, S. 837) (K., Sp., M. 2, 
239). Beim Erwärmen mit kaltgesättigter wäßr. Kaliumpermangana.tlÖsung auf 60— 70 a 
entstehen Campherchinon (Bd. VII, S. 581) und Camphersäure (AscHAtf, B. 27, 1447). Mit 
einer Lösung von NaNO a entstehen Isonitrosocampher (Bd. VII, S. 585) und etwas Campher- 
chinon (Oddo, G. 23 1, 87). Liefert bei der Elektroreduktion in alkal. Lösung unter Anwendung 
von Kaliumamalgam als Kathode 2 diastereoisomere Borneolcarbonsäuren (S. 35) (Bbedt, 
Btjrkheisbr, A. 348, 200; Bsedt, Saetdkuhl, A. 366, 11). Durch Einleiten von Chlor 
in eine Lösung des Kaliumsalzes der Camphocarbonsäure entsteht 3-Chlor-campher-carbon- 
säure-(3) (Schiff, Pttliti, B. 16, 887); Brom reagiert mit der Säure unter Bildung von 3-Brom- 
campher-earbonsäure-(3) (de Sasttos e Silva, B. 6, 1092; Aschan, B. 27, 1445). Campho- 
carbonsäure löst sich in konz. Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen und ist durch Wasser 
wiedeT unverändert fällbar (K., Sp., M. 2, 239). Die Einw. von PC1 5 in der Kälte führt zu 
einer Verbindung C u H u Cl d bezw. C 23 H 2a Cl a (S. 644) (K., Sp., M . 2, 246). Mit P 2 5 entsteht eine 
Verbindung C^H^Og (s. u.) (K., Sp., M. 2, 243), mit Acetylchlorid eine Verbindung C a2 H 28 4 
(s. u.) (K., Sp., M. 2, 241). — Camphocarbonsäure und ihr Natriumsak sind physiologisch 
wirkungslos, die Säure verläßt den Tierkörper im Harn unverändert (Kobert, Lapis - , B. 35, 
3518). Über das physiologische Verhalten vgl. auch Abderhaldens Biochem. Handlexikon, 
Bd. VII [Berlin 1912], S. 549. 

NaC n H 15 3 + C u H 16 3 . B. Entsteht aus der Säure mit Natrium (auch überschüssigem) 
in Äther (K., Sp., Jf. 2, 240) oder Benzol (Brühl, B, 35, 3517). Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (K., Sp.), löslich in kaltem Benzol, scheidet sich beim Kochen gallertig ab (Brühl, 
B. 35, 3517). Gibt in Benzol mit wasserfreiem FeCl 3 beim Erwärmen eine violette Färbung, 
die beim Abkühlen wieder verschwindet (Brühl, B. 36, 1308). Wird durch Wasser in Säure 
und neutrales Salz zerlegt (Brühl, B. 35, 3517). — NaC u H 15 3 . B. Aus der Säure mit 
wäßr. Natronlauge (Brühl, B. 24, 3390). Prismen (aus verdunstendem Wasser oder Alkohol). 
Unlöslich in Aceton, Äther, CS a , sehr leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, Chloroform 
(Brühl, B. 24, 3390), schwerer in Alkohol (Brühl, B. 36, 1308). Gibt in methyl- 
alkoholischer Lösung mit FeCl a eine violette Färbung, die auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet (Brühl, B. 36, 1308). — Ca^H^O;,)^ Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol (Brühl. B. 24, 3391). — Ba^H^Os^ 
{bei 100 ft ). Flache Nadeln (aus Wasser über H 2 S0 4 ) (K., Sp., M. % 240). — Ph^H^O^. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol (Baubigsy, A. eh. [4] 19, 261). — Diäthylaminsalz. 
Krystalle. F: 124° (Minguin, Cr. 146, 288). — Propylaminsalz. Krystalle. F: 110° 
(Zers.) (M.). - Butylaminsalz. Krystalle. F: 155° (M.)< 

Verbindung C^HgoOs 1 ). B. Bei mehrwöchigem Stehen von Camphocarbonsäure 
mit P 2 5 in Chloroform (Kachler, Spitzer, M. 2, 243). — Nädelchen (aus Alkohol-Äther). 
Schmilzt unter geringer Bräunung bei 265°, entwickelt bei höherem Erhitzen CO a . Unlöslich 
in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther. Löslich in warmer verd. Kalilauge, 
durch Säuren wieder fällbar. — Beim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht die Verbindung 
C 22 H S8 4 (s. u.). — Ba(C a3 H 29 0ri) a . Krystallkrusten. Schwer löslich in Wasser. 

Verbindung C g2 H 28 4 a ). B. Beim Kochen von Camphocarbonsäure oder der Verbin- 
dung C 22 H 30 O 5 (s. o.) mit Acetylchlorid (Kachlee, Spitzer, M. 2, 241, 245). Drusenförmig 
vereinigte, feine Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 195—196° (K., Sp.). Unlöslich in kaltem 
und heißem Wasser, schwer löslich in Petroläther, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Essigester (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 392). Unlöslich in verd. Alkalien 
(B., C., Si.). Mit konz. Salpetersäure entsteht Camphersäure; PC1 5 wirkt nicht ein (K., Sp.). 



1 ) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] Staüdinger, Schotz, B. 53, 1109. 

2 ) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußterm'in der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1.1. 1910] Staudikger, Schotz, B 53, 1107. 
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Verbindung C^H^C^ oder C aa H 38 Cl 8 . B. Bei längerem Behandeln von Camphocarbon- 
säure mit überschüssigem Phosphorpentachlorid in der Kälte {Kachler, Spitzer, M. 2, 
246). — Prismen {aus absol. Alkohol). Triklin (asymmetrisch?) (v. Zefhabovich, M. 2, 250; 
7j. Kr. 6, 89; vgl. Oroth, CK Kr. 3, 702). E: 45—45,5°. Ziemlich leicht löslich inÄther, Alkohol, 
Chloroform, C§ 2 , schwerer in CC1 4 , unlöslich in Wasser. — Bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
beständig, aber nicht destillier bar ; verliert schon unterhalb 100° HCL Wird von Natrium 
angegriffen, aber nicht von Natriumamalgam. Rauchende Salzsäure ist beillO ohne Wirkung. 
Wasser spaltet bei 100—110° Salzsäure ah und liefert ein Öl, das sich aber wieder mit HCl 
zu dem Chlorid C U H 14 C1 4 vereinigen läßt. 

_ ,0-O-R 

Derivate der enol-Camphocarbonsäure C s H 14 <ji „ s. S. 37ff. 

m 

Camphocarbonsäure-rnethylester C 12 H 18 3 = C 8 H 14 c i^ . B. Man leitet 

M^H * C0 2 • OH3 
trocknen Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der Säure und läßt 48 Stdn. 
stehen (Miwguhj, Cr. 112, 1370; A. eh. [7] 2, 279). — Farbloses ÖL Kp ln : 142,5 — 143° 
(Bbühl, B. 35, 3515); Kp 1B : 146,5-147° (Bb.. Schhödeb, Ph. CK 50, 9); Kp 16 : 162° (Min- 
guin, de Bollewont, C. r. 136, 240). DJ*-*: 1,0879 (Bb., Scn\, PK CK 50, 9); Di s : 1,0847 
(Bb., B. 85, 3515); Df: 1,0820 (Halkeb, Mulleb, C. r. 130, 222). Löst sich in ca. 1000 Tln. 
Wasser (Bb., B. 36, 1310). Dichte der Lösungen in Toluol: Ha., Mtj., C, r. 130, 222. n£*: 
1,47922; nft" 1 : 1,48172; n"' w : 1,49312 (Bb,, Sch., PK CK 50, 9). Mol. -Refraktion und 
-Dispersion des ungelösten Esters und des Esters in verschiedenen neutralen Mitteln: Bb., 
Sch., £.38, 1870; PK CK 51, 514,524. fa] D : + 21,12° (1,2 g in 25 cem Benzol), +57,3° 
(1,2 g in 25 cem Alkohol) (Ha., Mi., C. r. 136, 1528). Rotationsdispersion : Lowby, C 1009 I, 
979. — Camphocarbonsäuremethylester bildet mitNH 3 in Benzol kein Salz (Bb., B. 36, 1311). 
Der Ester ist unlöslich in Sodalösung (Bbühx, B. 35, 3512), löslich in 1 MoL-Gew. n-Natron- 
lauge, fällt beim Verdünnen zum Teil wieder aus (Bb., B. 35, 3512. 4119). Ein Natriumsalz 
entsteht auch durch Einw. von Natriumstaub auf den Ester in Äther (Bb., B. 35, 3623) 
oder in Benzol (Bb., -B. 35, 3627). Ebullioskopisches Verhalten der Natriumverbindung in 
Benzol, Äther und in Methylalkohol: Bb.., Sch., Ph. CK 50, 34. Refraktion und Dispersion 
der Natriumverbindung in Methylalkohol: Bb., Sch,, Ph. Ch. 50, 13. Für eine Lösung von 
2 g Camphocarbonsäuremethylester und 0,22 g Natrium in 25 cem Benzol ist [a] D : + 121,5° 
(Ha., Mi., C. r. 136, 1528). Elektrische Leitfähigkeit der Natriumverbindung in MethyL 
alkohol: Bit., Sch., PK CK 50, 34. Kupferchlorid fällt aus methylalkoholischer Lösung des 
Camphocarbonsäuremethylesters ein hellgrünes, in Benzol und Äther leicht lösliches, in 
Petroläther unlösliches Kupfersalz (Bb., B. 36, 1313). Camphocarbonsäuremethylester färbt 
sich in methylalkoholischer Lösung mit l%iger methylalkoholischer FeCl 3 -Losung gelb, dann 
grün, schließlich grünblau und auf Zusatz von Wasser saphirblau; in äthylalkoholischer Lösung 
ruft EeCl s eine lila, beim Kochen heller Werdende, auf Zusatz von Wasser sich vertiefende 
Färbung hervor; in der Benzollösung der Natriumverbindung entsteht mit wasserfreiem FeCl a 
ein Eisensalz, das beim Eindampfen als fast schwarzes, in Benzol, Äther, Alkoholen, Petrol- 
äther, Wasser mit tiefblauvioletter Farbe lösliches Pulver hinterbleibt (Brühl, B. 36, 671). 
Die wäßr. Lösung von Camphocarbonsäuremethylester nimmt nach mehrstündigem Stehen 
saure Reaktion an und seheidet Camphocarbonsäure aus (Bb., B. 36, 1310). Campho- 
carbonsäuremethylester liefert mit Methyljodid und Natriummethylat in siedendem Methyl- 
alkohol zwei diastereoisomere Methyloamphocarbonsäuremethvlester (Mingüin, 0. r. 137, 
1067; vgl. C. r. 112, 1370; Bb., B. 35, 3623). Gibt mit Natriumstaub und Benzoylchlorid 
in Petrolätherlösung, mit Benzoylchlorid und Natronlauge in wäßr., besser in Acetonlösung 
O-Benzoyl-enol-camphocarbonsäure-methylester (S. 38) (Bb., B. 36, 4273). Die Natrium- 
verbindung reagiert mit Acetylchlorid leicht unter Bildung von O-Acetyl-enol-camphocarbon- 
säuremethylester (S. 37) (Bb., B. 35, 4031). Mit Benzolsulfochlorid liefert die Natriumver- 
bindung BenzolsuHinsäure und 3-Chlor-campher-carbonsäure-(3)-methylester in 2 diastereo- 
isomeren Formen (S. 647) (Bb., B. 35, 4113), Beim Erhitzen von Camphocarbonsäuremethyl- 
ester mit Jodessigsäuremethylester bezw. /?-Jod-propionsäure-methylester und Natrium- 
methylat in Methylalkohol entsteht Campher- carbonsäure- (3) -essigsäure-(3)-dirnethylester 
bezw. Campher-carbonsäure-(3)-[/5-propionsäure]-(3)-dimethyle8ter (Syst. No. 1332) (Halles, 
C r. 141, 13). 

CO 

Camphocarbonsäure-äfchyleater C 13 H 20 O3 = CgHu/j „ • ■#■ Man sättigt 

NjH ■ C0 2 ■ C2H5 
eine konz. alkoh. Lösung von Camphocarbonsäure mit Chlorwasserstorf und läßt 2 Tage 
stehen (Bbühl, B. 24, 3391; vgl. Roses, B, 18, 3113). Entsteht auch bei langem Stehen 
einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von a-Cyan-campher in Alkohol (Haller, 
G. r. 102, 1477). — Farbloses, angenehm riechendes ÖL Kp: 276° (geringe Zersetzung) (R.); 
Kp 2a : 166,8-167,8° (Bb., fr 24, 3391); Kp 20 : 164° (MrN&OT, de Bollemont, Cr. 136, 
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240); Kp ia , 5 : 151° (Brühl, Schröder, PA. Ch. 50, 9). DJ 4 : 1,0615 (Bb., Sch.); D 15 : 1,052 
(R.); Df: 1,0563; D?' 3 : 1,0528; Df 7 : 1,0509 (Br., B. 24, 3708). n£: 1,47497; n£: 1,47741; 
n£: 1,48870 (Br., Sch.); n^' 3 : 1,47106; n*- 9 : 1,47356; n S j, 4 ' 3 : 1,48454 (Bb., B. 24, 3708); a D : 
+ 6° 30' (in Alkohol; 1,400 g in 25 ccm. Lösung; 1 = 20 cm) (Mi., de Bo.). Ist in verd. Natron- 
lauge niclit merklich, in konzentrierter unter partieller Verseifung leichter löslich (Br., B. 35, 
3512). Refraktion und Dispersion der mit 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat in Äthylalkohol 
entstehenden Natriumverbindung: Bb., Sch., Ph. Ch. 50, 13, Beim Erhitzen von Campho- 
carbonsäureäthylester mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat auf 150—200° entsteht 
Homocamphersäurediäthylester (Bd. IX, S. 766) (Haller, Mjnguin, O. r, 110, 410). Liefert 
mit alkoh. Natriumäthylat und Äthyljodid Äthylcamphocarbonsäureäthylester (Br., J. pr. 
[2] 50, 137; B. 35, 3619). Mit Phenylhydrazin entsteht bei ca. 100° Camphocarbonsäure - 
phenylhydrazid (Syst. No. 2048) in 2 isomeren Formen (Br., B. 24, 3394; 26, 291); erhitzt 
mau mit Phenylhydrazin auf ca. 140° bis zur Beendigung der Alkoholabapaltung und erhitzt 
dann mit konz. Salzsäure, so erhält man das Hydrochlorid des Pyrazolons 

•C N'CrH« 

c * H i4\/!, rn ' (Syst.No. 3566) (Wahl, B. 32, 1989); durch Erhitzen mit Phenyl- 

C'N-N'C-H 

hydrazin und PC1 3 in Toluol auf 105—110° erhält man das Pyrazolon C S H U <^ i" i " s 

(Syst, No, 3566) (W., B. 32, 1990). 

CO 
Camphocarbonsäure- [$-chlor-äthyl]-ester Ci 3 H 19 3 Cl^C B H 14 / 

^CH ■ C0 2 ■ CH 2 - CH a Cl 
B. Man läßt eine mit Chlorwasserstoff gesättigte Lösung von 10 g Camphocarbonsäure in 
30 g Äthylenchlorhydrin 2 Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Einhorn - , Feibelmaütit, 

A. 361, 159). - Dickes öl. Kp 16 : 190-191°. 

.CO 
Camphocarbonsäure-propylester C 14 H S2 O s = ^uO^™ . ch , ch , ch • K P» : 

170° (Mdtguin, de Bollemont, G. r. 136, 240). [a] D : + 23,4° (0,8 g in 25 ccm Benzol), 3 + 55,7° 
(0,8 g in 25 ccm Alkohol) (Haller, Mxötguin, C. r. 136, 1528). Für die Lösung von 2 g Ester 
und 0,19 g Natrium in 25 ccm Benzol ist [a] D : +142,6° (H., M.). 

,C0 
Camphooarbonsäure-isobutylesterC 15 H 24 3 =;C 8 H 14 ( \ rrmr.tr*- K P» : 

Url ■ LU 2 * Url 2 ■ l>±Hl>xl 3 J* 
177° (Mingulx, de Bollemomt, C. r. 136, 240). [a] D : +57,4° (1,628 g in 25 ccm Alkohol) 
(Haller, Mikguin, O. r. 136, 1528). Für die Lösung von 1.282 g Ester und 0,15 g Natrium 
in 25 ccm Benzol ist [a]„: +138,4° (H., M.). 

.CO 
Camphoearbonaäure-isoamyl88terC Ifi H g6 3 — CgH^c - . B. AusCampho- 

X CH ■ CO a • C B H n 
carbonsäure mit Isoamylalkohol und Chlorwasserstoff (Brühl, B. 35, 3511). — Färb- und 
geruchloses Öl. Kp„: 175-175,5° (Br., B. 35, 3511); Kp 13 : 177-179° (Br., Schröder 
Pk. Gh. 50, 9). D?' 15 : 1,0175 (Br., Sch.. Ph. Ch. 50, 9); DJ 7 - 2 : 1,0143 (Br., B, 35, 3515) 
In Wasser sehr viel schwerer löslich als der Methylester (Br., B. 36, 1310). n"'": 1,47171 
n^ 13 : 1,47427; n£ ,iS : 1,48548 (Br., Soh., Ph.Ch. 50, 9). Unlöslich in Alkalilaugen (Br. 

B. 36, 1310). Die mit Natrium in Äther, Benzol oder Petroläther entstehende Natrium 
Verbindung ist leicht löslich in diesen Mitteln (Br., B. 35. 4035). Ebullioskopisches Ver 
halten der Natriumverbindung: Br.., Sch., B. 37, 2515; Ph.CH. 50, 34. Refraktion und 
Dispersion der Natriumverbindung in Amylalkohol: Br., Soh., Ph. Ch. 50, 13. 

CO 
Camphocarbonsäure-allylester C l4 H 20 O 3 = C s H 14 <^r -CH-CH * KPaü ' 

160—170°; ce D : + 7° 6' (in Alkohol; 1,415 g in 25 ccm Lösung; 1 = 20 cm) (MitfGUltf, de 
Bollemokt, C. r. 136, 240). 

Camphocarbonsäure - [ß - diäthylamino - äthyl] - ester C l7 H aB 03N = 

C ' 8H »<S-CO a .CH i .CH 2 .N(C Ä)a - K *"■ ""** eÜle LÖ8Ung V ° n * TL (Jamph °- 
carbonsäure und 2,5 Tln. /9-Diäthylamino-äthylalkohol in 10 Tln. Chloroform mit Chlorwasser- 
stoff unter Kühlung und läßt eine Woche bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Eisthorm, 
Feibelmakn, A. 361, 158). — Farbloses Öl. — C^H^OjjN + HCL Nadeln (aus Aceton). 
F: 153° (Zers.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

/CO 
Camphocarbonsäure-amid CuH^OsN = C S H U <( i . B. Aus Campho- 

X CH ■CO'Nlig 
carbonsäureäthylester mit methylalkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 
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140-150° (5 Stdn.) (Einhorn, Feibelmann, Uhlfelder, A. 361, 156). — Blättchen (aus 
Ligroin). F; 116-117°. 

XO 

Camphocarbonsäure-cliäthylaniid C! 5 H2502N = C s H u c^ , B. Aus 

CH * CO * N(Cj;H 5 )2 
2 g Camphocarboiisäuxe-[/^cb.lor-äthyl]-ester und. 1,3 g Diäthyiamin im geschlossenen Rohr 
bei 110—120° (Einhorn-, Feibelmann, A. 301, 160). — Blättchen {aus Ligroin). F; 60—61°. 

Camphocarbonsäure - [(biß - oxymethyl) - amid] CjaHajOflN ~ 

,CO 
C g H 14 < ' , - B. Aus Formaldehydlöaung und Camphoc&rbonaäureamid 

s CH ■ CO ■ N(CH 2 * OH) 3 
in Gegenwart von Ba{OH) a (E., A. 361, 156). — Farblose Nädelchen (aus absol. Alkohol). 
F: 152-153°. Schwer löslich in Benzol und Äther. 

CaniphocarbonaäurG-t(bi8-benaoylos:yinethyl)-ainid] C 27 H 2 a0 6 N = 

XO 
° öH "\CH-CO-N(CH -0-CO-CH)" Ä Aus 1 gCamphocarbonsäure-[(bis-oxymetbyl)-amid] 

in 5 g Pyridin mit 1,1 g Benzoylchlorid unter Kühlung (E., F., A, 361, 157). — Mikroskopische 
Kryställchen (aus Methylalkohol). F: 95°. 

Camphocarbonsäure-nitrilj 3-Cyan-campher, ü-Cyan-campher Ö H H 15 ON — 

y CO 
t's^i4\ ' -^ • B. Durch Einleiten von trocknem Dicyan in eine Lösung vonNatriumcampher, 

MTH*CN 
dargestellt durch, Erhitzen von Campher mit Natrium in Toluol (Haller, C. r, 87, 843; J, 
1878, 644). Durch allmähliches Eintragen von salzsaurem Hydroxylamin in eine warme 
Lösung von Oxymethylencampher (Bd. VII, S. 591) in 1 Mol.-GeW. n-Natronlauge oder durch 
kurzes Kochen von Oxymethylencampher mit salzsaurem Hydroxylamin in Eisessig (Bishop, 
Claisen, Sinclair, A. 281, 349, 351). — Darat. Man gibt zu einer Lösung von 1 Mol.-GeW. 
Oxymethylencampher in 2% Mol.-GeW. ca. 33°/ iger Natronlauge eine gesättigte Wäßr. 
Lösung von P/4 Mol.-GeW. salzsaurem Hydroxylamin, erwärmt dann auf dem Wasserbad, 
bis stürmische Reaktion eintritt, kühlt rasch ab, filtriert den abgeschiedenen Cyan- 
campher ab und reinigt durch Krystallisation aus Benzol (Lafwörth, #oc. 77, 1058). — 
Prismen (aus Benzol oder Äther). Monoklin sphenoidisch (Caäenetjve, Morel, G. r. 101, 
438; Bl. [2] 44, 163; Arzruni, A. 281, 350; La.; vgl. Groth, CK. Kr, 3, 690). Schmilzt bei 
127—128° unter teilweiser Verflüchtigung, siedet gegen 250° unter Zersetzung (H., C. r. 
87, 843). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig (H., G. r. 87, 843). Refraktion 
und Dispersion in absolut- alkoholischer Lösung (Haller, Mulles, G.r. 139, 1182; A. eh. 
[8] 14, 140). [a] D : 0° (1 .0315 g in 25 cem Benzol), + 4,03° (1,0315 g in 25 cem Toluol), + 3,03° 
(1,0315 g in 25 cem p-Xylol), + 12,16° (1,0315 g in 25 cem Alkohol), + 27,92° (0,657 g in 25 com 
Mefchyloyanid), -j- 28,58° (0,655 g in 25 cem Äthylcvanid), + 37,3° (1,0315 g in 25 ecm Methyl- 
Jodid), + 36,3° (1,0315 g in 25 cem Propyljodid), + 42,4° (1,0315 g in 25 com Ameisensäure), 
+ 45,4° (1,0315 g in 25 cem Essigsäure), +48,4° (1,0315 g in 25 cem Isobuttersäure) (H., 
Mtnoittn, C. r. 136, 1527). Für die Lösung von 0,2 g Cyancampher in 25 com Natronlauge 
mit 7,41 bis 29,67 g NaOH im Liter ist [a]„: + 162,15° (H., Ml.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1496,3 Cal. (Berthelot, Petit, A. eh. [6] 20, 12). Löslieh 
in Alkalilaugen; läßt sich der alkal. Lösung durch Äther entziehen (H., G. r. 87, 843). — 
Die alkoh. Losung von Cyancampher zersetzt sich bei mehrtägigem Stehen unter Gelbfärbung 
und Bildung von HCN (H., C. r. 93, 73). Beim Erhitzen von Cyancampher mit Dichromat 
und verd. Schwefelsäure entstehen Campher&äure und HCN (H., C. r. 93, 73). Brom erzeugt 
3-Brom-3-cyan-campher (H., G. r. 87, 844). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 100° im geschlossenen Rohr in Campher, NH 4 C1 und CO a (H., G. r. 03, 72). Bei langem 
Stehen der mit Chlorwasserstoff gesättigten alkoholischen Lösung von Cyancampher erhält 
mau Camphocarbonsäureäthylester (H., C. r. 102, 1477). Durch längeres Kochen mit wäßr. 
Kalilauge wird Homocamphersäure (Bd. IX, S. 765) gebildet (H., These [Nancy 1879], S. 29; 
Brept, v. Rosenberg, A. 289, 4), während 10 Minuten langes Erwärmen mit alkoh. Kali- 
lauge zu Cyancampholsäure (Bd. IX, S. 767) führt (Mi., A. eh. [6] 30, 523; [7] 2, 394); 
24-stdg. Erhitzen mit einer Lösung von wenig Natrium in absol. Alkohol auf 100° im geschlos- 
senen Rohr liefert Cyancampholsäureäthylester (H„ C. r. 109, 69). Ein Gemisch von Cyan- 
campher und Alkyljodid liefert bei allmählichem Zusatz der theoretischen Menge Natrium- 
raefchylat, gelöst in Methylalkohol, stets ein Gemisch von O-Alkyl-3-cyan-enol-campher 

C • ■ R CO 

C S H M < ,i (S. 38) und 3-Alkyi-3-eyan-campher CeH^ i (S. 650}, in dem die 

X ■ ON ^C(R) ■ CN 

Enol Verbindung vorwiegt (Haller, G. r. 136, 788; vgl. G. r. 113, 55; 115, 97; H., Mlnguin, 
G. r. 118, 690). Natriumcyancampher reagiert mit ChloressigBäure-, a-Brom-propionsäure- 
und a-Brom-isobuttersäureester in der Enolform unter Anlagerung des Säureesters an daa 
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Ö-Atom; mit inakt. a-Brom-propionsäureester erhält man dabei diastereo isomere optisch. 

ß • • CH(CH 3 ) - CO, • C a H 6 
aktive Cyancamphopropionsäureester C S H 14 < i| (S. 40) (Halles, 

CoüremeüOs, C. r. 140, 1431). Die Reaktion mit Methylmagnesium Jodid führt zu Methyl- 
campheryl-(3)-ketimid (Bd. Vit, S. 597); analog verläuft die Reaktion mit Phenylmagnesium- 
bromid (Forster, Judd, Sog. 87, 370). Die Einw. von Epichlorhydrin und Natriuniäthylat 
in absol. Alkohol führt zn 0-[^-0xy-y-äthoxy-propyl]-3-cyan-enolca,mpher (S. 39) (Haller, 
El. [3] 31, 371). — NaC u H 14 0N. Nadelchen, erhalten durch Auflösen von Cyancampher in 
warmer konzentrierter Natronlauge und Abkühlen (H., C* r. 102, 1478). Refraktion und 
Dispersion in absolut- alkoholischer Lösung: H.» Mtjxler, C. r. 139, 1183; A. eh. [8] 15, 291. 

— Wird durch Wasser zersetzt (H., C, r. 102, 1479). — KC u H 14 0N, Blättchen. Löslich 
in Alkohol; wird durch Wasser zersetzt (H. 9 Cr. 102, 1479). 

.CO 
3- Chlor -campher- carbonsäure- (3) C U H 15 Ö 3 C1 = C^H u (l . B. Beim Ein- 

MJC1 ■ C0 2 H 
leiten von Chlor in eine Lösung von Camphocarbonsäure in 1 Mol.-Gew. verd. Kalilauge 
(Schiff, PuLirr, B. 16, 887). — Kristallinische Flocken. F: 93—94° (Gasentwicklung). 

— Zerfällt beim Schmelzen in C0 2 und a-Chlor-campher (Bd. VII, S. 117). 

CO 
3-Chlor-campher-carbonBäure-(8)-methylester C l2 H l7 3 Cl = C 8 H l4 <^ i . 

001 ■ 00 2 * LH3 
B. Entsteht neben anderen Produkten in 2 diastereoisomeren Formen aus der Natrium- 
verbindung des Camphocarbonsäuremethyleaters mit Benzolsulfochlorid in Äther auf dem 
Wasserbad ; man trennt die Isomeren durch fraktionierte Kryatallisation aus 60%igem Alkohol 
(Brühl, B, 35, 4114). 

a) Niedrigersehmelzende Form. Tafeln (aus ÖO^Vgem Alkohol). F: 53— 54°. Wird 
von Säuren nicht verseift, von Alkalien dagegen leicht angegriffen. Beim Stehen oder gelin- 
den Erwärmen mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung entstehen a-Cblor- campher, 
3-Chlor-cam,pher-carbonsäure-(3) vom Schmelzpunkt 93—94° und eine mit letzterer anscheinend 
isomere Säure (Nadelchen, F: 116-117°). 

b) Höhersehmelzende Form. Prismen (aus wäßr. Alkohol). F: 60—61°. 

CO 
3-Chlor-camph6r-carbonsäure-(3)-isoamylesterC 16 H250 3 Cl— C 8 H l4 / ' ---,_• 

001 * COj ■ CßHji 

Wahrscheinlich Gemisch von Stereoisomeren {Brühl, B. 35, 4116). — B. Aus der Natrium- 

Verbindung des Camphocarbonsäureisoamylesters und Benzolsulfochlorid in Äther auf dem 

Waaserbad (B.). - öl. Kp 13 : 182-183°; Dl 9 : 1,0906. n 1 ^: 1,48391; n], 9 : 1,48655; n": 1,49800. 

3-Chlor-campher-carbonsäure-(3)-nitril, 3-Chlor-3-cyan-campher C n H 14 0NCl — 

CO 

C S H 14 <^ 1 . B. Man löst 3-Cyan-campher in konz. Natronlauge, verdünnt stark und gibt 

langsam eiskalte Natriumhypochloritlösung zu (Lapworth, Bog. 77, 1059). — Nadeln oder 
Prismen (aus Benzol). Ist dimorph. F: 98— 100°. UnlÖslioh in Wasser, fast unlöslich in Petrol- 
äther, sonst leicht löslich- — Liefert mit wäßr. Kalilauge Homocampheramidsäure (Bd. IX, 
S. 766), mit alkoh. Kalilauge Homocamphersäure und 3-Cyan-campher. 

CO 
3-Brom- campher- carbonsäure -(3) C 11 Hj 5 3 Br = C fi H 14 <^ ' . B. AusCampho- 

x 0Br'CO 2 H 

carbonsäure mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brom unter Kühlung (de Saltos b Silva, B. 6, 
1092). Durch Einw. von Brom auf eine schwach angesäuerte Lösung von Camphocarbonsäure 
in verd. Natronlauge bei kurzem Belichten oder gelindem Erwärmen (Brühl, B. 36, 1729). 

— Dar&t. Durch 24-stdg. Stehenlassen von Camphocarbonsäure mit etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur (Aschak, B. 27, 1445). — Krystalle(ausLigroin). 
F : 112—113° (A.), 109—110° (de S. E S.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
(de S. e S.). — Zerfällt beim Erhitzen für sich, beim Kochen mit Alkohol, wäßr, Alkohol 
oder Barytwasser (dB S. b S.), ferner beim Stehen der Lösung in überschüssiger alkoh. Kali- 
lauge (A.) in a-Brom- campher (Bd. VII, S- 120) und C0 2 . Liefert mit salpetriger Säure 
oder Salpetersäure keinen Iaonitrosocampher (Oddo, G. 27 II, 122)* 

XO 
3~Brom-campher-carbon0äure-(3)-methylester C 13 H 17 Ö g Br ~ Cg^u\ A-o nr\ m-r * 
, CBr^COa-CHj 

B. Aus der Natriumverbindung des Camphocarbonsäuremethylesters und Brom in gekühltem 
Benzol (Brühl, B. 36, 1724). — Blättchen (aus 80 %i^em Alkohol). F: 64-66° (Br., B. 36, 
1725). — Läßt sich durch sukzessive Behandlung mit Natrium und mit Benzoylohlorid in 
Äther in O-Benzoyl-enoI-camphocarbonsäure-methylester (S. 38) überführen (Br., B* 36, 
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4276). Liefert mit Magnesium und Acetylchlorid in Äther ein Produkt, bei dessen Zersetzung 
durch heiße methylalkoholische Salzsäure 3-Acetyl-campher (Bd. VII, S. 596) entsteht 
(Bit., B. 36, 4278). 

,00 
3-Broni'ßainpher.earbonsäure-(3)-i8oaniyleBterC 16 H 2B 8 Br==C 8 H u <(' r . 

N CBr"C0 2 'C 5 H 11 
B. Durch kurzes Belichten einer mit Brom versetzten Chloroformlösung des Camphocarbon- 
säureisoamylesters (Brühl, B. 36, 1723). — Öl. Kp 13 : 193,5—194,5°. — Beim Kochen der 
Benzollösung mit Natriummethylat bildet sich Camphocarbonsäureisoamylester zurück. 
3-Brom-campher-carTbonsäure-<3)-nitril, 3-Brom-3-cyan-campher C u H l4 0NBr — 
.CO 
C 8 H I4 <f i . B. Durch Versetzen einer Lösung von 3-Cyan-campher in CS 2 mit 1 Mol.- 

GeW. Brom, Erwärmen und Belichten (Halles, C. r. 87, 844). Aus 3-Cyan-campher, gelöst 
in Natronlauge, und Hypobromit (Lapworth, Soc. 77, 1060). Durch EinW. von Brom auf 
O-Methyl-3-cyan-enol-campher (S. 38) (H„ Mracunr, G. r, 118, 690). — KrystaÜe (aus Alkohol). 
F: 74—75° (L.). In Alkohol, Äther und CS 2 leichter löslich als 3-Cyan-campher (H.). — Beim 
Erhitzen mitkonz. wäßr. Kalilauge entsteht Homocampheramidsäure (Bd. IX, S. 766); mehr- 
stündiges Kochen mit verd. alkoh, Kalilauge führt zu Homocamphersäure und 3-Cyan- 
campher (L.). 

XO 
3-Jod-campher-carbonaäure-(3)-methyleater C 12 H I? 3 I = CgHjjC i . B. 

^CI ■ COg ■ CH 3 
Durch Zufügen von konz. methylalkoholischer Jodlösung zu einer eisgekühlten Lösung von 
Camphocarbonsäuremethylester in n-Natronlauge (Brühl, B. 36, 1725). — Hellgelbe Blätt- 
chen (aus wenig Eisessig mit Wasser bei 0°). F; 71—72°. Mit Wasserdampf nahezu unzer- 
setzt flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. — Liefert mit rauchender Salzsäure 
Camphocarbonsäure und beim Kochen mit Natriummethylatlösung ein Gemisch von Campho- 
carbonsäuremethylester mit etwas Campher und Camphocarbonsäure. 

,C0 
3-Jod-campher-ßarbonsätire-(3)-äthylester Cj 3 H 19 03l — C 8 H U <^ . B, 

ül • GOg ■ O2H5 
Durch EinW. methylalkoholischer Jodlösung auf eine kalte Lösung von Camphocarbonsäure- 
äthylester in n-Natronlauge (Brühl, B. 36, 172S). — Hellgelbe Blättchen (aus kaltem Eis- 
essig mit Wasser). F: 42—43°. 

,C0 
3-Jod-eampher-carbonsäure-(3)-isoamylester CjgH^Ogl = C 8 H 14 <^ ' . 

Ol ■ C0 2 ■ C 5 H lt 
B. Aus Natriumcamphocarbonsäureisoamylester und Jod in gekühlter, Wäßrig-methyl- 
alkoholischer Lösung (Bhchl, B. 36, 1724). — Leicht zersetzliches Öl. 

,C0 
b) Idnksdrehende Form, l- Camphocarbonsäure C U H X6 3 = C a H l4 <^ . 

N CH • CO ä H 

JS, Aus 1-Campher, analog der Bildung der d -Camphocarbonsäure (S. 642) (Bremg, Balcom, 
B. 41, 741). - F: 127 — 128° (Br., Ba.). — Chemische Kinetik der C0 2 - Abspaltung und katalv- 
tiscbe Wirkung verschiedener Lösungsmittel: Br., Ba., B, 4L 740. Die Konstante des Zerfalls 
in CO a und Campher in Nicotinlösung bei 70° ist für die d -Camphocarbonsäure um 13% 
größer als für die 1-Camphocarbonsäure (Br., Fajans, B. 41, 752). 

6. Oxo-carbonsäuren C 12 H 18 O s . 

1. 2 - [Pentyloti - (2 1 )] - cycloheocen - (6) - carbonsäure - (1) , Sedanonsäure 

Q 2 H 19 3 - HaC^ga^^^cH^CO-CHa-CHaCH^CHg. B. Findet sich unter den 

Verseif ungsprodukten der hochsiedenden Bestandteile des Sellerieöls (Oamician* Silber, 
B. 30, 500). — Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 113°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, 
weniger leicht in Äther und Benzol, schwer in kaltem und warmem Petroläther, unlöslich 
in Wasser (C, S„ B. 30, 500). — Liefert bei der Oxydation mit wäßr. Kaliumpermanganat- 
lösung n-Valeriansäure, Glutarsäure und Oxalsäure (C, S., B. 30, 1426). Mit Natrium und 
siedendem Alkohol entsteht 2-[Pentylol-(2 1 )]-cyclohexan-carbonsäure-(l) (S. 26) (C, S., B. 
30, 1424). Natriumamalgam wirkt in der Kälte nicht ein, beim Kochen liefert es eine 
ölige Säure C 1B H a „O a (C, S., B. 30, 1426). Sedanonsäure verändert sich nicht beim Erhitzen 
mit verd. Schwefelsäure im geschlossenen Kohr (C, S., B. 30, 1419), Beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid auf 100° im geschlossenen Rohr entsteht eine ölige, in Alkalicarbonatlösungen 
unlösliche Flüssigkeit, die bei der Destillation in Essigsäure und ein nach Sellerie riechendes 
Öl, vermutlich ein Lacton, zerfällt ; letzteres liefert mit Kalilauge wieder Sedanonsäure zurück. 
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Das gleiche Lacton scheint beim Erhitzen von Sedanonsäure niit konz. Schwefelsäure zu ent- 
stehen (C, S., B. 30, 1423). Mit Phenylhydrazin liefert Sedanonsäure eine unbeständige 
Verbindung vom Schmelzpunkt. 130-131° (C, S., B. 30, 500). - AgC^H^Oa. Krystalle 
(aus Wasser) (C, S., £. 30, Ö00). 

Sedanonsäure-oxim C u H 1B O s N^CH ? -CH 1 -CH 2 -CHj,-C(:N-OH)-C ( ^-CO i H. B. Aus 
Sedanonsäure mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Ciamicüak, Silber, B. 30, 
500). — Krystalle (aus Benzol). F: 128°. Fast unlöslich in "Wasser, schwer löslich in Äther, 
Petroläther und kaltem Benzol, leicht in siedendem Benzol. — Gibt bei der BECKMAiffNachen 
Umlagerung mit konz. Schwefelsaure das Monobutylamid der A a -Tetrahydrophthalsäure 
(Bd. IX, S. 771). 

2. 1.1 - Di-methyl - cyclohexen - (3} - on - (5) - [a- buttersäure] - (3) , 

a - [5 - Oxo - 3,3 - dimethyl - cyclohexen - (6) - yl] - buttersäure ChH u O s — 

H 2 C <C(Ck 3 ) 2 — CH>° ' CH ( C * H ») " c °a H - 

Äthylester C^A = 0:C e H 5 (CH a ) 2 -CH(C a H 5 )-CO a -C a H 6 . B. Man setzt 55 g Äthyl- 
malonsäurediäthylester und 24 g 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-oii-(5) (Bd. VIT, S. 58) 
zu einer Lösung von 6,9 g Natrium in 85 ccm Alkohol und erhitzt das Gemisch 2 Stdn. lang 
(Ckossleit, Gtlltsq, Soc. 95, 28). — Öl. Kp^: 185°. — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
entsteht l.l-Dimethyl-3-propyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 138). 

3. l-Methyl-3-[3^-ynetlio-propyl]-cyclofie3ceti-(G)-on~(5)-carbonsüure~(2) 

C l2 H ie O a = 0C<gg 2 ' 0H[CHa ^ ( g ( ^ a j>CH C0 g H. 

Äthylester C u H 22 3 = (CH a )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ]C s H 5 (:0)-CO z -C 2 H 5 . B. Bei 30-stdg, 
Kochen von 50 g l-Methyl-3-[3 a -mefcho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure*{2.4)- 
diäthylester (Syst. No. 1332) mit 500 g 20°/ fl iger Schwefelsäure (Kttoevenagel, A. 288, 
334; vgl. Mebltütg, B. 38, 982). Zur Konstitution bezw. Einheitlichkeit des so erhaltenen 
Esters und der daraus von Knoevekagel durch Behandlung mit Natronlauge dargestellten 
Ester vgl. die Angaben beim Hagemanüt sehen Ester, S. 631. — Kp^: 167— 169' (Kit.). — Beim 
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht l-Methyl-3-[3 2 -metho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) 
(Bd. VII, S. 137) (Kn.). Lieferfc beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 100° ein Fhenyl- 
hydrazon (Syst. No. 2048) (Kn.). 

Oxim des Äthylesters C^E^OaN = (CH^OT^CH-CH^C A(:N- OH) -CO^CVH 5 . B. 
Beim Kochen des Äthylesters mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Lösung unter Zusatz 
von etwas Alkohol (Knoevenagel, A. 288, 335). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 101 — 103°. 

Benzoyloxim des Äthylestera C^H^OjN = (C^KCH^H-CHalCÄCiN'O'CO' 
C«H B ) ■ C0 2 * C a H 5 . JB. Aus dem Oxim und Benzovlchlorid nach Schotteüt-Battmann (Knoeve- 
fagel, A. 288, 336). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 146—148°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

4. l-Methyl-4 : -'methoätUenyl-cyclohextmon-(6)-essigsäure-(2) , [6- Oxo- 
p-menthen - (8{9)) -yl- {2)J- essigsätire 9 Dihydrocarvonyl - (6) - essigsaure 

C^KigOs = CH 3 -HC<^^ (CH . co H) ;^ 2 >CH-C(CH 8 );CH 2 . B. Durch Kochen des 

DihydrocarvonyI-(6)-cyanessigsäure-äthylesters (Syst. No. 1332) mit 2— 3%iger Sodalösung 
(Kkoevekagel, Mottek, B. 37, 4467). — Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. — 
AgC 12 H 17 3 . Hellgraue Flocken. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. 

5. 1.3.4:-Trtmetfoyl-l-ütIiyl-cycloheQcen-(3)-on-(5)-carbonsäure-(2) bezw. 
1.3.4 - Trimethyl -1- äthyl- cyclohexadien - (3.5) -ol- (S) - carbonsäure - (2) 

C«H M O s = OH 3 ■ 0<g}5!^^?(^>C(CH B ) ■ C 2 H 5 bezw. 

CH 3 -C<g| ^_^ 1 g^ g ( g>0(CH 3 ) -C 2 H 5 . 

Nitril, 1.3.4-Trtmethyl-l-äthyl-.2-cyan-cyolohexen-(3)-on-(5> bezw. 1.3.4-Tri- 
methyl-l-ätliyl-2-cyan-cyelohexadien-(3.5)-ol-(B) C, 2 H 37 ON = (CH 3 ) 3 (C 2 H<)G ft H 3 (:0)- 
CN bezw. {CH^tC^HslCfrH^OH^CN. B. Man läßt 4-Imino-2.5.6-trimetbyl-2-äthyl-l-cyan- 
cyclohexen-(5)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1332) 12 Stdn. mit kalter konz. Salzsäure stehen, 
verdünnt dann mit Wasser und kocht noch 2 Stdn. (Gasdneb, Hawobth, Soc. 95, 1960). 
— Öl. Kpi 8 : 193-— 194°. Löslich in verd. wäßr. Kalilauge. FeCl 5 färbt die alkoh. Lösung 
dunkelrot. 
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6. 1.7.7-Trtmethyl-bicyclo-[1.2/4]-heptanon-(2)-YL 2 C~€{GK z )—CQ 
essig säure- (3) , {3-Ooßo-4:,7*7-tri'methyl-bicyclQ- I p/pxr * 
[1.2.2]-heptyl-(2)}-essigsäure 9 Campheryl-(3)- I LlLn «'» 

essigsaure Ci2H l8 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch H 2 C — CH — CH*OH 3 -C0 2 H 
Kochen des Caanpher-carboiisäure-(3)-essigsäure-(3)-dimethylesters (Syst. No. 1332) mit 
alkoh. Kalilauge (Hallee, G. t. 141, 14). — Nadeln (aus Wasser). F: 175°. [a] B : +70° 42' 
(in Alkohol). — Cu(C 12 H l7 3 ) a . Blaues Pulver. Unlöslich in Wasser. 

7. 1 ) 1.3.7.7-Tetramethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon- H 3 C— C(CH 3 )— CO 
(2)-carbonsäure-(3), 3-Methyl-campher-carbon- I //ptt \ I 
sänre-(3) f Methylcamp hocarbonsäure C 12 H 18 3 , s. | '* 3 ' s ] 
nebenstehende Formel. B. Durch 15-stdg. Erwärmen des H a C— CH — — C(CH 3 )-CO g H 
3 -Methyl- campher- carbonsäure-( 3)- methylesters vom Schmelzpunkt 87° (s, u.) mit 5 Tln. 
15%igem methylalkoholischem Natriummethylat auf 50—60° (Brühl, B. 35, 3625). — 
Prismen (aus maßig warmem Benzol). Schmilzt bei 104° unter C0 2 -Entwicklung. Leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, ziemlich schwer in CC1 4 und CS„, sehr wenig in 
Ligroin, fast unlöslich in kaltem, leichter löslich in warmem Wasser, — Zerfällt leicht beim 
Erhitzen, in gelöstem Zustand schon unterhalb des Schmelzpunkts, in 3-Methyl-campher 
(Bd. VII, S. 139) und C0 2 . 

3 - Methyl - campher - carbonsäure - (3) - methyleBter C\ 3 H aiJ 3 — 

^bHi4\ ' ~_ „„ r „ T • Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 
^C(CH 3 ) - OOg ■ CH S 

a) Hochschmelzende Form, von Mingtjin (C r. 137, 1067) als ,,ec-Methylcampho- 
carbonsäuremethylester" bezeichnet. B. Entsteht, gemischt mit der niedrigschmelzen- 
den Form, beim Kochen von Camphocarbonsäuremethylester (S. 644) mit CH 3 I und methyl- 
alkoholischem Natriummethylat (Mingttin-, C. r. 137, 1067; vgl. C. r. 112, 1370; A. ch. [7] 2, 
280). Durch Kochen von Natriumcamphocarbonsäuremethylester (aus Camphocarbonsäure- 
methylester und Natriumstaub in absol. Äther) mit CH 3 I unter allmählichem Zusatz von 
absol. Methylalkohol (Bhühl, B, 35, 3623). — Prismen (aus verdunstendem Äther), Nadeln 
(aas Alkohol mit Wasser), Monoklin (sphenoidisch) (M., A. ch. [7] 2, 281; BL [3] 27, 681; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 704). F: 87° (Bit.), 85° (M., C. r. 112, 1370; A. eh. [7] 2, 281). Löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, Toluol; [a] D : -j- 17,25° (2,24 g in 20 cem Alkohol) (M., A. ch. [7] 
2, 281). — Wird durch Salzsäure auch beim Erhitzen auf 150° im geschlossenen Rohr nicht 
angegriffen (M., C. r. 115, 120). Wird bei 15-stdg. Erwarmen mit 15%igem methylalkoholischem 
Natriummethylat zur Säure verseift (Be.). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—140° erfolgt Spaltung in 3-Methyl- campher (Bd. VII, S. 139) 
und C0 2 (M., G. r. 112, 1371). 

b) Niedrigschmelzende Form, von MiNGUTKfC r. 137, 1067) als „ß-Methylcampho- 
carbonsäuremethylester" bezeichnet. B. s.o. — Bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. 
Kp 1? : 135-140°. [a] D : +75° (in Alkohol). — Beständig gegen HCl. — Liefert mit alkoh. 
Kalilauge im geschlossenen Rohr bei 200° 3 -Methyl- campher und „ß-Methylhomocampher- 
säure" (Bd. IX, 8. 768). 

3 - Methyl - campher - carbonsäure - (3) - äthylester CiiH^O-j = 

.CO 
^e^iiC A ^ TT «^ r • B- Aus Camphocarbonsäureäthvlester mit CH 3 I und methyl- 
N C(CH a ) ■ CO a ■ C 2 H 5 

alkoholischem Natriummethylat (Mnraunr, G.r. 112, 1370; A. eh. [7] 2, 282). — Prismen 
(aus verdunstendem Äther). Rhombisch (bisphenoidisch) (Mi., A. eh. [7] 2, 283; BL [3] 27, 
682; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 704). F: 60-61°; löslich in Alkohol und Äther; [a] D : 4-13,8° 
(2,38 g in 20 cem Alkohol) (Mi., C. r. 112, 1371; A. ch. [7] 2, 282). 

S-Methyl-camplier-carbonBäure-CSJ-nitriljS-Methyl-S-eyan-eampherCiaH^ON — 

CgH 14 <j. . B. Entsteht neben 0- Methyl- 3- oyan-enol-campher (S. 38) bei der Einw. 

von Natriummethylat in Methylalkohol auf ein Gemisch von 3-Cyan-campher (S. 646) und 
Methyljodid (Hallek, C. r. 113, 56; Haller, Mikquin, C. r. 118, 690). — Öl, das zuweilen 
Krystalle vom Schmelzpunkt 38-45° absetzt (H.» M., Cr. 118, 691). Kp 36 : 170-180° 
(H.). [h]d: -f 93,7° (in Benzol), +93,7° (in Alkohol), +93,7° (in Essigsäure), +95,7° (in 
Methyljodid) (H., M., C. r. 136, 1528). — Wird durch kalte Salzsäure nicht verändert (H., 
M., G.r. 118, 691). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht „a-Methylhomocampher- 
säure« (Bd. IX, S. 768) (H., M., ö. r. 118, 691). 



J ) Für die unter No. 7 angeordneten Verbindung* n gilt hinsichtlich ihier geometrischen 
Konfiguration das rn Bd, VII, S. 139 Amn. Gesagte. 
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7. Oxo-carbonsäuren C 13 H 20 O 5 . 

1. 1*7*7- Trimethyl - bicyclo -[1.2*2]- heptanon-(2j -[ß -Propionsäure/- (3) , 
ß-{3- Oxo - 4.7.7- trimethyl -bicyclo- [1.2.2]- H,C— C(CH 3 )— CO 
heptyl-(2yy-propionsäure 9 ß-[Campheri/l-(3J]- I n/rjjr \ | 

Propionsäure C^HaoOa, s. nebenstehende Formel. I \ sh \ 

B. Durch Koohen von Campher-carbonsäure-(3)- H 2 C— CH CH-CH 2 -CH a -C0 2 H 

[^-propionsäure]-(3)-diraethyleater (Syst. No. 1332) mit alkoh. Kalilauge oder durch Erhitzen 
dieses Esters mit 10%iger Schwefelsäure im Druckrohr auf 200° (Haller, C. r. 141, 15). — 
Krystallmasse, die leicht übersohmoken bleibt. F: 52—53°, Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther. [a] D : +45,35° (in absol. Alkohol). — Pb(C 13 H 19 03) 2 . Krystallwarzen. 

2. 1 ) 1.7.7-Trimethyl- 3 -äthyl- bicyclo -fl.2.2]- H 2 CC(CH a )— CO 
heptanon-(2)~carbonsäure-(3), 3-Äthyl-campher- CVCH 1 

carbonsäure - (3), Äthylcamphocar bonsäure * ah ■ 

C w H 20 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Verseifen H 2 OCH- C(C 2 H 5 )'0O 2 H 

der 3-Äthyl-campher-carbonsäure-(3)-methylester (s. u.) im geschlossenen Rohr hei 220°, neben 
3-Äthyl-campher (Mimguin, C. r. 137, 1068). — Nadeln. 

3 - Äthyl - campher - earbonaäurö - (3) - methylester Ci 4 H 22 O a = 
,CO 

C a H 1d ; i . Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 

8 U \C(C 2 H 5 )-C<VCH 3 

a) Feste Form. B. Neben der flüssigen Form durch Einw. von Äthyljodid auf 
Camphocarbonsäuremethylester in Gegenwart von Natrium methylat (MingutN, C. r. 137, 
1067). — Krystalle. F: 60°; [a] D : +58°; löslich in den üblichen Lösungsmitteln (Mi., 

C. r, 137, 1067). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr 
3-Äthyl-campher und etwas Äthylcamphocarbonsäure (Mi., C. r, 137, 1068), bezw. Äthyl- 
homocamphersäure (Bd. IX, S. 768} (Minguin, C. t. 138, 578). 

h) Flüssige Form. B s. o. — Kp T0 : 162°; [a] D : + 87,8» (MiXGUO, 0. r. 137, 1068). 
— Liefert beim Erhitzen mittels alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr bei 220° 3-Äthyl- 
campher und etwas Äthylcamphocarbons&ure (Mi., C. r. 137, 1068) bezw. Äthvlhomocampher- 
saure (Mr., C. r. 138, 378). 

£0 
3-Athyl-campher-carbonBäure-(3)-ätriylester C 15 H 31 3 = C 8 H 14 <\ _„. 

N L(L 2 H_ 5 ) , HJ 2 *L 2 M 5 

B. Durch längeres "Erwarmen von Camphocarbonsäureäthylester mit überschüssigem Äthvl- 

jodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Brühl, J> pr. [2] 50, 137). — Kp 12 : 166°; Dl 8 : 1,0367; 

n«: 1,47554; <: 1,47800; n": 1,48928 (Bit., B. 35, 3620). — Bleibt beim Erhitzen mit wäßr. 

oder alkoh. Kali sowie mit konz. Salzsäure auf 130—140° nahezu unverändert (Bß., B. 35, 

3620). 

8. Oxo-carbonsäuren C 14 K 2 c,0 3 . 

1. l-MethylS-n-hexyl-cyclohexen-^J-on-^J-carbonsäure-^jC^ii.^O^ — 

OC<ffi ' m t [CHa] fr ( ^>CH ■ C0 2 H. 

Äthylester C^H^Oa = (CH 3 ) (CH 3 ■ [CH a ] 5 )C 6 H 5 ( : O) • C0 2 • C 2 H 5 . B. Bei 30-stdg. Kochen 
von 50 g l-Methyl-3-n-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsfture-(2.4)-diäthylester (Syst. 
No. 1332) mit 500 g 20%iger Schwefelsäure {Khoevenagel, ä. 288, 342; vgl. Merling, 
B. 38, 982) oder beim 6-stdg. Erhitzen vonönanthyliden-bis-acetessigsaureäthylester (Bd. III* 
S. 848) mit 3-4 Tln. Wasser im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Ks.). Zur Konstitution 
bezw. Einheitlichkeit des so erhaltenen Esters sowie der daraus durch Behandlung von Natron- 
lauge gewonnenen Ester vgl. die Angaben beim HAGEMANNschen Ester, S. 631. — Kp l7 : 186° 
bis 188* (Ktf .). — Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 1 10° eine aus Alkohol in Nadeln 
kristallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 146—147° (Kn.). 

Oxim deB Äthylesters C 16 H 2J 3 N = (CH 8 )(CH 3 -[CH Ä ] 5 )C e H B (:N-OH)-C0 1 -C a H fi . J5. 
Aus dem Äthylester mit Hydroxylamin in wäßr. Alkohol (Knoevenagel, A. 288, 344). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109-111°. 

Benzoyloxim des Äthylester a C 23 H,,0 4 N - (CH 3 ) (CH 3 • [CH 2 ] B )C 6 H 5 < : N - O ■ CO - C e H 5 ) ■ 
C0 2 -C 2 H B - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157 — 159°; leicht löslieh in Alkohol, Ligroin 
und Chloroform {Ks* 9 A. 288, 344). 



') Für die unter No. 2 angeordneten Verbindungen gilt hinsichtlich ihrer geometrischen 
Konfiguration das in Bd. VII, S. 139 Anm. Gesagte. 
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2. 7.7,7 - Trimethyl -3 - propyl - bicyclo - tt r . rtOTT \ cn 
[1.2.2] - heptanon - (2) - carbonsäure ~ (3) f 2 Y '^t^sl— v ^ 
3-^ropyi-campher-carbonsdtire^(3) 9 £'ropyl- C(CH 3 ) 2 . 

camphocarbonsüure C M H 22 03, s. nebenstehende jjA.Att r/PK CH VW )-CO H 

Formel. 2 * a 2 3 ' 2 

3 - Propyl - campher - carbonsäure - (3) - methylester Ci=H a4 3 — 
.CO 
c sH 14 <; i H iCH CH CQ CH . Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 

a) Hochschmelzende Form. JS. Durch allmählichen Zusatz von Natriummethylat, 

felöst in Methylalkohol, zum Gemisch von Camphocar bonsäure -methylester (S. 644) und 
'ropyljodid und Erhitzen des Gemisches am Rückflußkühler; daneben entsteht die niedrig- 
schmelzende Form (Haller, C. t, 136, 790). — Prismen (aus Alkohol). F: 69—70°; leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. [a] D : + 52,34° (in Alkohol). — Ist 
gegen alkoh« Kalilauge noch hei 150° beständig. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. o. — F: 30°; [a] D : -f-49,44°(in Alkohol) {Hallek, 
G. r. 136, 790). 

9- Cedren ketOSäure Cj-H2 4 3 = O : C 14 H 23 ■ C0 2 H. B. Neben neutralen Produkten 
bei der Oxydation des natürlichen Cedrens {Bd. V, S. 460) mit größeren Mengen KllnO, 
(Semmleb, HoFFMAira, B. 40, 3524). — Kp u : 215—222«. — Geht bei Einw. von alkal. 
Bromlösung in Cedrendicarbonsäure (Bd. IX, S. 780) über. 

Oxim ^HasOaN^HO-K^iHag-COnH. F: 60° (unscharf), bei 100" Aufschäumen 
(S., EL, B. 40, 3524). 

Semicarbazon C^rl^OaN;, = HaN-COKH-N-.C^-COaH. F: 245° (&, H., B. 40, 
3524). 

Methylester C 16 H S6 3 - O : C 14 H S3 ■ CO a ■ CH 4 . Kp 8 : 160-165°; D": 1,054; n D : 1,484 
{S., H., B. 40, 3524). 

Semicarbazon des Methylesters CjjHa^OgNj — H 2 N'CO , NH-N:C 14 H 23 C0 2 'CH 3 . 
Krystallinisch. F: 180° (S., H., B. 40, 3524). 

10. Cyclogallipharsäure C 21 H ae 3 s. S. 41. 



c) Oxo-carbonsäuren C n H 2u - 8 3 , 

1. Oxo-carbonsäuren C 7 H 6 3 . 

1. Cycloheacadien-(2.S)-on-(4)-carbonsät€re-(l)t 4-Keto-A s - b -dihy<lro- 
benzoesäure C 7 H a 3 = OC<^g;gg>CH-C0 2 H oder Cyclohexadien-(2.4)-on-(6)- 
carbonsäure - (1) 9 6* - ILeto - A 2ti - dihydrobenzoesäure C 7 H 6 3 = 

HC <CH : .CO> CH ' C ° 2H - 

„Dinltrocyanchinolnitrosäure" C^O^ = HO a N:C<^;^j^ 2 J>CH-CN oder 

0^-a^^^^y>CH-CN s. Bd. V, S. 273. 

2. Cuclopentadien - (2.4) - oxalylsattre - (1) f [Cuclopentadien- (2.4) - tili - 

glyoocylsäure C,H fl 3 = ^'. c ^ as - ,co ' co ^- 

Äthylester C 6 H 10 O 3 = C g H 5 'C0-CO 2 -C 2 H s . B. Das Natriuni&alz entsteht aus Cyclo- 
pentadien und Oxalester in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (Thiele, B. 33, 671). 
— Natriumsalz. Tiefrote Nädelchen. Wird an der Luft gelb, im Exsiccator allmählich 
orange. In Wasser mit gelber Farbe, in Alkohol und Essigester mit roter Farbe leicht 
löslich; die Lösungen zersetzen sich schnell. Färbt sich mit Diazobenzolsulfonsäure in Soda 
lösung tief violett, in verd. Schwefelsäure tief orange. 
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2. {3-Oxo-4.7.7-trimethy1-bicyclo-[1.2.2]-hepty- h s C— C(CH 3 )— CO 
liden -(2)} -essigsaure, Campheryliden-(3)-essig- | qqh > I 
Säure C 1S H 18 8 , s, nebenstehende Formel. B. Aus ihrem I i 3 a I 

Nitril (s. u.) oder aus Campheryl-(3)-glykolsäure-nitril (Syst. W,U—CM L:C±i-CU 2 J± 

No. 1398} durch 2-stdg. Erhitzen mit 3 Tln. Eisessig und 2 Tln. rauchender Salzsäure auf 
120° im geschlossenen Bohr (Bishop, Claiseüs, Sinclair, A. 281, 389). — Prismen (aus 
Petroläther). E: 100—102°. Wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther und Benzol. — AgC\ 2 H i5 3 . Ziemlich löslich in heißem Wasser. 

CO 
Methylester C 13 H l8 3 = CgH,^ ■ . B. Aus deT Säure mit Methylalkohol 

■C : GH • C0 2 * CH 3 
und Chlorwasserstoff (B., C, S., Ä. 281, 390). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 
62-63°. 

CO 
Nitril, a-Cyanmethylen-campher C i2 H, 5 ON = C g H H <^ ± . B. Aus «-[Chlor- 

te : CH ■ ON 
methylenj-campher (Bd. VII, P. 163) und Kaliumcyanid in Methylalkohol auf dem Wasserbad 
<B.. C., S., A. 281, 385). Durch Kochen von Campheryl-(3)-a]vkolsäure-nitril(Syst. No. 1398) 
mit Essigsäureanhydrid (B., C., 8.). - Kxy stallmisch. Fr*S-47 B . Kp: 279 -282° (korr.). 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Mitteln. 

3. Oxo-carbonsäuren C 14 H 20 O 3 . 

1. a-[ß-Cyclocitry liden] -acetessig säure, ß—Tonon-cavbonsäure C 14 H 2ü 3 — 

H 2 C <CH 2 -C(^?^ C ' CH:C{CO " CH3) " C02H - B - Der Ät ^y !estor entsteht durch Einw. 
von konzentrierter oder nur wenig verd. Schwefelsäure auf a-Citryliden-acetessigsäure- 
äthylester {Bd. III, S. 742) ; man verseift ihn durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Haarmawn 
& Reimer, D. R. P. 124228; C. 1901 II, 1102). — E: 208°. In Alkohol, Äther und Benzol 
sehr wenig löslich (H. & R., D. R. P. 124228). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
entstehen ß- Jonon (Bd. VII, S. 167) und Kohlendioxyd (H. & R., D. R. P. 124228; D. R. P. 
126959; G, 19021, 77). 

Äthylester, Cyclocitryüdenaceteasigester C^H^Oa^ (CH 3 ) 3 C fl H 6 CH:C(CO-CH 3 )- 
CO a -C s H 5 . B. Aus der ß-Jontm-carbonsäure durch Esterifizierung (H. &R.,D.R.P. 124228; 
0. 1901 II, 1102). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — E: 49°. Kp u ; 
160°. D 1S : 1.0387. n D ; 1,5110. 

2. 1.7.7-Trimethyl-3-lpT<*pen-(3*)-yl]~ w c < Wff , m 
bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2) - carbon - ^ , y^^ L u 
säure-{3), 3-A-llyl-campher-caTbonsäure- C(CH 3 ) 2 

(3), AUylcamphocarbonsäure C^H^Os, siehe ^ i ATj__p,r<TT .nxr.rvn; \.qq jj 

nebenstehende Formel. a J J \ > i • %) 2 

,CO 

Methylester C^H^O-, = c Äi\Q (GH -CH-CH )-CO -CH ' B ' AUS Cam P nocarbon - 
säuremethylester (S. 644) mit AUyljodid und Natriummethylat in Methylalkohol auf dem 
Wasserbad; daneben entsteht anscheinend eine ölige diastereoisomer© Verbindung (Bbükl, 
B. 35, 3627). — Krvstaüe (aus verd. Alkohol). F: 75,5-76° (B.). Ziemlich leicht löslich in 
wäßr. Alkohol, leicht in organischen Mitteln (B.K [a] D : +33,25° (in Benzol), +56,88° (in 
Alkohol), + 56,88° (in Essigsäure), + 56,88° (in Natriumalkoholatlösung) (Hauer, Menguuüt, 
G. r. 136, 1528). — Beim Erhitzen mit methylalkoholischem Natriummethylat in geschlos- 
senem Gefäß entsteht Allvlhomocamphersäure (Bd. IX, S. 780) (B.). Durch 6-stdg. Erhitzen 
mit 30°/ jger Schwefelsäure auf 200° bildet sich 3-AUyl-campher (Bd. VII, S. 171), durch Einw. 

Co CO— o 
von konz. Schwefelsäure entsteht das Lacton CgH u c 1 /.—_ L^ „ TT ( Syst. No. 2477) 

X C^—— CH 2 ■ CH * CH 3 
(Haller, G. r. 13e, 791). 

.CO 

Athylester C^H^Os = C s H i4\A CH .ßH-CH )-CO -C H * B ' ÄUS Cam P hocarbon - 
säureäthylester mit Allylbromid und Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasserbad (Brühl, 
B. 35, 3631). - Dickes öl. Kp^: 163-164°. T>^: 1,0401. n^* 9 : 1,48338; n§' 9 : 1,48612; 
ru 1>B : 1,49809. — Liefert beim Erhitzen mit 15%iger NatriummethylatlÖsung Allylhomo- 
camphersäure. 
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CO 
Wit^l, 3- Allyl-3-cyafi-eampher C 14 H la ON - C 8 H ]4 ^ 1 H cH cH CN - B. Neben 

O-Allyl-3-cyan-enol-campher (S. 39) durch allmählichen Zusatz der theoretischen Menge 
Natriummethylat, gelöst in Methylalkohol, zum Gemisch von 3-Cyan-campher und Allyljodid; 
man trennt durch fraktionierte Destillation im Vakuum (Hallek, C. r. 136, 789). — öl. 
Kp i0 : 155—165°; [a] D : +49° (in Alkohol). — Beständig gegen Salzsäure bei Wasserbad- 
temperatur. 

4. Gxo-carbotlSäure C 26 H 44 3 (aus Cholestenon durch Oxydation mit KMn0 4 
erhalten) s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 



d) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 10 O 3 . 

1. Oxo-carbonsäuren C a H e 3 . 

1. a-Ooco-phenylessig säure, Benzoylameisensäure , Phenylglyoxylsawre 

^sH fl 3 = C^H B ■ CO • CO a H. B* Der Äthylester wird neben freier Phenylglyoxylsäure er- 
halten» wenn man zu einem Gemisch äquimolekularer Mengen Benzol und Oxalsäure- äthyl- 
ester-chloridNjtrobenzol in der P^-fachen Menge des anzuwendenden Aluminiumchlorids hinzu- 
fügt, das Ganze mit gleichem Volum CS 2 verdünnt und dann allmählich 1 Mol. -Gew. A1C1 3 
einträgt; man zerlegt mit Wasser, trennt die Schwefelkohlenstoff! ösung ab* Wäscht sie zunächst 
mit angesäuertem Wasser und dann zur Entfernung der freien Phenylglyoxylsäure mit Soda- 
lösung; man destilliert darauf den Schwefelkohlenstoff ab und fraktioniert den Rückstand 
im Vakuum, wodurch das Nitrobenzol von dem höher siedenden Ester getrennt wird (Bou- 
veault, Bl. [3] 17, 363) ; man verseift den Ester durch Aufkochen mit einem geringen Über- 
schuß 10%ig er Natronlauge (Botr., BL [3] 15, 1017). Der Äthylester entsteht auch beim 
mehrstündigen Erhitzen von 35 Tln. Quecksilberphenyl Hg(C 6 H 5 ) a (Syst. No. 2340) mit 27 Tln. 
Oxalsäure-äthylester-chlorid im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Claisen, Mokley, B. 11, 
1598). Das Nitril entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit 
KCN auf 190° (Nef, A. 287, 306). Das Nitril entsteht ferner bei langsamem Zufügen von 
Pyridin zur ätherischen Lösung von wasserfreier Blausäure und Benzoylchlorid (Clai., B, 81, 
1024), sowie bei der Destillation von Benzoylchlorid mit Quecksilbercyanid (WÖhler, Liebig, 

A. 3, 267; Kolbe, Strecker, A. 90, 62). Man verseift das Nitril durch 5— 10-tägiges Stehen- 
lassen mit Salzsäure (D: 1,2) in der Kälte (Clai., B. 10, 430, 845). Phenylglyoxylsäure ent- 
steht neben Benzoylcarbinol bei der Oxydation von Phenylglvkol (Bd. VI, 0. 907) mit Salpeter- 
säure (D: 1,35) (Zincke, A. 218, 305, 307). Man tröpfelt eineLösung von 32 g KMn0 4 und 12 g 
Kali in 1 1 Wasser unter Eiskühlung zu 12 g in Wasser verteiltem Acetophenon (Glücksmann, 
M. 11, 248; vgl. Claus, Neukranz, J. fr. [2] 44, 80). Beim Behandeln von Benzoylcarbinol 
(Bd. VIII, S. 90) mit Kupfersulfat in Gegenwart von Natronlauge bilden sich Phenylglyoxyl- 
säure, Mandelsäure und Benzoesäure (Breuer, Zincke, B. 13, 636; EvAits, Am. 35, 126). 
Phenylglyoxylsäurenitril entsteht bei der Destillation von Phenylglyoxalaldoxim (Isonitroso- 
aeetophenon) (Bd. VII, S. 671), neben Benzoesäure und HCN (Clai., Manasse, B. 20, 2195). 
Das Nitril entsteht aus Phenylglyoxalaldoxim und Essigsäureanhydrid bereits in der Kälte 
(Söderbaum, B. 24, 1382; vgl. Clai., Ma., B. 20, 2196). Das Nitiil entsteht auch durch 
gelindes Erwärmen von Pbenylhromnitroacetonitril (Bd. IX, S. 459) oder fast quantitativ 
von Phenylchlornjtroacetonitrü (Bd. IX, S. 458) (Wislicenus, Schäfer, B. 41, 4170). 
Das Nitril wird ferner erhalten, wenn man 4-Nitroso-dimethylanilin und Benzylcyanid (Bd. IX, 

5. 441) in heißem Alkohol in Gegenwart von etwas Natronlauge zu der Verbindung (CH^aN- 
C 6 H 4 -N:C(C 6 H 5 )-CN (Syst. No. 1773) kondensiert und diese mit verd. Schwefelsäure einmal 
aufkocht (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2345). Phenylglyoxylsäure entsteht bei der Oxydation 
von Mandelsäure mit Salpetersäure (Hunäus, Zincke, B. 10, 1489). Neben Acetaldehyd 
bei der Oxydation von jS-Methyl-atropasäure (Bd. IX, S. 615) mit KMn0 4 (Dimroth, Feuchter, 

B. 36, 2255). Neben Acetophenon bei anhaltendem Kochen des Nitrils der a./3-Dioxy-a.j9- 
diphenyl- buttersäure (?) (S. 447) mit konz. Kalilauge (Buchka, Irish, B. 20, 391). Bei der 
Oxydation von Pulvinsäure (Syst. No. 2620) mit alkal. Permanganatlösung, neben Oxalsäure 
(Spiegel, B. 14, 1689). 

Prismen (Claisen, J5. 10, 430). In Wasser ungemein löslich; wird der wäßr. Lösung 
durch Äther entzogen (Clai,, B. 10, 431). Unlöslich in CS 2 (Glücksmann, M. 11, 249). E: 
65° (Glück.), 65—66° (Clai., B. 10, 431). Elektrisches Leitvermögen: Bader, Ph.Ch. 

6, 313, — Phenylglyoxylsäure zersetzt sich bei der Destillation zum größeren Teil in Benzoe- 
säure und CO, zum kleineren Teil in Benzaldehyd und C0 2 (Clai., B. 10, 1666). Wird durch 
Wasserstoffsuperoxyd quantitativ zu C0 2 und Benzoesäure oxydiert (Holleman, B. 23, 
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170). Wird von kochender verd. Salpetersäure nur langsam zu Benzoesäure oxydiert (Clai., 
B. 12, 632). Wird von Natriumamalgam in Mandelsäure übergeführt (Clai., B. 10, 847). 
Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoff saure (D: 1,67) und amorphem Phosphor auf 160° 
glatt in ct-Toluylsäure (Bd. IX, S. 431) über (Clai., B. 10, 847). Liefert bei der Einw. von H 2 S 
Dibenzyltrisulfid-a.a'-dioarbonsäure (S. 213) (Ulpiani, Ciancarelli, R. A.,L. [5] IS II, 
219). Liefert mit Hydroxylamin in saurer, alkalischer oder neutraler Lösung bei 0° die 
a-Form des Phenylglyoxylsäure- oxims (s. u.)„ in der Wärme oder bei mehrtägigem Stehen 
schon bei gewöhnlicher Temperatur die jS-Form des Phenylglyoxylsäure-oxim.s (S. 656) 
(Hawtzsch, B. 24, 42). Liefert in überschüssiger Natronlauge mit Hydrazinsulfat in der 
Warme das Azin der Phenylglyoxylsäure (S. 657) (Bottvbatjlt, BL [3] 17, 366). Zersetzt 
sich nicht bei anhaltendem Kochen mit Wasser (Claisen, J5. 12, 631). Wird bei gelindem Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure in CO und Benzoesäure zerlegt (Clai., B. 12, 631 ; Bistrzycki, 
SrBMiitADZKX, JB. 39, 58); konz. Salzsäure bei 150 a spaltet ebenso, jedoch weniger vollständig 
(Claisen, B. 12, 631). Bei der Destillation von phenylglyoxylsaurem Silber entsteht 
Benzoesäure (Clai., B. 12, 632). Trocknes phenylglyoxylsaures Silber wird von Brom in C0 2 , 
AgBr und Benzoesäure gespalten (Clai., B. 12, 632). Beim Kochen der Phenylglyoxylsäure 
mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Alkohol entsteht Phenylglyoxylsäureäthylester (Simon, 

A. eh. [7] 9, 529). Dieser Ester entsteht auch durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. 
Lösung der Phenylglyoxylsäure (Clai., B. 12, 629). Geschwindigkeit der Veresterung durch 
Alkohol in Gegenwart von HCl: Kailan, M. 38, 1203. Erwärmt man Phenylglyoxylsäure 
mit Phenol und konz. Schwefelsäure auf 120°, so erhält man unter Entwicklung von CO s 
ein Reaktionsprodukt, das beim Behandeln mit Wasser Benzaurin (Bd. VI, S. 1145) liefert 
(Homolka, B. 18, 988). Beim Vermischen äquimolekularer Mengen Phenylglyoxylsäure 
und Thiophenol entsteht a-Oxy-a-phenylmercapto-phenylessigsäure (S. 666) (Baümann, 

B. 18, 891). Phenylglyoxylsäure gibt mit der äquimolekularen Menge Anilin in Äther phenyl- 
glyoxylsaures Anilin {Syst. No. 1598) (Simon, A. ck, [7] 9, 509); dieses Salz geht beim Kochen 
mit Benzol oder Chloroform, sowie bei der Einw. von Methylalkohol bei gewöhnlicher Temp. 
indasAnil der Phenylglyoxylsäure CeH^C^N-CflHjJ-CO^ (Syst. No. 1652) (Sim.), bei der 
Einw. von PC1 6 oder POClg in äther. Suspension in Phenylglyoxylsäureanüid C 6 H 6 ■ CO • CO - 
NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1652) (Beckmann, Kösteb, A. 274, 12) über und gibt beim Erhitzen 
für sich unte'r Entwicklung von CO a BenzalanilinC ß H 5 -CH:N-C 6 H5 (Syst. No. 1604) (Beck., 
Kost.; SlM.), das auch beim Erhitzen von Phenylglyoxyisäure mit überschüssigem Anilin 
erhalten wird (Bott., Bl. [3] 15, 1020). Phenylglyoxylsäure gibt beim Erhitzen mit Dimethyl- 
anilin und ZnCl a 4.4'- Bis- dimethy lamm o-triphenylmethan (Leukomalachitgrün, Syst. No. 
1791) (Peter, B. 18, 539; Homolka, B. 18, 988). Gibt mit Phenylhydrazin in verd. salz- 
saurer Lösung das sehr schwer lösliche Phenylglyoxylsäurephenylhydrazon^Sv_st. No. 2048) 
(Nachweis von Phenylglyoxylsäure) (Elbbbs, A. 227, 341). Fügt man zu einer Lösung von 
Phenylglyoxylsäure in tbiophenhaltigem Benzol konz. Schwefelsäure, so nimmt das Gemisch 
bald eine tief rote, später intensiv blau violette Farbs an; auf Zusatz von Wasser geht der 
Farbstoff mit intensiv carmoisinroter Farbe in die Benzolschicht über (charakteristische 
Reaktion) (Clai., B. 12, 1505). 

Phenylglyoxylsäure wird im Organismus des Hundes teilweise in 1-Mandelsäure verwandelt 
(Neubauer, C. 1909 II, 50). 

NH 4 C s H s 3 . Blätter. Leicht löslich in Alkohol; färbt sich am Lioht gelb (Clai., B. 12* 
627). — NaC 8 H 6 3 (über Schwefelsäure getrocknet). Prismen (aus Wasser). Leichtlöslich 
in Alkohol (Clai., B. 12, 627). - KC 8 H B O s 4- H 2 0. Prismen (aus Alkohol). Wenig löslich 
in kaltem Alkohol (Clai., B. 12, 627). — Cu(C 8 H 5 3 ) 2 . Grüne Tafeln. Leicht löslich in 
Wasser; zersetzt sich von 1*0° an; schmilzt bei 160—170° (Clai., B. 12, 628). — AgC 8 H 5 3 . 
Tafeln oder Prismen (aus Wasser) (Clai., J5. 12, 628). — Ca(C 8 H 5 3 ) 2 4- H 3 0. Prismen 
(aus Wasser). Wird langsam bei 100°, rasch bei 150—160° wasserfrei (Clai., B. 12, 628). 
— Sr(C 8 H 5 3 ) 2 + H 2 0. "'Prismen oder Blättchen. Mäßig löslich in Wasser (Clai., B. 12. 
628). — Ba(C 8 H H 3 ) 2 . Prismen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich reichlich 
in siedendem, unlöslich in Alkohol (Clai.. B. 12, 628). — Zn(C ft H 5 3 ) 2 + 2 H 2 0. Prismen. 
In Wasser leicht löslich (Clai., B. 12, 628). — Pb(C a H 5 O s ) 2 . Warzen (aus Wasser) (Clai., 
B. 12, 629). 

Funktionelle Derivate der Phenylglyoxylsäure. 

a-Irnino-phenylessigsäure, Phenylglyoxylsäure-imid C s H 7 2 N = C 6 H 5 C(:NH)* 
C0 8 H. B. Beim Behandeln von 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) mit der theoretischen 
Menge KMn0 4 (v. RothenbuBG, J. pr. [2] 52, 36). — F: 59° (Zers.). Schwer löslich; löst 
sich in Alkalien mit roter Farbe. — Liefert mit Phenylhydrazin Phenylglyoxylsäurephenvl- 
hydrazon (Syst. No. 2048). 

Kiedrigersobmelzende a-Oximino-phenylesBigsäure, niedrigerschmelzende 
a-Isonitroso-phenylessigsäure, a-Form des Phenylglyoxylsäure- oxims C 8 H 7 S N = 
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C H * ' CO H 

* m z . .B. Aus PhenylglyoxyMure und Hydroxylamin in saurer, alkalischer oder 

neutraler Lösung bei 0° (HaNTZsch, B. 24, 42). — Prismen (aus Äther). Schmilzt bei 127° 
unter völliger Zersetzung (Ha.). Äußerst leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, weniger 
in CHC1 3 und noch weniger in Benzol (Ha.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
1,55x10"* (Ha., Miolati, Ph. Ch. 10, 12). Liefert in wäßr. Lösung mit Kupfersulfat ein 
blaues neutrales Kupfersalz, mit Kupferacetat ein grünes basisches Kupfersalz (Wisucenus, 
Ghützner, B. 42, 1936). Gibt mit FeCl 3 in Alkohol eine starke rote Färbung (Wis., Gk., 
B. 42, 1935). — Sehr unbeständig; geht schon bei 12-stdg. Stehen mit Wasser in die ß-Form 
über; rascher erfolgt diese Umwandlung durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol.- 
äther. Lösung oder durch Lösen in konz. Schwefelsäure und Erhitzen der Lösung bis zum Auf- 
treten einer schwachen Bräunung, langsam auch durch Alkalien (Ha.)- Gibt in äther. Lösung 
mit PC1 6 (Ha.), sowie in trocknem Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid bei 5— TÖ° Benzonitrü 
(Werner, Piguet, J5. 37, 4306). Gibt mit Essigsäureanhydrid in der Kälte das Acetat der 
a-Form des PhenylglxoxylBäure-oxims (Ha.). Dieses Acetat entsteht auch bei der Einw. 
von. Acetylchlorid (Ha.). 

Höhersohmelzendea-Oximino-phenylesBigBäure, höherschmelzende a-Isonitroao- 

„ r , C 6 H s 'C-CO a H 
phenylegsigsäure, p-Form des FhenylglyoxylBäure- oxims C 8 HjOgN = u . 

N'OH 

B. Beim Behandeln von Phenylgiyoxylsäure mit Hydroxylamin in alkalischer, saurer oder 
neutraler Lösung in der Wärme oder bei mehrtägigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 
(Hantzsch, B. 24, 43; vgl. Müller, B. 16» 1619). Aus der a-Form des Phenylglyoxylsäure- 
oxims (S. 655) durch 12-stdg. Stehenlassen mit Wasser, schneller in Gegenwart von etwas 
Salzsäure, langsamer in Gegenwart von Alkalien (Ha.). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 
145° unter Zersetzung (Ha.). In Wasser, Äther und Chloroform schwerer löslich als die a-Form 
(Ha.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,8 xlO^ 3 (Hantzsch, Miolati, Ph.Ch. 
10, 12)* Elektrische Leitfähigkeit der Natriumverbindung Na 2 C 3 H 5 0;}N bei 0°: Gerilowski, 
Hantzsch, B. 29, 749. Gibt mit FeCl 3 in Alkohol eine starke rote Färbung (Wisligenus, 
Grützner, J5. 42, 1935). — Wird von Sn 4- HCl zu a-Amino-phenvlessigsäure reduziert 
(Mü.). Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert (Ha.). Geht beim Kochen mit verd. 
Salzsäure langsam, rasch beim Kochen mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin 
in Benzonitrü über (Ha.). Dieses entsteht auch bei der Einw. von PC1 5 auf die äther, Lösung 
des Oxims (Ha.), sowie von Benzolsulfonsäurechlorid auf die Pyridinlösung (Werner, Piguet, 
B. 87, 4306). Gibt in wasserfreiem Äther mit N 2 4 unter Eiskühluug Diphenylfuroxan (Syst. 
No. 4629) (Potfzio, G. 39 I, 325). — Bei vorsichtigem Erwärmen mit Essigsäureanhydrid 
entsteht das Acetat der j3-Form des Phenylglyoxylsäure-oxims, gleichzeitig tritt ein teilweiser 
Zerfall des Oxims unter Entwicklung von C0 3 und Bildung von Benzonitrü ein (Ha.)- Bei 
vorsichtigem Erwärmen mit einem Überschuß von Acetylchlorid entsteht das Acetat der 
a-Form des Phenylglyoxylsäure-oxims (Ha.). — KC s H 6 3 N + H 2 0. KrystaUe. Sehr leioht 
löslich in Wasser (Mü,), — Cu(C 8 H 6 3 N) a + 2H a O. B. Aus verd. wäßr. Lösungen des 
£-Oxims und Kupfersulfat (Wis., Gr., B. 42, 1937). Hellblaue Nadeln (aus Alkohol). Wird 
im Exsiceator oder beim Erwärmen violett unter Abgabe des Krystallwassers. Das wasser- 
freie Salz ist löslich in Alkohol und krystallisiert daraus wieder mit H 2 0; sonst ist es 
unlöslich. — CuC 8 H 7 4 N = HO-CuCgHeOgN. B. Aus dem 0-Oxim und Kupferacetat 
in Wasser (Wis., Gr., B, 42, 1936). Grün, aus Alkohol oder Essigester durch Äther. — 
AgC«H e O s N (Mü.). — Ba(C a H e O B N),+ V/ s H 2 0. Nädelchen (aus Wasser). Sehr schwer 
löslich in Wasser (Mü.). 

Niedriger schmelzende a-Acetyloximino-phenyleBBigsäure, Acetat der a-Form 
des Phenylglyoxylsäure-oxims C 10 H s O 4 N = C„H S ■ C( : N ■ O * CO ■ CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Aus der 
a-Form des Phenylglyoxylsäure-oxims (S. 655) und Essigsäureanhydrid in der Kälte (Hantzsch\ 
B. 24, 43). Bei vorsichtigem Versetzen der a-Form des Phenylglyoxylsäure-oxims mit Acetyl- 
chlorid (Ha.). Durch vorsichtiges Erwärmen der ß-Form des Phenylglyoxylsäureosims mit 
Acetylchlorid (Ha.). — Prismen (aus Alkohol oder Äther). Schmilzt bei 118—119° unter 
Zersetzung. — Wird von kochendem Essigsäureanhydrid nicht verändert. Läßt sich bei 
0° durch Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonate zur a-Form des Phenylglyoxylsäure- 
oxims verseifen. 

Höhers chm eisende a-Acetyloximino-ph.enyleBsigaäure, Acetat der j3-Form des 
Phenylglyoxylsäure-oxims C 10 H 9 O 4 N = C G H 5 -C(:N-OCO-CH 3 )C0 2 H. B. Bei vorsich- 
tigem Erwärmen von 1 Tl. der /J-Form des Phenylgiyoxylsäure- oxims mit 1 Tl. Essigsäure- 
anhydrid (Hantzsch, B. 24, 45). — Tafeln. Schmüzt bei 124—125° unter Zersetzung. Leicht 
löslich in heißem Alkohol und CHC1 3 , schwer in Äther. — Wird von Ammoniak und Natron- 
lauge bei 0° unter Rückbildung der jS-Form des Phenylglyoxylsäure-oxims verseift. Wird 
durch Alkalicarbonat schon in der Kälte völlig in CO a , Essigsäure und Benzonitrü zerlegt. 
Kalte verd. Salzsäure regeneriert die jtf-Form des Phenylglyoxylsäure-oxims. 
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a-Hydrazi-phenylessigBäure» PnenylhydrazimethylenearbonBäure CaH s O,N 2 = 
NH 
CÄ-CtCO^H)/^») s. Syst. Ko. 3645. 

Azin der Phenylgryoxylsäure , symm. Diphenyl-azimethylen-dicarbonsäure 
CxBHuOiN.^HOaC-CtCjHgJiN-NiCtCsHjJ-COaH. B. Aus Phenylglyoxylsaure in über- 
schüssiger Natronlauge mit Hydrazinsulfat in der Wärme (Boweault, 5?. [3] 17, 366). 
— Gelbe Nadeln mit 1 H a O. Etwas löslich in warmem Wasser. — Verliert beim Erhitzen 
auf 150—180° Kohlensäure und geht in Benzaldazin (Bd. VII, S. 225) über. 



Phenylglyoxylsäure-methylester C(,H 8 3 = C G H B -CO-CO a -CH 3 . B, Man sättigt 
ein Gemisch von Benzoylcyanid und Methylalkohol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung 
und fügt nach einigen Stunden Wasser hinzu (Claisei*, B. 12, 629). Aus Phenylgryoxyl- 
säure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Cl.). — Flüssig. Kp: 246—248°. 

tc - Oximino - phenylessigsäure - methylester , Phenylglyoxylsäuremethylester- 
oxim C 9 H B O a N = C 6 H 5 - C( : N ■ OH) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der £-Eorm des Phenyl- 
glyoxylsäure-oxims und überschüssigem Methyljodid (Müller, B. 16, 2987). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 138—139°. Nicht destillierbar. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Alkalien. 

a-Methyloximino-phenylessigsäure-metliylester, Phenylglyoxylsäuremethyl- 
oater-oximmethyläther C^HnOaN = C 6 H B -C(:N-0-CH 3 )-CO a -CH 3 . B. Aus Phenyl- 
glyoxylsäuremethylester-oxim (s. o.), Natriumäthylat und CH 3 I (Müller, B. 16, 2987). — 
Krystalle (aus Äther). F: 55—56°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Wasser und Alkalien. 

PhenylglyoxylBäure-äthyleBter Ci^S M 3 = C e H 5 -CO-C0yC 2 H 6 . B. . Bei 2-stdg. 
Kochen von Phenylglyoxylsaure mit etwas mehr als 1 Mol.- Gew. Äthylalkohol am Rückfluß- 
kühler (Simon, ä. eh. [7] 9, 529). Aus Phenylglyoxylsaure und Alkohol durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff (Claisest, B. 12, 629). Man sättigt ein Gemisch von Benzoylcyanid 
und Äthylalkohol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung und fügt nach einigen Stunden 
Wasser hinzu (Clai.). — Flüssig. Kp: 256-257° (Clai.). Kp ö5 : 160°; Kp 3U : 156° (Sl.). 
Kpam«: 151 — 154° (Clai., Morlay, B. 11, 1598); Kp a6 : 151-152° (Brühl, J. pr. [2] 50, 
135). D"': 1,1210 (Clai.); Df 1 : 1,1222 (Brühl), n^ 1 : 1,51373; n»« 1 : 1,51904; nj' 1 : 1,54458 
(Brühl). — Gibt beim Erwärmen mit PC1 S Phenyldichloressigsäure-äthylester (Bd. IX, 
S. 450) (Clai.). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat auf die alkoh. Lösung des 
Phenylglyoxylsäureäthylesters unter Kühlung wurde das Hydrazinsalz der Phenylhydrazi- 
methylencarbonsäure ( Syst. No. 3645) x ) erhalten, bei der EinW. von weniger als ein Mol.-Gew. 
Hydrazin Wurde das Azin des Phenylglyoxylsaure- äthylesters (S. 658) erhalten (Cuitmrs, 
Lang, J. pr. [2] 44, 566). Anilin erzeugt in der Kalte das Anilinsalz der Phenylglyoxylsaure 
(Syst. No. 1598) (Si., A. eh. [7] 9, 531, 533, 536). Kondensiert sioh mit Dimethylanilin in 
Gegenwart von A1C3 S zu 4.4'-Bis-dimethylamino-triphenylmethan-a-carbonsäure-äthylester 
(Syst. No. 1907) (Haller, Guyot, G. t. 144, 949). Die Reaktion mit Methylmagnesiumjodid 
führt zu Atrolactinsäure-äthylester (S. 260) (Grignard, C. r. 135, 628; Ä. eh. [7] 27, 556) 

a-Oximino-phenyleBBigsäure-äthylester t PhenylglyoxylsäTireätiiylester-oxdm 
C^HnOaN = C 6 H 5 -C(:N-OH)'CO fl 'C ? H 5 . B. Das Kaliumsalz entsteht aus Phenylessigester 
und Äthylnitrit in Gegenwart von Kaliumathylat in Alkohol und viel Äther; man zersetzt 
das Salz durch Ansäuern (wozu bereits C0 3 genügt) in wäßr. Lösung unter Kühlung (Wisli- 
cenus, Grützner, B. 42, 1934). Bei 24-stdg. Stehen von 1 Mol.-Gew. Phenylglyoxylaäure- 
äthylester mit 1 Mol.-GeW. salzsaurem Hydroxylamin und x } 2 Mol.-Gew. Soda in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (Gabriel, B. 16. 519). — Nadeln (aus Wasser). F: 112—113°. 
(Ga.), 112° (W., Gr.). Mäßig löslich in siedendem Wasser, leicht in CHC1 S , Äther, Eisessig, 
heißem Alkohol und Benzol, schwieriger in Schwefelkohlenstoff und Petroläther (Ga,). — 
Zersetzt sich allmählich (W., Gr.). Leicht verseifbar (W., Gr.). — KC[ ? H 10 O 3 N. Gelbe 
Krystallaggregate. Ziemlich leicht löslich in Alkohol; verändert sich beim XTmlösen aus 
Alkohol; wird durch Wasser zum Teil hydrolytisch gespalten (W., Gr.). 

Niedriger schmelzender a-[4-M"itro -benzoyloximino] -phenylessigsäure - athyl- 
ester C^H^OeNa = C ft H 5 'C(:NO-CO-C 6 H 4 *NO ä )*CO a -C. ii H 6 . B. Aus den Alkalisalzen 

*) Auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I, 1910] 
erschienenen Arbeiten von Förster, Zimmehli (Soc. 97, 2161 ff.), Stat/dikger und Mitarbeiter 
(J3. 44, 2198, 2203; 49, 1964; Hefa. chim. Acta 4, 217, 228) und Darapsky (J. pr. [2] 96,258) 
ist die als Phenylhydrazimethylencarbonsäure aufgefaßte Verbindung als Phenylglyoxylsäure- 
hydra»on C 6 H 5 -C(:N-NH 2 )'CO a H anzusehen, 
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des a-Oximino-phcnylessigsäure-äthylesters und 4-Nitro-benzoylchIorid in Äther in der Wärme, 
neben seinem höherschmel senden Stereoisomeren; man trennt durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Alkohol (Wisltcenus, Grützner, B. 42, 1935). — Prismen {aus Alkohol). 
F: 112—113°. Löslich in Äther, Alkohol und Benzol, fast unlöalich in Petroläther. 

Höhers chmelzender a-[4-ITitro-benKOrloximino]-phenyle8aigsätire-äthylester 
CirHuOaNa-CaHj-Ct^OCOCÄ-NO^-COa-CaHs- B. s. im vorangehenden Artikel. - 
Prismen (aus Alkohol). F: 137—138°; ist dem Stereoisomeren im übrigen ziemlich ähnlich 
(Wi.» G., B. 42, 1935). 

a-Isonitro-phenylessigsäure-äthylester ChjHj^N 
ist desmotrop mit Phenylnitroessigsäureäthylester, Bd. IX, S. 457. 

Azin des Phenylglyoxylsäure-äthylesterSj aymm. Diphenyl-azimethylen-di- 
carbonsäure-diäthylester C 20 H 20 O 4 N 2 = C 2 H 6 • 2 C ■ C(CeH 6 ) : N -N : C(C 6 H 5 ) - C0 2 ■ C 2 H a . B. 
Aus Phenylglyoxylsäure-äthylester und weniger als 1 Mol. -Gew. Hydrazin, gelöst im gleichen 
Gewicht Alkohol, unter guter Kühlung {Ctjrtitts, Lawg, J, pr. [2]44,567). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 135°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen, Schwer löslich in Wasser 
und in kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol, sehr leicht löslich in Äther. 

Phenylglyoxylsäure-propylester C u H™O s = C 6 H 5 -CO-C0 2 CH 2 -CH 2 CH n . B. Aus 
Phenylglyoxylsäure und Propylalkohol durch Chlorwasserstoff (Claisen, B. 12, 629). Man 
sättigt ein Gemisch von Benzoylcyanid und Propylalkohol mit Chlorwasserstoff in der Kälte 
und fügt nach einigen Stunden Wasser hinzu (Cl.). — Kp 60 : 174°. 

Phenylglyoxylsäure-isobutylester C ia H 14 a = C 9 H 5 -COC0 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ., B. 
Analog dem Propylester (a. o.). — Kp^: 170—174° (Clai., B. 12, 629). 

Phenylglyoxylsäure- d-amylester C 13 H 16 3 = C 6 H 5 -COC0 2 -CH 2 -CH-(CH 3 )-C 2 H 5 
(Ester des reinen lihksdrehenden sek.-Butyl-carbinols, Bd. I, ö. 386). B. Aus Phenylglyoxyl- 
säure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Mc Kenzie, 
Müller, Soc. 85, 546). — Öl. fep ie : 163°. Dl a : 1,050. [a]g: 4-4,1°. - EinW. von Gbignard- 
sohen Lösungen: Mc K., Mü. 

Phenylglyoxylsäure -isoamy lest er C 13 H 16 O a =CJi 5 -CO-C0 2 'C 5 H 1 i. B. Aus Phenyl- 
glyoxylsäure und Isoamylalkohol durch Chlorwasserstoff (Claisen, B. 12, 629, 630). Man 
sättigt ein Gemisch von Benzoylcyanid und Iaoamylalkohol mit Chlorwasserstoff in der Kälte 
und fügt nach einigen Stunden Wasser hinzu (CL). — Kp 10 : 179—182°. 

Fhenylglyoxylsäure-1-menthylester C 18 H 21 3 = CgHs-CO-COg-CmHis. B. Durch 
Erhitzen von Phenylglyoxylsäure mit 1-Menthol unter Einleiten von Chlorwasserstoff {Mc 
Kenzie, Soc. 85, 1254). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73—74°; ziemlich löslich in Alkohol; 
[aß: — 44,4° (in Alkohol; c = 4,7832) (Mc K., Soc, 85, 1254). - Liefert bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam in wasserhaltigem Äther [dl -Mandelsäure] -1-menthylester (S. 203) 
neben wenig [Linksmandelaäure]-l-menthylester (S. 196) (Mc K., Soc. 85, 1257; Mc K., 
Humphbies, Soc. 95, 1113). Über die EinW. von Gbigwaed sehen Lösungen vgl.: Mc K., 
Soc, 85, 1257; 89, 370. 

Phenylglyoxylsäure-d-bornylester C 18 H 22 3 — C e H 5 ■ CO • C0 2 ■ C 10 H l7 . Krystalle (auB 
Petroläther). F: ca. 78° (Kippisg, P, Ch. S. No. 230). — Bei folgeweiser Reduktion mit Na- 
triumamalgam und Verseifung entsteht dl- Mandelsäure. 

Phenylglyoxylsäure-l-bornylester C,^H BS O a = C 6 H B • CO ■ C0 2 - C 10 H 17 . B. Aus Phenyl- 
glyoxylsäure und 1-Borneol beim Einleiten von Chlorwasserstoff bei 100° (Mc Kenzie, Soc. 
89.374). — Prismen (aus Alkohol). F:42— 43°. [aß: -26,6° (in Alkohol; c -= 10,819). Leicht 
löslich in heißem Alkohol und kaltem Chloroform, Benzol und Petroläther. — Über die EinW. 
von Grignard sehen Lösungen vgl. Mc K. 

Phenylglyoxylsäure-amid C 8 H 7 2 N = C 6 H s -CO-CO'NH 2 . B. Kan löst Benzoyl- 
cyanid in kalter, bei 0° gesättigter Salzsäure und fällt die Lösung mit Wasser (Claisen, 
B. 12, 633; vgl. B. 10, 1663). Durch Erhitzen von Phenylbromnitroacetamid (Bd. IX, S. 459) 
über seinen Schmelzpunkt (113°) (van Peski, B. 42, 2764). — Blättchen oder flache Prismen 
(aus Wasser). F: 90—91° (Cl., B. 10, 1664). Destilliert fast unzersetzt (Cl., B. 12, 633). 
Leicht löslich in Äther, Alkohol, CHCl a , Benzol, schwer in Wasser (Cl., B. 10, 1664). — Liefert 
in alkoh. Lösung mit (NH 4 ) 2 S Tetrabenzylf>entasuUid-a.a / .a // ,a' / '-t«tracarbonsäure-tetraamid 
(S. 213) (Ulpiast, Chteffi, R. A. L. [5] 15 II, 514). Löst sich in kalten verd. Alkalien 
unverändert; aus dieser Lösung wird durch Einleiten von CO a oder durch Neutraligieren 
mit verd. Salzsäure das Hydrat des Phenylglyoxylsäure-amids (S, 659) durch Übersättigen 
mit verd. Salzsäure polymeres Phenylglyoxylsäure- amid (S. 659) gefällt (Cl., B. 10, 1665; 
B. 12, 633). Wird beim Erwärmen mit Alkalien in Ammoniak und Phenylglyoxylsäure 
gespalten (Cl„ B. 10, 1665). 
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Hydrat des Phenylglyoxylsäure-amids C a H 7 O a N + H 2 0; vielleicht a.a-Dioxy- 
phenylessigsäure-amid C 6 H 5 -C(OH) a -CONH 3 (?). B. Das Phenylglyosylsäureamid 
wird aus der Lösung in kaltem, stark verdünntem Alkali durch CO g als Hydrat gefällt (Gl,, 
B. 12, 033; vgl, Cl., B. 10, 1665). Aus der alkal. Lösung des Phenylglyoxylsäureamids durch 
Eintropfen von Salzsäure bis zur Neutralisation (Ol., B. 12, 634). — Krystalle (aus mäßig 
warmem Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 64—65°; fast unlöslich in Äther und in kaltem 
Wasser, leicht löslich in Alkohol (Cl., B. 12, 633). Verliert das Wasser bei 60—60° (Cl., B. 
12, 634). Geht beim Umkrvstallisieren aus kochendem Wasser oder aus kaltem absol. Alkohol 
in das -wasserfreie Amid über (Cl., B. 12, 634), Wird beim Erwärmen mit Alkalien in NH S 
und Phenylglyoxylsäure gespalten (Cl., B. 10, 1666). 

Polymeres Phenylglyoxylsäureamid (C s H 7 0aN) 2 ( ?) = 

HE ^A >C< 0> C< § ( Hf H2 (?) * R Beim Eintr °P fen der »M- Lösung des Phenylglyoxyl- 
säure^amids in überschüssige, verd. Salzsäure (Claisen-, B, 12, 634; vgl. Cl., B. 10, 1665). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzoylcyanid mit Eisessig, der mit Chlorwasser- 
stoff gesättigt ist, im geschlossenen Rohr auf 140° (Btjchka, B. 20, 397). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 134-135° (Cl.» B. 12, 635). Fast unlöslich in Wasser, Äther, CHC1 3 , Benzol 
(Cl., B. 10, 1665). — Geht bei längerem Kochen mit Wasser oder bei kurzem Schmelzen in 
Phenylglyoxylsäure- amid über (Cd., B. 12, 635). Wird die Lösung in Alkali mit C0 2 gesättigt, 
so fällt das Hydrat des Phenylglyoxylsäure-amids aus (Cl., B. 10, 1665; 12, 635). Zerfällt 
beim Kochen mit verd. Natronlauge in NH 3 und Phenylglyoxylsäure (Cl., B. 10, 1666). 
Phenylglyoxylsäure - methylamid C 9 H 9 2 N = C^ 5 -CO-CO'NH'CH 3 . B. Man 
erwärmt 10,2 ccm Methylisocyanid (Bd. IV, S. 56) mit 27 g Benzoylehlorid im geschlossenen 
Rohr auf 100° und zerlegt das gebildete Produkt durch Wasser (Nef, A 280, 292). — 
Prismen (aus Wasser). F: 74°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in organischen Lösungs- 
mitteln; leicht löslich in kalter verd. Natronlauge. 

Phenylglyoxylsäure -[a-methoxy-benzylamid] Ci 6 H 15 3 N = C 8 H 5 -CO-CO-NH- 
CH(0'CH3)-C 5 H EJ . B. Bei ca. 5 Minuten langem Einleiten (unter Kühlung) von Chlor in die 
Lösung von 2 g 2.5-Dipbenyl-oxazol (Syst. No. 4200) in 25 ccm Methylalkohol (Minovici, 
B. 20, 2105). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 105°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
usw., unlöslich in Ligroin und Wasser. 

Fhenylglyoxylsäure - [a - äthoxy - benzylamid] C^H^OsN = C 6 H 5 *CO-CONH' 
CHtO'C^si-CsHfc. B. Analog derjenigen der vorangehenden Verbindung. — Nadeln. 
F: 116°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl 3 und heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin 
(MnfoviCi, B. 29, 2105). 

ISr-BBnzoyl-phenylglyoxylaäurBamid, ÜT-Phenylglyoxyl-benzamid C^H^aN = 
CgHs'CO'CONH-CO-CßHg. B. Beim Eintragen der auf 40° erwärmten Lösung von 4 g 
Cr0 3 in 6 ccm Eisessig in die Lösung von 1 g 2.5-Diphenyl-oxazol (Syst. No. 4200) in 3 g Eis- 
essig (E. Fische», B. 29, 209). Beim Sättigen der Lösung von 2.5-Diphenyl-oxazol in 15 Tln. 
Aceton oder Alkohol mit Chlor (Mmovicr, B. 29, 2105). — Nadeln (aus Benzol). F: 146° 
(korr.) (E. F.). Leicht löslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser; löslich in verd. Alkalien (E. F.). — Beim Kochen 
mit Alkalien entstehen Phenylglyoxylsäure, Benzoesäure und Ammoniak (E. F.). 

Br-Anisoyl-phenylglyoxylsäureainid s BT- Phenylglyoxyl -anisamid CVH^OjN = 
C6H s -CO-CO*NH-CO-C fl H 4 -OCH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor unter Kühlung in die 
Lösung von 2-[4-Methoxy-phenyl]-5-phenyl-oxazol (Syst. No. 4227) in Aceton (Mrffovici, 
B. 29, 2105). - Prismen. F: 150°. 

Phenylglyoxylsäure-nitril, Benaoylcyanid C 8 H 5 ON = C 6 H fi CO-CN. B. s. S. 654 
im Artikel Phenylglyoxylsäure. — Darst. Durch langsames Zufügen von Pyridin zur äther. 
Lösung von wasserfreier Blausäure und Benzoylehlorid (CLAiaEN, B. 31, 1 024). — Tafelförmige 
Krystalle. F; 31° (Kolbe, Strecke», A. 90, 63), 32-33° (HtJBNER, Buchka, ß. 10, 480), 
32,5-34° (Clai., B. 10, 430). Kp: 206-208° (Ko., St., A. 90, 63), 207—210° (Nef, A. 287, 
306). — Geht beim Behandeln mit Zink und Salzsäure in BenzaJdehyd über (Kö., A* 98, 
346). Beim Eintragen von Salpeter in eine stark gekühlte Lösung von Benzoylcyanid in konz« 
Schwefelsäure entstehen 3-Nitro-benzoesäure und geringe Mengen eines Produktes, das bei 
der Behandlung mit konz. Salzsäure sich darin größtenteils löst und etwas 3-Nitro-phenyl- 
glyoxylsäure-amid als unlöslichen Rückstand hinterläßt (Thomsek, B. 14, 1186). Benzoyl- 
cyanid gibt mit alkal. Hydroxylaminltisung Dibenzhydroxamsäure (Bd. IX, S. 303) (Müller, 
B. 16, 1621). Wird durch Kochen mit Wasser nur langsam zersetzt (Ko., A. 90, 63). Wird 
von rauchender Salzsäure bei Zimmertemperatur zunächst zu Phenylglyoxylsäure- amid 
(Clai., B. 10, 1663; B. 12, 633), bei längerer EinW. zu Phenylglyoxylsäure verseift (Clai., 
B. 10, 430, 845). Benzoylcyanid gibt beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff- Eisessig im 
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geschlossenen Rohr auf 140° CO, C0 2 , NH 3 . Benzaldehyd, Benzoesäure, Phenylglyoxylsäure, 
JPhenylglyoxylsaureamid» polymeres Phenylglyoxylsäureamid (S. 659) und eine Verbindung 
C 16 H 1 20 3 N 2 , die sehr beständig ist und sich in Alkalien mit dunkelgelber Farbe löst (Hü., 
Bü., B. 10, 479; 20, 397). Liefert in äther. Lösung beim Einleiten von Bromwasserstoff 

aH=-C0-N:CC:N-0C-C fi H 5 
Trisbenzoylcyanid _L L rt _ _ T (Syst.No.3237) (Nef; Diels, Stein, B. 40, 

1655). liefert in absol. -äther. Lösung beim Eintragen von Natrium und Erwärmen auf dem 

Wasserbad Bisbenzoylcyanid c^>C<^>C<<3f B (Syst ' No ' 2935) < WacH35 » J 'P r - £ 2 J 
39, 260; Diels, Pillow, B. 41, 1894)» Benzoyleyanid wird durch Alkalien in Blausäure 
(resp. Ameisensäure und Ammoniak) und Benzoesäure zerlegt (Ko., A, 90, 62). Zinkdiäthyl 
wirkt auf eine äther. Benzoylcyanidlösung lebhaft ein und erzeugt Äthyl-phenyl-keton 
(Bd. VII, S. 300), Zn(CN) 3 , Benzoesäure und wenig Benzcyanidin (s. u.) (Frankland, Louis, 
Soc. 37, 742). 

Benzcyanidin C a4 H 1B 2 N. B. Entsteht in kleiner Menge beim Eintragen von Benzoyl- 
eyanid in eine äther. Lösung von Zinkdiäthyl. neben anderen Produkten (Frankland, Louis, 
Soc. 37, 742). — Nadeln (ans Alkohol). F: 123—124°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salz- 
säure auf 150° NH 4 C1 und Benzoesäure. 

a-Oxiniino-phenylessigsaure-nitril, Oxim des Phenylglyoxylsäure-nitrils,a-Iso- 
nitroao-benssyloyanid C 8 H 6 ON 2 = C e H 5 C(:N-OH)-CN. Zur Konfiguration vgl. Zimmer- 
mann, J. yr. [2] 68, 361. — B. Bei 10-stdg. Stehen von o>.«u -Dibrom-acetophenon (Bd. VII, 
S. 286) mit salzsaurem Hydroxylamin und Natron in verd. alkoh. Lösung bei 50—60°, neben 
dem bei 168° schmelzenden Phenylglyoxim (Bd. VII, S. 672) (Russanow, B. 24, 3505). 
Beim Koohen des bei 168° schmelzenden Phenylglyoxims mit Sodalösung oder von Phenyl- 

furazan 'i m (Syst. No. 4492) mit Natronlauge oder Sodalösung (Ru.), Durch 

Einw. von salpetriger Säure auf eine gekühlte alkoholische Lösung von Benzylcyanid und Na- 
triumäthylat (Meyer, B. 21, 1314). Bei der Einw. von Isoamylnitrit (Frost, A. 250, 163) 
oder Äthylnifcrit (Zimmermann, J. pr. [2] 66, 359) auf Benzylcyanid in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylat. Durch Reduktion der Natriumverbindung des Phenylmtroacetonitrils 
(Bd. IX, S. 457) in überschüssiger Natronlauge mit Zinkstaub unter Kühlung (W. Wislicenus, 
Endres, B. 35, 1759). Beim Behandeln des Natriumsalzes des a.a-Düsordtramino-benzyl- 
cyanids (S. 661) mit Säure (W.Traube, B. 28, 1797). Man kondensiert 4-Nitroso-diäthylanüin 
und Benzylcyanid in Alkohol in Gegenwart von Natronlauge zum 4-Diäthylamino-phenyIimid 
des Benzoyleyanids (C 2 H 5 ) a N -C B H 4 • N : C(C ß H s ) * CN (Syst. No. 1773) und kocht dieses in alkoh. 
Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig Wasser (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2345; 
Sachs, B. 38, 963). — Blättchen (aus Wasser). F: 129° (Mb.). Leicht löslich in heißem Wasser, 
in Alkohol und Äther (Me.). Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe (Mb.). — a-Oximino- 
phenylessigsäure-nitril wird in siedendem Äther durch PC1 5 in N-Phenyl-oxamid (Syst. No. 
1618) übergeführt (Zl.)- Andere Agenzien, die sonst zur Umlagerung von Oximen benutzt 
Werden, sind hier wirkungslos (Zi.). a-Oximmo-phenylessigsäure-nitril gibt in äther. Lösung 
bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HNO a + As 2 OJi ein öliges Produkt, das beim Erwärmen 
in 4-Nitro-phenylglyoxylsäure-mtril übergeht (Zi.). Kocht man cc-Oximino-phenylessjgsäure- 
nitril andauernd mit konz. Natronlauge, so wird beim Ansäuern der erhaltenen Lösung das 
böi 127° schmelzende Oxim der Phenylglyoxylsäure (S. 656) erhalten (Ru., B. 24, 3505; 
vgl. Mb., J5. 21, 1315). - NaC g H 5 ON 2 (über H 2 S0 4 getrocknet). Gelbliches Pulver (Fb.). — 
NaC s H 5 ON 2 + 4H 2 0. Blättchen (aus Wasser) (Zi., J.pr. [2] 66, 360). - KC a H 5 ON 2 . 
Leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol; zersetzt sich leicht (Fr.)* — Cu(C ft H B ON 2 ) 2 . Blau- 
grüner, pulveriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Fr.). — AgC g H 5 ON 2 . Gelbe Krystalle. 
Schwer löslich in Wasser (Mm.). — Pb(C 8 H 5 ON 2 ) 2 + PbO. Niederschlag (Fb.). 

Verbindung C^HnOgNg. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen der Natrium- 
verbindung des a-Oximino-phenylessigsäure-nitrils mit COCl a in Ligroin im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Zi., J. pr. F2] 06, 367). — Blättchen (aus Benzol). F: 90°. Leicht löslich in 
Alkohol. 

a-Methyloximino-phenylBSSigaäiire-nitril C s H s ON 2 = C B H**C(:N-0CH a )'CN. B. 
Entsteht in 2 Formen, wenn man das Silbersalz des a-Oximino-phenylessigsäure-nitrils in 
Äther mit Methyljodid auf dem Wasserbad erwärmt (Zlmmebmann, J. pr. [2] 86, 364). 

a) Niedrigschmelzende Form. Quadratische Tafeln. F: 32°, Sehr leicht löslich 
in kaltem Petrolätfaer. 

b) Hochschmelzende Form. Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 131°. Unlöslich in 
kaltem Petroläther. — Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther-Benzollösung salzsäurehaltige 
Krystalle. 
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a-Aaetyloximino-phenylessig säure -nitril C l0 H 8 O a N a = C 6 H 5 ■ C( : N * O ■ CO • CH 3 ) CN. 
B. Beim Kochen, von a-Oximmo-phenylessigsäure -nitril mit Essigsäureanhydrid (Bussawow, 
B. 24, 3506). — Blättchen. F;68°. Sehr leicht löslich in allen üblichen Lösungsmitteln. 

a-Benzoyloximino-phenylesaigsäure-nitril C 15 H 1D 2 N D = C B H 5 -C(:N*0*CO-C 6 H B )- 
CN. B. Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigsäure-nitrils und Benzoyl- 
chlorid in Benzol (Zimmermann, J. pr. [2] 66» 363). — Prismen (aus Benzol). F: 198°. Sehr 
leicht löslich in Pyridin, schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

a-tCarljäthoxy-oxiniino]-ph6nylessigsäure-nitril C u H l0 O 3 N a = C 8 H 6 *C(:N-0 "CO ■ 
0-C B H 5 )-CN. B. Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigsäure-nitrils und 
Chlorameisensäureester in Ligroin (Zi.» J. pr> [2] 66, 364:). — Nadeln (aus Ligroin). F: 83°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol. 

a - [Chlorformyl - oximino] - phenylessigsäure - nitril C 9 H 5 S N 2 C1 = C e H 5 *C( : N* * 
COC1) ■ CN. B\ Aus der Natriumverbindung des a- Oximino- phenylessigsäure-nitrüs und COCl a 
in Ligroin unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Zi., J. pr. [2] 86, 366). — Nadeln. F: 59°. 

Carbonyl - bis - ja - oximino -phenylessigsäure - nitril] Ci 7 H 10 3 N 4 — [C e H 5 *C(CN): 
N ■ 0] a CO. B. Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigsäure-nitrils undPhosgen 
in Gegenwart von etwas Feuchtigkeit (Zi., J. pr. [2] 66, 367). — Blättchen (aus Benzol). 
F: 190° (Zers.). 

a-Isonitro-phenyles Bigsäure -nitril , Phenyloyaniaonitrom.ethan , Phenyl-ayan- 
aoi-nitro-methan. C 8 H e 2 N a = C«H B C(:NO-OH)'CN ist desmotrop mit Phenylnitro- 
acetonitril, Bd. IX, S. 457. 

[Phenyi-aci-nitro-acetonitril] -methyläther , [Phenyl-cyan-aci-nitro-methan] - 
methyläther C B H 8 2 Na = C e H 5 -C(:NO-0-CH 3 )-CN. B. Aus dem trocknen Silbersalz 
des Fhenylnitroacetonitrils (Bd. IX, S, 457) und überschüssigem Methyl] odid bei mehrstün- 
digem Stehen (Hantzsch, B. 40, 1541). — Nadeln von angenehmem Geruch. F: 38—39°« 
Mit Wasserdampf fast unzersetzt destillierbar. Wird von verd. Säuren und Alkalien kaum 
angegriffen. 

a.a-Diisonitraniino-phenyleaaigBäure-nitril, aa-Diisonitramino-benzylcyanid 
C e H,0 4 N 5 ^ C 6 H 5 -C(N 2 2 H) 2 -CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus Benzylcyanid (Bd. IX, 
S.441) durch Einw. von Stickoxyd in Gegenwart von Natriumathylat (W. Tkaube, A. 300, 
127). — Die Salze Werden schon in der Kälte durch verd. Säuren unter Entwicklung brauner 
Dämpfe und Bildung von a-Oximino-phenylessigsäure-nitril(S. 660) zersetzt. — BaCg^OaNj. 
Krystallinisch. Sehr wenig löslich in Wasser. 



PhenylglyoxylhydroxajnBäure C 8 H 7 3 N = C fl H 5 -CO-CO-NH'OH bezw. C 6 H 5 -CO- 
C{0H) :N • OH. B. Aus Phenylglyoxal (Bd. VII, S. 670) bei der Einw. von Benzol sulfhydroxam- 
säure (Syst. No. 1520) in alkal. Lösung (Angeli, Marchetti, R. A. L. [5] 17 II, 364). — 
Krystalle (aus Benzol). Schmilzt gegen 128°. Sehr leicht veränderlich. Sehr wenig löslich 
in Benzol. Gibt mit FeCl 8 Violettfärbung. Kupferacetat gibt einen gelbgrünen Niederschlag. 

Phenylglyoxylsäure-amidoxim C 8 H 8 2 N s = C„H 5 COC(:NH)-NH-OH bezw. C 6 H^ 
COC(:N-OH)-NH 2 . B. Man läßt auf Benzoylchlorid wasserfreie Blausäure in Pyridin 

C 6 H 5 -C-CN 
einwirken, führt das dabei erhaltene Bisbenzoylcyanid 0<~>O (Syst. No. 2935) in 

C 6 H 5 -C-N:C 
Methylalkohol durch methvlalkoholisches Hydroxylamin unter starker Kühlung in das Amid- 

C,H B -C-QNH a ):N-ÖH 
oxim 0<">0 über und schüttelt dieses mit 5°/niger Kalilauge bei Zimmer- 

C fl H 5 -C-N:C 
temperatur (Diels, Pillow, B. 41, 1896, 1899, 1900). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
133 — 134°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton, schwer in Benzol und Chloroform, fast 
unlöslich in Petroläther. ~ Gibt in Äther mit PC1 5 N-Benzoyl-harnstoff (Bd. IX, S. 215). 

a-Oximino-phenylessigsäure-amidoxim, Oxim des PhenylglyoxylBäure-amid- 
oxims C 8 H ö a N 3 = C ö H 5 -C(:N-0H)-C(:NH)NH'0H bezW. C 6 H & -C(:N-OH)-C(NH 2 ):N* 
OH. B. Aus 2 g Phenylfuroxan CgH 6 O a N ? (Syst. No. 4625) in 50 ocm Äther mit 2 Mol.-Gew. 
eiskaltem verd. Ammoniak beim Schütteln {Wielahd, Semfer, A> 358, 61). — Blättcben 
(aus Chloroform + Essigester). Schmilzt bei 154° nach vorherigem Sintern. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig, ziemlich leicht in Äther, schwer in Benzol, Chloroform, kaum löslich 
in Wasser und Gasolin. — Gibt mit FeCl 3 eine olivbraune Färbung. 

Dibenzoat C a H 17 4 N 8 - C fl H 5 -C(:N-0-CO-C fl H 5 )-C(:NH)-NH- 0-C0-C 6 H s bezw. 
C 6 H 5 Q:N-O-CO-C ö H^-C(NH 8 ):N-0-CQ-C 6 H s . B. Aus a-Oximino-phenylessigsäure-amid- 
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oxim in verd. Ammoniak mit Benzoylchlorid und Soda (W., S., A. 858, 62). — Blatteten 
(aus Alkohol). F: 175-176°. 

Benzoylformhydroximsäurechlorld, Benaoylformylohloridoxim, to -Chlor - ct>-iso- 
nitroso-aoetophenon CgHgOjNCl = C 6 H 5 -C0-CC1:N-0H. B. Aus Acetophenon (Bd. VII, 
S. 271) mit Isoamylnitrit und rauchender Salzsäure unter Eiskühlung (Claisen, Manasse, 
A. 274, 96). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Isonitroso - acetophenon 
{Bd. VII, S. 671) in CHC1 3 , bis die Abscheidung von Krystallen beginnt (Cl., M.. r A. 274, 
97). Aus Isonitroso-aoetophenon in Wenig Äther mit der berechneten Menge Chlor in CC!^ 
(Ponzio, Chäbrieh, G, 37 II, 66). — Blättchen (aus Benzol), Prismen (aus Chloroform). 
F: 131-132° (Cl., M.), 132° <P., Ch.). Schwer löslich in Ligroin (Cl., M.). - BeimErhitzen 
mit Natronlauge wird Benzoesäure abgespalten (Cl., M.). Liefert beim Erwärmen mit über- 
schlissigem AgN0 2 in äther, Lösung Dibenzoylfuroxan (Syst, No. 4641) (P., Ch.). 

Benzoylmethenyldioxytetrazotsäure C 8 H fi OsN 4 = C 6 H 5 ■ CO • C( : N >NO)-N : K - OH. B. 
Das Kalisalz entsteht beim Eintröpfeln von 12 g KMn0 4 , gelöst in 200 cem Wasser von 60°, 
in die auf 40° erwärmte Lösung von 20 g phenylglykolenyldioxytetrazotsaurem Kali (S. 209), 
in 300 com Wasser (Lossew, Bogdahn, A. 297, 378). — KC fl H 5 3 N 4 . Nadeln. 100 cem der 
wäßr. Lösung enthalten bei 17° 0,9 g. Schmeckt süß. Explodiert beim Erhitzen auf dem 
Platinblech und bei Berührung mit konz. Schwefelsäure. Beim Kochen mit Wasser ent- 
stehen Benzoesäure, Blausäure, Stickstoff und Stickoxyd. — AgC s H B 8 N 4 . Niederschlag. 

Dichlor-phenaoylphosphinsäure C S H 7 4 C1 2 P = C a H E ■ CO ■ CC1 2 • PO<OH)-. B. Durch 
Behandlung von Acetophenon mit P0 5 in der Kalte und Aufgießen des Produktes auf so 
viel Eis, daß das Phosphoroxyehlorid zersetzt wird (Behal, Bl. [2] 50, 632). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 152—153''. Sehr leicht löslich in siedendem Wasser und in Alkohol, fast unlöslich 
in CHC1 3 und Benzol. — Zerfällt bei der Destillation in tü.w-Dichlor-acetophenon (Bd. VII, 
S. 282) und Phosphorsäure. Wird von rauchender Salpetersäure bei 180° kaum angegriffen. 

Substitutionsprodukte der Phenylglyoxylsäure. 

2-Chlor-phenylglyoxylsäuxe-nitrIl, 2-Chlor-benzoyloyanid C 8 H 4 0NC1 = C ft H 4 Cl- 
CO -CM. B. Man behandelt 2-CMoT-a-oximino-phenylessigaäure-nitril (s, u.) in Äther mit 

nitrosen Gasen (aus HN0 3 -f As 2 3 ) und zersetzt den öUgen Hauptbestandteil des Reaktions- 
produktes durch Erwärmen (Zimmermann, J. pr. [2] 66, 383). — Tafeln, F: 35°. Leicht lös- 
lich in organischen Mitteln. 

2-Chlor-a-oximino-phenyleasigsäure-nitril, Oxim des 2-Chlor-phenylglyoxyl- 
säure-nitrils C 8 H B ON a Cl = C 6 H 4 Cl-C(:N-OH)*CN. B. Die Natriumverbindung entsteht 
aus 2-ChloT-benzyleyanid (Bd. IX, S. 448), alkoh. Natriumäthylat und Amylnitrit; man zer- 
legt mit verd, Säuren, wobei das Oxim zuerst als öl fällt, das beim Schütteln rasch erstarrt 
(Z., J, pr. [2] 66, 377). — Das aus alkalischer Lösung durch verd. Säuren gefällte Produkt 
schmilzt bei 70—88°; es verwandelt sich beim Liegen oder bei der Krystallisation aus 
Benzol oder Ligroin in Krystalle vom Schmelzpunkt 126°. — 2-Chlor-a-oximino-phenylessig- 
Bäure-nitril gibt in äther. Lösung bei der Ehrw. nitroser Gase (aus HN0 3 und As 2 O s ) 
neben geringen Mengen einer bei 116° schmelzenden Verbindung ein öliges Produkt, das 
beim Erhitzen unter Entwicklung von Stickoxyden in 2-Chlor-phenylglyoxylsäure-nitril 
übergeht. - NaC 8 H 4 ON 2 Cl + 4 B^O. Sechseckige Tafeln (aus Wasser). 

S-Clüor-a-inethyloximino-phenylesBigaäuTe-nltril C B H,0N 2 CI = C»H 4 C1-C(:N*0* 
CH a )-CN. J3. Entsteht in zwei isomeren Formen aus dem Silbersalz des 2-Chlor-a-oximLao* 
phenylessigsäure-nitrils und CH a I in äther. Suspension; man trennt durch Petroläther (Z., 
J. pr. [2] 66, 379). 

a) Hoohsohmelzende Form. Prismen (aus verd, Alkohol). F: 89°. Unlöslich in 
Petroläther. 

b) Niedrigsohmelzende Form. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 37°, Löslich in 
Petroläther. 

2-Chlor-a-benzoyloximino-phenylessigBäure-nitrilC 15 H^O a N B Cl==C 6 H 4 Cl-C(:N-0- 
CO'CßHjJ-CN. B. Aus dem Natriumsalz des 2-Chlor-a-oximino-pnenylessigsäure-nitrils 
und Benzoylchlorid in Benzol (Z., J. pr. [2] 66, 379). — Nüdelchen (aus Alkohol). F; 105°. 
In Benzol mäßig löslich, in ligroin fast unlöslich. 

4-Chlor-benzoylam eisensäure, 4-Chlor-phenylglyoxylgäure C 8 H 6 O a Cl = C fl H 4 Cl* 
CO-OO a H. B. Durch Oxydation von 4-Chlor-w-brom-acetophenon (Bd. VII, S. 285) durch 
KMn0 4 in alkal. Lösung (Collet, Bl. [3] 21, 69). — Krystalle. Sehr leicht löslich in Alkohol 
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und Äther, löslich in Wasser, schwer Iöslioh in Benzol und CS 2 . — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure im Wasserbad 4-Chlor-benzoesäure. 

4-CMor-a-oximino-phenylessigsäure-amid, Oxim des'4-Chlor-phenylglyoxyl- 
säure-amida C 3 H,O a N 2 Cl = C fl H 4 Cl-C(:N-OH)-CO-NH 2 . B. Das Natriumsalz entsteht 
als Nebenprodukt der Darstellung dea 4-Cblor-a-oximmo-phenylessigsäure-nitrils (s. u.) (Z„ 
J. pr* [2] 66, 376)* — Schmilzt bei 97°; der Schmelzpunkt steigt nach längerem LiegBn 
auf 150°. 

4-Chlor-phenylglyoxylsäure-nitril, 4-ChIor-benzoylcyanid C 8 H 4 0NC1 = C a H 4 Cl- 
CO-CN. B. Man behandelt 4-Cblor-a-oximino-phenylessigsäure-nitril (s. u.) in Äther mit 
nitrosen Gasen (aus HNO s + AsgOg) und zersetzt den Öligen Hauptbestandteil des Reaktions- 
produktes durch Erwärmen (Z., J. pr. [2] 66, 383). — Fast farblose Blättchen. F: 40°. Leicht 
löslich in allen organischen Mitteln. 

4-CMor-a-oximmo-phenylessigsäure-iiitril, OximMes 4-Chlor-phenylglyoxyl- 
säure-nitrils CsHjONgCl — C G H 4 C1-C(:N-0H)-CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus 
4-Chlor-benzylcyanid (Bd. IX, S- 448), Amylnitrit und Natriumäthylat (v. Walther, Wetz- 
lich, J> pr. [2] 61, 193; Zimmermann, J. pr. [21 66, 373). — Bildet, aus alkoh. Lösung durch 
verd. Säuren gefällt, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 62°; beim Liegen oder bei der 
Krystallisation aus Ligroin erfolgt Umwandlung in gelblich- grüne Blättchen vom Schmelz- 
punkt 112° (Zi.). — 4-CMor-a-oximmo-phenylessigsäure-nitril gibt in äther. Lösung bei der 
Einw. nitroser Gase (aus HNO a + As E 3 ) neben geringen Mengen einer bei 134° schmelzenden 
Verbindung ein öliges Produkt, das beim Erwärmen unter Entwicklung von Stickoxyden in 
4-Chlor-phenylglyoxylsäure-nitril übergeht (Zi.). — NaC 8 H 4 ON 2 Cl. Gelbliche Blättchen. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser (Zi.). — NaC 8 H 4 ON 2 Cl + 4H a O. Farblose prismatische 
Blättchen (Zi.). — Kupfersalz. Grün. Bestandig (v. Wä., We.). — Silbersalz. Sehr 
unbeständig (v. Wa., We.). 

4-Chlor-a-methyloximino-phenylessigsäure-nitril C 9 H 7 0N B C1 — C e H 4 Cl-C(:N-0* 
CH 3 )-CN. B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus dem Silbersalz des 4-Chlor-a-oximino- 
phenylessigsäure-nitrils und CH a I in äther. Suspension; man trennt durch Petroläther 
(Z., J. pr. [2] 68, 375). 

a) Hochschmelzende Form. Nädelchen (aus Benzol oder Ligroin). F: 120°. Un- 
löslich in Petroläther. — Addiert in Benzolläsung HCl. 

h) Niedrigschmelzende Form. Nädelchen (aus Petroläther). F: 68—69°. Leicht 
löslieh in allen organischen Mitteln. 

4-Chlor-a-benzoyloximino-phenylessigaäure-nitrilC I5 H 9 2 N a Cl = C 6 H 4 C1 -C( : N ■ O ■ 
CÖ'C a H 5 )*CN. B. Aus dem Natriumsalz des 4-Chlor-a-oximino-phenylessigsäure-nitrils 
und Benzoylchlorid in Benzol <Z„ J. pr. [2] 66, 374). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115° 
bis 116°. Leicht löslich in heißem Alkohol und kaltem Ligroin. 

2-Bronr-banzoylameisensäure, 2-Brom-phenylgryoxylBäure C 8 H 5 3 Br = C a H 4 Br' 
CO-CO a H. B. Man übergießt 8,5 g des 2-Brom-phenylglyoxylsäure-amids (s. u.) mit 155 com 
Wasser, versetzt einer Lösung von 24 g KOH in 45 ccm Wasser und kocht iVz Stdn. 
(Russanow, B. 25, 3298). — Schmilzt unscharf bei 93-103°. 

2 - Brom - a - oximino - phenylessigsäure , 2 - Brom - phenylglyoxylfläure - oxim 
CgHflOjNBr = C 6 H 4 Br-C(:N-OH)-COBH. B. Man löst 2-Brom-pbenyklyoxylsäure in Soda 
und versetzt mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin, das mit Soda neutralisiert ist 
(R., B. 25, 3299). - Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Schäumen bei 162-164°. - Wird 
beim Kochen mit Wasser zersetzt. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Salicylsäure. 

2-Brom-ph6nylglyoxylsäure-amidC 8 H 6 2 NBr = C fl H 4 Br-CO'CO*NH 2 . B. Aus dem 
2-Brom-phenylglyoxy]säure-nitril und konz. Salzsäure (R., B. 25, 3298), — Nadeln oder 
Blättchen (aus Wasser). F: 136—137°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem 
Wasser und in Äther, 

2-Brom-phenylglyoxylsäure-nitril, 2-Brom-benzoylcyanid CgH^ONBr = C e H 4 Br* 
CO-CN, B r Aus 1 Tl. 2-Brom-benzoylchlorid (Bd. IX, S. 348) und 0,8 Tln. getrocknetem 
Silbercyanid im geschlossenen Rohr bei 100° (R., B. 25, 3298). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). 
F: 62-64°. 

4-Brom-benzoylameisensäure, 4-Brom-ph.enylglyoxylsäure C a H 5 3 Br = CgH 4 Br- 
CO -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 4.w-Dibrom-acetophenon (Bd. VII, S. 285) mit KMn0 4 in 
alkal. Lösung (Collet, Bl. [3] 21, 68). Aus dem 4-Brom-phenylglyoxylaäure-amid (S. 664) 
durch siedendes Wasser und etwas NaOH (Wislicenus, Elvert. B. 41, 4133). Beim Er- 
wärmen von 3 g 4-Brom-phenylglyosylsäure-ureid (S. 604) mit 30 ccm 5%iger Natronlauge 
(Rute, B. 28, 259). — Blättchen (aus Ligroin). F: 108* (R.). Löslich in Wasser, leicht in 
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Alkohol und Äther, schwer in Benzol, CS 2 (C.) und Ligroin (E.)- Gibt mit kons;. Schwefelsäure 
und thiophenhaltigem Benzol eine blutrote Färbung, die durch Wasser karmoisinrot wird 
und in die Benzolschicht übergeht (W., E.). 

4 - Brom - a - oximino - phenylessigsäure , 4 - Brom ■ phenylglyoxylsäure - oxim 
C 8 H 6 3 NBr =r- C 6 H 4 BrC(:N-OH)C0 2 H. B. Aua 4-Brom-a-oximino-phenylessigsaure-nitril 
durch Verseif en mit heißer verd. Natronlauge (Wislicektts. Elvekt, B. 41, 4128). — Nadeln 
(aus Benzol + wenig absol. Alkohol). F: 162-163° (W., Gb^ützner, B. 42, 1938). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Benzol (W., E.). Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 eine starke 
dunkelrote Färbung (W., G.). 

4-Brom-a-oxünino-phenylessigsäure-äthyleBter, 4-Brom-phenyIglyoxylsäure- 
äthylester-oxim QioH^O^NBr = C 6 H 4 Br-G(:N-OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B, Aus 4-Brom-phenyl- 
essigsäure-äthylester und Athylnitrit in Gegenwart von Kaliumäthylat in Äther- Alkohol 
(Wislicentjs, Gbützner, B. 42, 1937). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 159°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, mäßig in Wasser, fast unlöslich in Petroläther. 

4-Brom~a-benzoyloxiniino-pli6nyleBsigaäiire-äthylester C^Hj^NBr = C fl H f Br- 
C( : N • • CO • CeH g ) • CO a • C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom-a-oximino-phenylessigsäure- äthylester durch 
Erhitzen mit Benzoylchlorid und K a C0 3 in Äther (Wislicenits, Gbützneb, B. 42, 1938). 
— Krystalle (aus Alkohol). Fr 90-91°. 

4-Brom-phenylglyoxylsäure-amid C 8 H fl O a NBr = C 6 H 4 BrCO-CO-NH 2 . B. Aus 
4-Brom-phenylgIyoxylsäure-nitrU bei längerem Stehen mit konz. Salzsäure (Wisliceitits, 
Elvert, B. 41» 4132). — Blättchen (aus Benzol). F: 128 — 129». Leicht löslich in organischen 
Mitteln. 

4-Br om-phenylgly oxylsäur e-ureid CgHyOjNjBr = C 6 H 4 Br • CO ■ CO ■ NH • CO • NH 2 . B. 

Man läßt auf 2 g Phenylimidazolon 6 6 ' u -^tt/CO (Syst. No. 3568) 12 Stdn. Bromdämpfe 

einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt durch Wasser (Rufe, B. 28. 257). — Prismen 
(aus Wasser). F: 186,5°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton, Eisessig und heißem 
Wasser; leicht löslich in verd. Alkalien und Soda. — Zerfällt mit Natriumamalgam bei 40° in 
Harnstoff und Mandelsäure. Gibt beim Kochen mit Natronlauge 4-Brom-phenylglyoxylsäure. 
4-Brom-phenylglyoxylsäure-nitril, 4-Brom-benzoylcyanid C a H 4 ONBr — CgH^Br • 
CO-CN. B. Beim Erhitzen von [4-Brom-phenyl]-bromnitroacetonitril (Bd. IX, S. 459) 
auf dem Wasserbado (Wislicestüs, Elvebt, B. 41, 4132). — Fast farblose Prismen (aus 
Petroläther). F: 65—66°. Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. — Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in Äther 4-Brom-benzoesäure-phenylhydrazid und HCN. 

4-Brom-a-oximino-phenylessigBäure-nitril, Oxim des 4-Brom-phenylglyoxyl- 
säure-nitrils C 8 H 5 ON 2 Br = C a H 4 Br - Q : N • OH) ■ CN. B. Beim Versetzen eines Gemisches 
äquimolekularer Mengen von 4-Brom-benzylcyanid (Bd. IX, S. 451) und Isoamylnitrit mit 
einer Lösung von Natrium in Alkohol (Frost, A. 250, 165). Aus der Natriumverbindung 
des [4-Brom-phenyl]-nitroaeetonitrüs (Bd. IX, S. 458) durch Einw. von NaNO a und verd. 
Schwefelsäure bei ca. 0° (Wislicentts, Elvert, B. 41, 4127). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 131-132° (F.). — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren (W., E.). Wird durch 
Kochen mit verd. Natronlauge zu 4-Brom-a-oximino-phenylessigsäure verseift (W., E.). — 
NftC B H 4 ON t Br. Amorph (F.). — Cu(C 8 H 4 ON B Br) B . Amorpher grüner Niederschlag (F.). 
— AgC ö H 4 ON a Br. Amorpber hellgelber Niederschlag (F.). 

4 - Brom - a - ieonitro - phenylessigsäure - nitril, [4 - Brom - phenyl] - cyanisonitro- 
methan, [4-Brom-phenyl]-eyan-aci-nitro-methan CgHfjOaNaBr = C 6 H 4 Br-C(:NO-OH)- 
CN ist desmotrop mit [4-Brom-phenyl]-iutroacetonitril, Bd. IX, S. 458. 

[(4-Brom-ph6nyl)-aci-nitro-ao©tonitril]-methyläther, [<4-Brom-phenyl)-cyan-aci- 
nitro-methan]-methyläther C^OgNjBr = C e H 4 Br-C(:NO-0-CH 3 )-CN. B, Durch Einw. 
von CH a I auf das Silbersalz des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils bei Zimmertemperatur 
(Wislicewus, Elvert, B. 41, 4128). — Nadeln (aus Äther). F: 110°. Besitzt schwachen 
aromatischen Geruch. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewaliren. 

2 - Nitro - benzoylameisensäure, 2 - Mitro - phenylglyoxylsäure C B H s O & N = 
OaN'CgH^'CO'COaH. B. 2-Nitro-phenylglyoxylaäure-amid entsteht bei längerem Stehen 
von 2-Nitro-benzoylcyanid mit rauchender Salzsäure in der Kälte; man verseift mit verd. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Claisen, Shadwell, B. 12, 353) und zerlegt das Kalium- 
salz durch Salzsäure (Claisen, Thompson 1 , B. 12, 1945 Anm.). — Wasserhaltige Prismen 
(aua Wasser); schmilzt Wasserhaltig bei 46 — 47°; wird bei längerem Stehen über Schwefel- 
säure wasserfrei; schmilzt wasserfrei bei 122—123° (Zers.); löst sich in jedem Verhältnis 
in Warmem Wasser (Cl„ Th.). — Geht beim Behandeln mit Ferrosulfat und Natronlauge 
in Isatin (Syst. No. 3206) über (Cl., Sh.). 
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3 - Nitro - a - oximino - phenylesaigsäure , 2 - Nitro - phenylglyoxylsaure - oxim 
CeHgO^Na = OaN-CH^CtiN-OHJCOaH. B. Aus 2-Nitro-phenylglyoxylsäure, 3 Mol.-GeW. 
Salzsäuren Hydroxylamins und 6 Mol.-Gew. KOH in Wasser (V. Meyer, B. 26, 1252). Aus 
2-Nitro-i>oximino-phenylessigsäure-äthylester mit 10°/oiger Natronlauge (Borsche, B. 42, 
3600). — Bräunlichgelbe Krystalle mit 1 H a O (aus verd. Alkohol). F: 87—88° (B.). Geht beim 
Erwärmen mit Lösungsmitteln leicht in 2-Nitro-benzonitril über (V. M-; B.). Beim Kochen 
mit Natronlauge entsteht Salicylsäure und beim Kochen mit Soda Salicylsäurenitril (V. M-). 

2-Witro-phenylglyoxylaäure-äthylester C^O^N = OsNC^-CO-COa-CalL;. B. 
Aus 2-Nitro-phenylglyoxylsäure und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Gabriel, B. 18, 519). — 
Öl, das bald zu weißen Krystallen erstarrt. 

S-Xitro-a-oximino-plienylessigBäTire-äthyleater, 2-Mltro-phenylglyaxylßäure- 
äthylester-oxim C x JI 1Q 5 N 2 = O a N-C fi H 4 -C(:N-0H)CO 2 -C 2 H v B. Aus 2-Nitro-phenyl- 
essigsäure-äthylester (Bd. IX, S. 455) mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat in absoL Alkohol 
(Borsche, B. 42, 3599). Aus 2-Nitro-phenylglyoxylsäure-äthylester und Hydroxylamin 
(Gabriel, B. 18» 520). Durch Eintragen von. 2-Nitro-4-amino-phenyIessigsäure-äth.ylester 
(Syst. No. 1905) in ein erhitztes Gemisch von 1 Tl. konz. Salzsäure und 5 Tln. einer alkoh. 
Lösung von Äthylnitrit (Gabriel, Meyer, B. 14, 826). — Nadeln (aus siedendem Wasser), 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 163° (G., M-). Leicht löslich in warmem Alkohol, Äther 
und Benzol, schwer in Wasser und CS a (G., M.). Ziemlich löslich in konz. Ammoniak, wenig 
in verd. Ammoniak, leicht in Kalilauge (G.). Die Lösung in Kalilauge gibt mit AgNO s einen 
grünlich gelben, amorphen Niederschlag AgC^HßOsNg (G., M-). — .Zerfällt mit konz. Salz- 
säure im geschlossenen Rohr bei 160° in C0 2 , NH 3 , Äthylchlorid und 2-Nitro-benzoesäure 
(G., M.). 

2-Nitro-phenylglyoxylsäure-amid C^ fl 4 N 2 = OaNCflBvCOCO-NHa. B. Aus 
dem 2-Nitro-phenylgIyoxylsäure-nitril beim Stehen mit rauchender Salzsäure (Claisen, 
Shadwell, B. 13, 352). — Prismen (aus Wasser). F: 199° (Fehrlin, B. 23, 1577). Wenig 
löslich in Äther, Alkohol und kaltem Wasser, leichter in siedendem Wasser (Cl., Sh.). 

2-M"itro-phenylglyoxylaäure-nitril, 2-Nitro-benzoylcyanid C 8 H 4 3 N 2 = OgN* 
C e H 4 COCN. B. Man erhitzt 2-Nitro-benzoylchlorid (Bd. IX, S. 373) mit AgCN 24 Stdn. 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Claisen, Shadwell, B. 12, 351 ; Fehrlin, B. 23, 1577). 

— Prismen (aus Petroläther). F: 54° (Cl., Sh.). 

3 -Nitro-benzoylam eisen säure, 3-Nifro-phenylglyoxylsäuxe CgH^^^O^'C^Hj- 
CO -CO«!!. B. Durch Erwärmen von 3-Nitro-phenylglyoxylsäure-amid (s. u.) mit verd. Kali- 
lauge (Claisen, Thompson, B. 12, 1945). — Prismen. F: 77—78°; leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (Cl., Th.), Gibt mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsäure 
dieselbe Farbenreaktion wie Phenylglyoxylsäure (S. 655) (Cl., Th.). — Liefert mit Ferrosulfafc 
und konz. Kalilauge m-Azophenylglyoxylsäure HOaC-CO-CsH^NiNCaHVCOCOaH (Syst. 
No. 2146) (Th., B. 16, 1308). — Die Säure und ihre Salze schmecken stark bitter (Cl., Th.). 

— Kaliumsalz. Prismen (aus Alkohol) (Cl., Th.). — AgC B H 4 5 N. Warzen (aus heißem 
Wasser) (Cl., Th.). — Ba(C 8 H 4 5 N) 2 4- H-O. Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Cl., Th.). 

3-Nitro-phenylglyoxylsäiire-äthylestBr C lfl H,,0 6 N =, 0,N-C 6 H 4 -CO-CO a -C a H 5 . B. 
Neben beträchtlichen Mengen 3-Nitro-phenylgryoxylsäure-amid durch Sättigen einer stark 
abgekühlten alkoh. Lösung des 3-Nitro-phenylglyoxylsäure-nitriIs mit Chlorwasserstoff 
(Claisen, Thompson, B. 12, 1946). — Dickes Öl. Erstarrt langsam im Exsicoator. 

3-Nitro-phenylglyoxylsäure-amid C 8 H s 4 N 2 = 2 N-C ft H 4 *CO-Cq-NH 2 . B, Neben 
viel 3-Nitro-benzoesäure beim Eintragen eines Gemisches aus gleichen Theilen Phenylglyoxyl- 
säureamid und KN0 3 in 10 Tle. auf — 10° abgekühlte konz. Schwefelsäure {Thompson, B. 14, 
1187). Durch Stehenlassen von 3-Nitro-phenylglyoxylsäure-nitril mit höchst konz. Salzsäure 
(Claisen, Thompson, B. 12, 1944). — Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Bode- 
wig, J. 1881, 796; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 566). F: 151 — 152° (Th.). Kaum löslich in kaltem 
Wasser, mäßig in Äther, leichter in Alkohol, CHC1 3 , Benzol und siedendem Wasser; löst 
sich in verd. Kalilauge und wird aus der Lösung durch CO a gefällt (Cl., Th.). 

3-Ifitro-phenylglyosylsäure-nitril, 3-Nitro-benzoylcyanid C^B^OaN- — 2 N» 
C 6 H 4 ■ CO • CN. B. Durch Destillation von 3-Nitro-benzoylchlorid (Bd. IX, S. 381) über Silber- 
cyanid (Claisen, Thompson, JS. 12, 1943). In kleiner Menge, neben viel 3-Nitro-benzoesäure» 
beim Eintragen von Salpeter in eine stark gekühlte Lösung von Benzoylcyanid in konz. 
Schwefelsäure (Thompson, B, 14, 1186). - Hellgelbes Öl. Kp 142 _ ur : 230-231,5° (Cl., Th.). 
Schwerer als Wasser und darin unlöslich; mischbar mit Alkohol, Äther, Benzol (Cl., Th.). 

— Löst sich in konz, Kalilauge unter Bildung von 3-Nitro-benzoesäure und KCN (Cl., Th.). 
Löst sich in rauchender Salzsäure u.iter Bildung von 3-Nitro-phenylglyoxylsäure-amid und 
etwas 3-Nitro-benzoesäure (Cl., Th.). Sättigt man eine alkoh. Lösung des Nitrils mit HCl 
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und läßt die Lösung einige Zeit stehen, so erhält man 3-Nitro- phenylglyoxylsäure- äthylester 
neben viel 3-Nitro-phenylglyoxylsäure-amid (Cl.„ Th.). 

4 - Nitro - a - oximino - phenylessigsäure, 4 - Hitro - phenylglyoxylsäure - oxim 
C 8 H„0 5 N a = 8 N - C e H4 ■ C( : N ■ OH) • C0 2 H. B. Aus 4-Nitro- a- oximino-pheny lessigaäure- 
äthylester mit 10%,iger Natronlauge bei Zimmertemperatur (Borsche, B. 42, 3597)« — 
Nädelchen (aus Wasser), F: 160—161° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser. — Gibt beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder in wäßr. Lösung beim Sieden 4-Nitro-benzonitril und CO a . 

4-Nitro-a-oximino-phenylessigBäure-äthylester, 4-Nitro -phenylglyoxyls aure - 
äthyleater-oxim C^oO^Ns = O^-CfiH^CdN-OHj-COa-CÄ. B. Aus 4-Nitro-phenyl- 
essigsäure-äthylester (Bd. IX, S. 456) in Alkohol mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat 
(Bursche, B. 42, 3597). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181-182° (Zers.). - Wird durch 
10%ige Natronlauge verseift unter Bildung von 4-Nitro-a-oximino-phenylessigsäure. 

4-Nitro-phenylglyoxylsäure-nitril,4-I^itro-benzoyleyanidC s H 4 3 N2 = O a NC e H 4 ' 
CO-CN. B. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid (Bd. IX, S. 394) und Silbercyanid bei der Destillation 
(Hausknecht, B. 22, 328). Man behandelt a-Oximmo-phenylessigsäure-nitril oder 4-Nitro- 
a-oximina-phenylessigsäure-nitril in Äther mit nitrosen Gasen (aus HN0 3 -J- As 2 O s ) und zer- 
setzt das ölige Reaktionsprodukt durch Erwärmen (Zimmermahs, J. pr. [2] 66, 382). — 
Gelbe Blättchen. F: 116,5°; leicht löslich in Äther und heißem Benzol (Zi.). — Beim Erhitzen 
mit Wasser und Alkohol bildet sich Blausäure und 4-Nitro -benzoesäure bezw. deren Ester (Zi.). 

4-Nitro-a-oximino-phenylessigBaure-iiitril, Oxim des 4-Nitro-phenylglyoxyl- 
säure-nitrils CgHsOsNg = 2 N ■ C fi H 4 ■ C( : N ■ OH) • CN. B. Das Natriumsalz entsteht aus 
4-Nitro- benzylcyanid (Bd. IX, S. 456), alkoh. Natriumäthylat und Amylnitrifr; man scheidet 
von einem grünen Nebenprodukt durch Lösen in heißem Wasser und partielles Fällen mit 
AgN0 3 (Zi., J. pr. [2] 66, 369). — Bildet, aus alkal. Lösung durch verd. Säuren gefällt, gelb- 
liche Nadeln vom F: 95°; beim liegen erfolgt Umwandlung in die stabile Form vom F: 
164—165°. Löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. — Läßt sich nicht nach Beckmann 
umlagern. Gibt in äther. Lösung bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HN0 3 + As a O a ) ein 
öl, das beim Erwärmen unter Entwicklung von Stickoxyden in 4-Nitro-phenylglyoxylsäure- 
nitril übergeht. — NaC 8 H 4 3 N 3 . Gelbe Blättchen oder rötlich-gelbe Nadeln (aus Wasser). 

4-Ifitro-a-rnetliyloximiiio-phenylessigsäTire-nitrilC 9 H 7 03N3 = 2 N-C B H 4 'C(:N'0- 
CH 3 )*CN. B. Aus dem Silbersalz des 4-Nitro-a-oximino-phenylessigsäure-nitrils durch CH 3 I 
in Äther (Zi., J. -pr. {2] 86, 372). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt als Rohprodukt bei 113°, 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 134—135°. 

4-Ifitro-a-b8nzoyloximino-phenylessigBäuje-nitrilC I5 H 6 4 N3 = O a N-C e H4'C(iNO- 
CO-C fl H 5 )*CN. B. Aus dem Silbersalz des 4-Nitro -a-oximijao-phenylessigsäure-nitrils und 
Benzoylchlorid in Äther (Zi., J. yr. [2] 66, 372). — Gelbliche Nädelchen. F: 154°. Schwer 
löslich in heißem Benzol und kaltem Alkohol. 

Derivate von Schwefelanalogen der Phenylglyoxylsäure. 

a-Oxy-a-phenylmercapto-phenyles8igsäuTeC 14 H 12 O s S = C fi H 5 C(OH)(S'C 6 H 5 )-C0 2 H. 
B, Beim Vermischen äquimolekularer Mengen Phenylglyoxylsäure und Thiophenol (Batt- 
MAN-ff, B. 18, 891). — Krystallpulver. F: 68,5°. Löst sich linzersetzt in kalter Natronlauge. 
— Wird von trocknem Chlorwasserstoff in Phenylglyoxylsäure und a,a-Bis-phenylmercapto- 
phenylessigsäure (s. u.) übergeführt. 

a.a -Bis - phenylmercapto - phenylessigsäure, Benzoylameisensäure -diphenyl - 
mercaptol, PhenylglyoxylBäure-diphenylmercaptol C so H ia O a So = C 6 HsC(S-C 6 H 6 ) a * 
C0 2 H. B. Aus a-Oxy-a-phenylmercapto-phenylessigsäure und trocknem Chlorwasserstoff 
(Baumauk, B. 18, 891; Escales, B„ B. 19, 1789). — Krystallisiert aus Benzol mit Vi Mol. 
Benzol in Prismen, die bei 100° das Benzol verlieren, dann bei 143° schmelzen (E., B.). Unlös- 
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 , schwer in Benzol, sehr schwer in 
Ligroin (E., B.). Beständig gegen Alkalien und Säuren (E*., B.). — KC 20 H 15 O 2 S 2 -f 1V 8 H 2 0. 
Krusten. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Kalilauge (E.» B.). 

2. 2 x -> Oxo -2- metJtyl- benzol - carbonsäure - (1), 2 - JTormyl - benzoesäure, 
Benzaldehyd-carbonsäure-(2) , o-FUthalaldehydsäure, Fhthalaldehyd- 
säure bezw. 3-Oocy-phthalid C a H 6 3 , s. nebenst. -*-- cvtCi r^^-mrrvm 

Formeln. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 5 g 2 1 .2 1 .-Di- f 1 ^T - " bezw. f i K Z{>0 

chlor-o-tolunitril (Bd. IX, 8. 469) mit 15 ccm rauchen- -^ co a R -^ eu 

der Salzsäure auf 170° (Gabriel, Weise, B, 20, 3197). Beim Kochen von 2 g 2 1 .2 1 ^Diehlor- 
o-tolunitril mit 4 g AgN0 3 und 60 ccm Wasser (Drory, B. 24, 2571). Bei 12-stdg. Kochen 
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von exo-Pentachlor-o-xylol (Bd. V, S. 365) mit 150—200 Tln. Wasser (Colson, Gautier, 
A.ck. [6] 11, 29). Bei der Oxydation von Zimtsäure -o -carbonsaure (Bd. IX, S. 898) durch 
alkalische KMn0 4 -Lösung (Ehrlich, M. 10, 575). Beim Erhitzen von Phthalonsäure (S. 857) 
auf 180°, neben anderen Produkten (Graebe, TrÜmpy, B. 31, 370). Man löst 10 g wasserfreie 
Phthalonsäure in Sodalösung, die 5,5 g Na B C0 3 enthält, verdampft zur Trockne, löst den Rück- 
stand in 40—50 ccm einer 60° warmen 40°/oig en NaHSO^I/isung, dampft nochmals zur 
Trockne, säuert an und äthert aus (Gh., Tr., B. 31, 375; Wegscheider, Bondi, M, 26, 1055). 

Beim Erwärmen von 1 Tl. 3-Brom-phthalid C e H 4 <^™^>0 (Syst. No. 2463) mit 5 Tln. 

X!H,— O^HC v 
Wasser, neben Diphthalidyläther O^t \0 0<^ ">C fl H 4 (Syst. No. 2510) (Racine, 

A. 239, 81). — Viereckige Blatteten (aus Wasser). Monoklin (Soret, Arch, Science* 
physigues nat., Gentve [3] 16, 464; Z. Kr. 14, 414; J. 1886, 1453). F: 97" (Rac.), 97,2° 
(Co., Gau.), 98-99° (Eh.). D: 1,404 (Co., Gatt.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther (Rac). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,6x1g -5 (Wegschbider, 
M. 28, 1233). — Phthalaldehydsäure geht bei 170— 180° langsam, bei 240— 250» rasch und 
fast quantitativ in Diphthalidyläther über (Gr., Stabil, B, 31, 371 Anm. 1). Wird von alkal. 
KMn0 4 -Lösung zu Phthalsäure oxydiert (Co., Gau.). Reduziert ammoniakalische Silberlösung 
in der Wärme (Rac. ; Eh.). Bei der Einw. verd. wäßr, Kalilauge auf Phthalaldehydsäure bei 
40° entstehen Phthalsäure und Phthalid (Hamburger, M . 19, 430). Bei der Nitrierung mit 
KN0 3 und konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur entsteht 3-Nitro-2-formyl-benzoesäure 
(S. 670) und 5-Nitro-2-formyl-benzoesäure (S. 670) (Wegscheideb, Kusy v. Dfbrav, M. 24, 
811). Beim Einleiten vonNH s in Bine alkoh. Lösung der Phthalaldehydsäure entsteht Hydro- 
benzamid-tricarbonBäure-(2.2'.2") (S. 669) (Rac, A. 239, 88). Beim Erhitzen mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak auf 160° entstehen Bis-[oxodihydroisoindolyliden] (Syst. No. 3599) 

I. CÄ^^NH^H^^CÄ H. C e H 4 <gg >iqH HN^^OÄ 

(Formel I) und Bis-[oxodihydroisoindolyll (Syst. No. 3596) (Formel II) (Liebermann, Bi- 
strzyckt, B. 26, 536, 539). Phthalaldehydsäure gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in kalter 
wäßr, Lösung Benzaldoxim-carboiisäure-(2) (S. 669) (Rac, A. 238, 85), in kalter alkoh. Lösung 

das Anhydrid C e H 4 \l n i (Syst. No. 4279) (Allendorff, B. 24, 2347); beim Kochen der 

alkoh. Lösung mit Hydroxylamin entsteht Phthalimid (Allendoref, B. 24, 2348). Phthal- 
aldehydsäure liefert mit Hydrazinacetat in der Kälte das Azin der Phthalaldehydsäure (S. 669) 
(Leebermann, Bistrzycki, B. 26, 535), in der Hitze Phthalazon C 8 H 6 ON s ( Syst. No. 3568) 
(Gabriel, Neumann, B. 26, 523; Lie., Bist.). Phthalaldehydsäure gibt beim Kochen mit 

Methylalkohol den Pseudoester C 6 H 1 <^^^ C ^>0 (Syst. No. 2510), beim Kochen mit 

Methylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure den normalen Ester C e H 4 (CHO)' 
CO B 'CH 3 (S. 669) (H. Meyer, M. 25, 497). Gibt beim Kochen mit Äthylalkohol allein 
(Rac, A. 239, 89) oder mit Äthylalkohol in Gegenwart van etwas konz. Schwefelsäure 

den Pseudoester C^^^^^q^^O (Syst. No. 2510) (H. Meyer, M. 25, 498). Konden- 
siert sich mit PhenoLin Gegenwart 73°/ iger Schwefelsäure bei niedriger Temperatur zu 

^ ,CHvC 6 H 4 -OH 

3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid CJLC >0 (Bistrzycki, Oeklert, B. 27, 2632; 

\C(K 
Bist., Yssel de Schepper, B. 31, 2791). Analoge Kondensationsprodukte liefert Phthal* 
aldehydsäure mit m-Kresol, Resorcin, Orcin, Pyrogallol, a- und 0-Naphthol (Bist., Oeh.; 
Bist., Y. de Sch.). Durch Kondensation von Phthalaldehydsäure mit Aceton in alkalischer 

Lösung und Ansäuern werden Phthalidylaceton CsH^ \ö (Syst. No. 2479) 



und Diphthalidylaceton 



CH.-CH a - 



a/ \o 



CO (Syst. No. 2788) erhalten (Hamb.). Die 



4 ^c<x J2 

Reaktion mit Diäthylketon führt je nach den Mengenverhältnissen zu der Verbindung 

045^0« (S. 668) oder zu Äthyl-[a-phthalidyl-äthyl]-keton C,ft( >0 

\CH< CH(CH 3 ) ■ CO ■ C 2 H S 
(Syst. No, 2479) (Morgenstern, M. SO, 691). Mit Acetophenon wird 3-Phenacyl-phthalid 
erhalten (Syst. No. 2483) (Hamb.). Das durch Kondensation von Phthalaldehydsäure mit 
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Cyclohexanon in Gegenwart von Natronlauge uud Ansäuern erhaltene Produkt liefert bei 
mehrstündigem Erwärmen mit Wasser die Verbindung C M Hj40 B (s. u.) und 1 .3-Liphthalidyl- 

p-rr "FfC^-*"" ^^^- CR Tjrj 

cyclohexanon-(2) C^^ >0 . . °< rtrl >C a H 4 (Syst. No. 2789) {Morgen- 

stebn, Jkf. 30, 688). Beim Erhitzen von Phthalaldehydsäure mit Essigsäureanhydrid 

im geschlossenen Rohr auf ca. 200° entsteht 3-Acetoxy-phthalid C fl H 4 <^ }0 

(Syst. No. 2510) (Rac, ä. 239, 84; C. r. 106, 949). Phthalaldehydsäure gibt mit Anilin 
in alkoh. Lösung das Anil der Phthalaldehydsäure C e H B • N: CH ■ C B H 4 - CO^H (Syst. 
No. 1652) (Rag., A. 239, 89). Reagiert mit o-Phenylendiamin in alkoh. Lösung unter 

Bildung von 2-[2-Carboxy-phenyl]-benzimidazoI C 6 H 4 <^J>C-C 6 H 4 -CO JS H (Syst. No. 3650) 

(Bist., B. 23» 1044). Analoge Verbindungen erhalt man mit o-Toluylendiamin und 
anderen o-Piaminen (Bist., JB. 23, 1043). Phthalaldehydsäure kondensiert sich mit 

Anthranilsäure (Syst. No, 1889) oberhalb 200° zu der Verbindung CA^o-O-OCp" ^* 
(Syst. No. 4298) (Spallino, G, 37 II, 154). Gibt mit N-Phenyl-hydroxylamin in absolut- 
alkoholischer Lösung beim Aufkochen N-Phenvl-phthalaldehydsäureisoxim 

H0 2 OC B B 4 -CHO (Syst. No. 4307) (Bist., Hebest, £. 34, 1019). Gibt in wäßr. 

x N-C fi H 5 

Lösung mit einer essigsauren Lösung von Phenylhydrazin Phenylphthalazon 

CH*N 
C 6 H 4 <^^ *i (Syst. No. 3568) (Rac, A. 239, 86). Beim Erhitzen von Phthalaldehyd- 

.CH^— O— tGH. 
säure mit 3-Bronvphthalid entsteht die Verbindung C 6 H 4 <f }q n<f J>C 6 H 4 (Rac.» 

X C(K X CO / _ 

A. 239, 90). Die Reaktion zwischen Phthalaldehydsäure und Methylmagnesiumjodid in 

Äther führt zu 3-Methyl-ph.thalid C fi H 4 <^™^>0 (Syst. No. 2463) (Simonis, Mareen, 

Mebmod, B. 38, 3982); analoge Verbindungen werden mit Äthylmagnesiumjodid und Phenyl- 
magnesium Jodid erhalten (Mer., Sim., B. 41, 982). 

AgC 8 H 5 3 . Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser (Rac, A. 289, 82). 
— Ca(C s H 5 3 )2 + 2H 2 0- Prismen. Monoklin prismatisch (Soret, Arch, Sciences -physique? 
nat., Genem f3] 16, 464; Z. Kr. 14, 414; J. 1886, 1453; vgl. Groth, CK Kr. 4, 717). Leicht 
löslich in heißem, weniger in kaltem Wasser (Rac, A, 239, 82). 

Verbindung C 45 H 4l) O 10 . B. Man erwärmt 20 g Phthalaldehydsäure in 800 g Wasser 
und 25 g NaOH mit 6 g Piäthylketon, säuert an und löst das Reaktionsprodukt in siedendem 
Benzol (MORGENSTERN, M. 30, 692). — Krystalle (aus Benzol). F: 205—207°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, 

Verbindung C^H^Öft. B, Aus Phthalaldehydsäure mit Cyclohexanon und Natron- 
lauge neben 1.3-Prphthalidyl-cyclohexanon-(2) (Morgenstern, M. SO, 690). — Weißes 
amorphes Pulver. Unlöslich in Äther, Alkohol, Methylalkohol, Benzol, CC1 4 , Essigester und 
Eisessig. — Wird am Licht allmählich rotbraun. Addiert Brom. 

2-Iminomethyl-benzoesäure, Phthalaldehydsäure -imid bezw. 3-Amino-phthalid 
C s H,0 2 N = C 6H 4 <™ : ™ bezw. C e H 4 <^ I ^ B ^>0. B. Beim Einleiten von trocknem 

Ammoniak in eine Lösung von 3-Brom-phthalid C 8 H 4 <^Vya J>0 in Äther oder Benzol 

(Racine, A. 239, 91). — Nadeln (aus Wasser). F : 167° (Zers.). Wenig löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem, in Alkohol, Äther, CHCl a , Benzol und Alkalien. 

2 - [Aminoformylimino - methyl] - benzoe saure , 2 - [Carbaminyiimino - methyl] - 
benzoesäure C 9 H,,0 3 N a = C 8 H 4 (CH:N-CO-NH 2 )-CO a H. B. Beim Vermischen der wäßr. 
Lösungen von Phthalaldehydsäure und Harnstoff (Racine, C. r. 106, 948). — Nadeln. 
Schmilzt bei 240° unter Abgabe von NH 3 . Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und ÄtheT, 
schwer löslich in kochendem Alkohol, leicht in heißem Wasser. — Beim Erwärmen des 
Natriumsalzes mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht Benzaldoxim-carbonsäure-(2). 

Hydrobenzamid-tricarbonsäure-(2.2 / .2") C E4 H 18 G N 2 = H0 2 C-C C H 4 -CH[N:CH- 
C tt H 4 'C0 2 H3 2 . .ß. Beim Einleiten von NH a in eine alkoh. Lösung von Phthalaldehydsäure; 
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wenn die Lösung schwach alkalisch geworden ist, fällt man sie durch Wasser (Racine, A. 239, 
88). — Nadeln- F: 187°. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol. — Löst sich beim 
Erwärmen mit Alkalien unter Entwicklung von NH 3 . 

2-Oximinomethyl-benzoesäure, Phthalaldehydsäure- oxim, Benzaldoxim-carbon- 
säure-(2) CgHjOftN = C 6 H 4 (CH:N-OH)-C0 2 H. B. Beim Vermischen der wäßr. Lösungen 
von Phthalftldehydsäure und salzsaurem Hydroxylamin (Racine, A. 239, 85). — Nadeln. 
Kaum löslich in kaltem Wasser, ziemlich gut in Alkohol. — Schmilzt bei raschem Erhitzen 
bei 120° unter Bildung von Phthalimid. — AgCoHgOsN. Zersetzt sich beim Erhitzen. — 
Ca(C 8 H 6 3 N) 2 . Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. 

a-tWitro-amino-methylj-beiiaoesäureCsH^Na^CBHiCCHtNO^-NH^-CO^.Über 
eine Verbindung, welcher vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei Nitrophthalimidin, 
Syst. No. 3183. 

Jodmethylat deB Phthalaldehydsäure-hydrazona C 9 H n O,N a I = C fi H 4 (CH:N-NH 2 )- 

,CH=N 
C0 a H-f-CH 3 I. B. Das Natriumsalz entsteht neben Methylphthalazon C 6 H 4 <^ j 

^CO — N 'CH 3 
bei y B -stdg. Kochen von 4,4 g Phthalazon (Syst. No. 3568) in 7,5 ccm 4 n-Natronlauge und 
30 ccm Methylalkohol mit 6 gCH 3 I; man zerlegt ea durch Salzsäure (Gabriel, Neumann, 
B. 26» 707). — Nadeln oder Rhomben (aus Wasser). Schmilzt bei 179—180° unter Zerfall 
in Phthalazon, CH 3 I und H 2 0. 

Jodäthylat des Phtalhaldehydsäure-hydrazons C l0 Hj,0 B N3l = C 6 H 4 (CH:N-NH S )- 
C0 2 H+C 2 H B I. B. Bei der Äthylierung des Phthalazons, neben Äthylphthalazon (Paul, 
B. 32, 2020). — Nadeln (aus Alkohol + Äther). Schmilzt bei 170° unter Abspaltung von 
Äthylj odid und Wasser und Übergang in Phthalazon. 

Phthalaldehydsäure-benzoylhydraaon C^H^Na = C 6 H 4 (CH:N*NH-CO-C fi H 5 )- 
CO a H. B. Aus Phthalaldehydsäure und Benzoylhydrazin (Bd. IX, S. 319) in absol.-alkoh. 
Lösung beim Kochen (Bistrzycki, Herbst, B. 34, 1017). — Prismen oder Tafelchen {aus 
absol. Alkohol). F: 189° (Zers.). Ziemlich löslich in heißem Eisessig, fast unlöslich in Benzol. 

Phthalaldehydsäure-sernicarbazon. C^O»^ = C a H 4 (CH:NNHC0NH a )C0 a H. 
B. Aus Phthalaldehydsäure in Eisessig und Semicarbazidlösung (Liebebmass-, B. 29, 179). 
— Nadeln. E: 202°. Sehr wenig löslich in heißem Eisessig, fast unlöslich in Äther. — Geht 
bei längerem Kochen mit Eisessig in Phthalazon (Syst. No. 3568) über. 

Phthalaldehydsäure-[2-oxymethyl-benzoylhyctrazoul Ci 6 H u 4 N 2 = C 6 H 4 (CH:N* 
NHCOC fl H 4 CH 8 -OH)C0 2 H. B. Aus 2-Oxymethyl-benzoylhydrazin (S. 218) und Phthal- 
aldehydsäure (Wedel, B. 33, 770). — Nadeln (aus verd. Alkohol}. E: 115°. Löslich in 
kalter verd. Sodalösung. 

Phthalaldehydsäure-[2-oxy-diphenylacetylhydrazon] C 22 H ia 4 N 2 = C ft H 4 [CH:N" 
NH-COCH(C 6 H 5 )*C 6 H 4 -OH]*CO a H. B. Aus 2-Oxy-diphenylessigsäiire-hydrazid (S. 341) 
und Phthalaldehydsäure beim Schütteln in wäßr. Lösung (W., B. 33, 768). — Tafeln (aus 
Alkohol). Zersetzt sich bei 145°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, weniger 
in Äther und Benzol. 

Asdn der Phthalaldehydsäure C la H 12 4 N 2 = HO a C-CA*CH:N*N:CH-C 8 H 4 C0 6 H. 
B. Beim Vermischen der kalten gesättigten wäßr. Lösungen von 2 Mol.-Gew. Phthalaldehyd- 
säure und 1 Mol.-Gew, Hydrazinacetat (Liebermann, Bistbzycki, B. 26, 535). — Nadeln, 
E: 211°. Unlöslich in wen üblichen Lösungsmitteln. — Reduziert EEHLtcfösche Lösung auch 
in der Hitze nicht. Geht beim Kochen mit Wasser in Phthalazon (Syst. No. 3568) über. — 
Ag tt C le H lü Ö 4 N 2 . Niederschlag. 

Anhydrid C 10 H: 10 O a N, - C 6H 4 <^^o^oC> C * H * s ' ^ No * 4570 ' 

Phthalaldehydsäure -methylester CVH 6 O a = CeH^CHOJ-COs'C^. B. Man er- 
wärmt Phthalaldehydsäure mit Thionylchlorid und läßt auf das Reaktionsprodukt Methyl- 
alkohol einwirken (Meyer-, M. 25, 496). Aus Phthalaldehydsäure beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von einigen Tropfen konz. Schwefelsäure (M.). — Earbloses, fast geruch- 
loses Öl. Kp: 220-222°. 

Pseudomethylester der Phthalaldehydsäure, S-Methoxy-phthalid C 9 H ft 3 = 
C«H 4 <^f^ ) ^>0 s. Syst. No. 2510. 

Phthalaldehydsäure- äthylester C lo H 10 O 3 ^ C e H 4 (CHO)-COg-C 2 H s , B. Man erwärmt 
Phthalaldehydsäure mit Thionylchlorid und läßt auf das Reaktionsprodukt Alkohol ein- 
wirken (Meyer, M. 25» 497). — Farbloses, nahezu geruchloses Öl. K.p: 240—243° (schwache 
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Zersetzung). — Ist gegen siedendes Wasser viel beständiger als der Pseudoäthylester der 
Phthalaldehydsäure und gibt auch bei längerem Kochen mit Wasaer nur geringe Menge 
Phthalaldehydsäure neben etwas Harz. 

Pseudoäthylester der Phthalaldehydsäure , 3 - Äthoxy - phthalid C 10 H 10 O 3 = 
C^^^^^^O s. Syst. No. 2510. 

3-Acetoxy-phthalid C^O, - C,H 4 <^?'fS?"^>0 s. Syst. No. 2510. 



CO 



Diphthalidyläther C 16 H 10 O 5 = 



CÄ <oo>° 



s- Syst. No. 2510. 



3-B"itro-2-formyl-benzoesäure C S H B 5 N - O a N-C ä H 3 (CHO)-CO,,H. B. Neben der 
vorwiegend entstehenden 5-Nitro-2-formyl- benzoesäure und anderen Produkten bei der 
Nitrierung von 10 g Phthalaldehydsäure in 120 g konz. Schwefelsäure mit einer Lösung von 
7,5 g Kaliumnitrat in 22,5 g konz. Schwefelsäure (Wegscheidük, Kitsy v. Dübrav, M. 24, 
811, 820). — Krystallisiert aus Wasser mit KrystallWasser; die Wasserhaltigen Krystalls 
schmelzen unscharf zwischen 80° und 120° und geben beim Stehen über Schwefelsäure das 
Wasser teilweise ab; besitzt nach dem Trocknen über Schwefelsäure die Zusammensetzung 
CgHsOgN-f HsjO; wird bei 100° Wasserfrei (W., K. v. D.). Krystallisiert aus Chloroform 
in schwach gelben Nadeln, die bei 156—157° schmelzen (W-, K. v. D.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,3x10* (W., M. 26, 1233; Süss, M. 26, 1333). — Gibt bei 
der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung 3-Nitro-phthalsäure (W., K. v. D.)- Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der 3-Nitro-2-formyl-benzoesäure entsteht 2-Nitro-benzaldehyd (W., 
K.. v. D.). 3-Nitro-2-formyl-berizoesäure gibt beim Erhitzen mit Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 100° den Pseudomethylester OaN-CßHa^^^^Q^^O (Syst.No.2510), 

beim Sättigen der siedenden methylalkoholischen Lösung mit HCl den normalen Methylester 
O a N-C e H 3 (0HO)-C0 2 -CH 3 (s.u.), der auch aus dem Silbersalz der 3 - Nitro - 2 - formyl- 
benzoeaäure durch Methyljodid in Methylalkohol entsteht (W., K. v. D.). 

S-Ifitro-2-formyl-benaoesäure-methylester C 9 H 7 5 N = 2 N-C 6 H 3 (CHO)'CO a -CH 3 . 
B. Man versetzt das Silbersalz der 3-Nitro-2-formyI- benzoesäure in methylalkoholischer 
Suspension mit Methyljodid, läßt das Gemisch 3 Tage stehen und erwärmt 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade (Wegscheidee, Ktjsy v. DtJbrav, M. 24, 830). Durch Sättigung einer siedenden 
methylalkoholischen Lösung der 3 -Nitro-2-formyl- benzoesäure mit HCl (W., K. v. D.» M. 24, 
831). - Krystalle (aus Methylalkohol). F: 145-146°. 

Pseudomethylester der S-Witro-S-formyl-benzoesäure, 4-B"itro-3-methoxy- 
phthalid C 9 H ? 5 N = O a NC 6 H 3 ^5[^ CII ^>0 s. Syst. No. 2510, 

Bis-[4-nitro-phthalidyl-(3)]-äther C^HsOftNa = 



O a N-C e H 3 / \o 

\cck 



O s. Syst. No. 
2510. 



J8 



5-M"itro-2-formyl-benzoesäure C B H 5 05N = 0^-C 6 H 3 (CHO)-C0 2 H, B. s. o. beider 
3-Nitro-2*iormyl-benzoesäure, — Gelbe Blättchen (aus Wasser). P: 159—161°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig, sehr wenig in Benzol (Wegbcheider, Kusy v. Dobrav, 
M. 24, 816). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,0 x 10" 4 (W-, M. 26, 1233; 
Süss, M* 26, 1333). — 5-Nitro -2 -formyl- benzoesäure gibt beim Erhitzen auf 174° Bis-[6-nitro- 

(Syst. No. 2510) (W., K. v. D.). Bei der Oxydation 



phthalidyl-(3)]-äther 
der 5-Nitro-2-formyl 



0,N-C e H,<; >0 



l \co/ 



-benzoesäure mit KMn0 4 in alkal. Lösung erhält man 4-Nitro-phthalsäura 
(W., K. v. D.). Geht bei der Einw. von konz, Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
in Bis-[6-nitro-phthalidyl-(3)]-äther über (W-, K. v. D.). Beim Erhitzen des Sübersalzes der 
5-Nitro-2-formyl'benzoesäure entsteht 4-Nitro-benzaldehyd neben 4-Nitro-phthalsäure (W., 
K. v. D.). 5-Nitro-2-formyl-benzoesäure gibt beim Kochen mit Methylalkohol den Pseudo- 
methylester OüN-CgHs^H^QQ !^^ (Syst. No. 2510); aus dem Silbersalz deT 5-Nitro- 

2 -formyl- benzoesäure und Methyljodid in Methylalkohol wird der normale Methylester 
Opf-CgHatCHOJ-COa-CHa (S. 671) erhalten (W., K. v. D.). Analog dem Pseudomethylester 
und normalen Methylester werden die beiden entsprechenden Äthylester erhalten (Weg- 
scheideb, Bonm, M. 26, 1057). 
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5-Nitro-2-formyl-be:nizoesäure-methylester C 9 H-0 5 N = 2 NC e H 3 (CHO)'C0 2 -CH 3 , 
B. Man versetzt das Silbersalz der 5-Nitro-2-formyl-beuzoesäure in niethylalkoholischer Sus- 
pension mit Methyljodid, läßt das Gemisch 18 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und er- 
wärmt 1 Stde. auf dem Wasserbade (Wegscheidee, Kusr v. DtJeräv, M. 24, 824). — Krystalle 
(aus Wasser). F : 85—86°. — Gibt bei der Oxydation den 4-Nitro-pnthalsäure-methylester-(2) 
(Bd. IX, S. 830). Ist gegen siedendes Wasser ziemlich beständig. 

Pseudomethylester der 5 - Nitro - 2 - formyl - benaoesäuxe , 6-2flitro-3-methoxy- 

phthalid CAOsN^O^CeHg^^^^^^Os. Syst. No. 2510. 

5-Witro-2-formyl-benzoesäure-äthyl6Bter Cj H 9 O 5 N = 0^-CeH 3 (CHO)-C0 2 -CaH B . 
B. Aus dem Silbersalz der 5-Nitro-2-formyI-benzoesäure und Äthyljodid bei 22° (Weg- 
scheider, Bondi, M. 26, 1058). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 71—72°. Sehr 
leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung in Aceton 
entsteht 4-Nitro- Phthalsäure- äthy fester- (2) (Bd. IX, 830). 

Fseudoäthylester der5-H"itro-2-formyl-beiizoesäure, 6-Nitro-3-äth.oxy-phihalid 

C 10 H 9 O5N = O 2 N-C 6 H 3 <^^0 ^^0 b. Syst. No. 2510. 
Bis-[Ö-nitro-phthalidyl-(3)]-äther C 16 H 8 9 N 2 = 



2 N-C 6 H 3 ^ \o 



O s. Syst. No- 
2510. 



3. «V 1 - Oxo-3-methy l- benzol-carb on saure-(l), 3-Fortny l-benzoe- C0 2 H 
säure, Benzaldehyd-carbonsäure-(3) , Isophthalaldehydsäure ^-'-^ 
C ft H G 3 » s. nebenstehende Formel. B. Das Nitril (s. u.) entsteht, Wenn man I I „___ 
3-Cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 479) mit wäßr. Kupfernitratlösung oder besser k^---^HO 
3-Cyan-benzalcblorid (Bd. IX, S. 479) mit Silbernitratlösung kocht: es wird durch Kochen 
mit konz. Salzsäure verseift (Reinglass, B. 24, 2421, 2423). Das Nitril entsteht auch durch 
Behandlung von diazotiertem 3-Amino-henzaldehyd mit Kaliumkiipfercyanür (Höchster 
Farbw., D.R.P. 70537; Frdl. 3, 162). - Nädelehen. F: 164-166» (K). - Cu{C 8 H 5 3 ) 2 , 
Grünblaue Nadeln (R,). 

8-Oximinomethyl-benzoesäure , Isophthalaldehydsäupe-oxim , Benzaldosim- 
carbonsäure-(3) C s H 7 O a N = HO-NiCH-C^-COnH. B. Aus Isophthalaldehydsäure in 
verd. alkal. Lösung und salzsaurem Hydroxylamin (Reinglass, B. 24, 2424). — Krystallinisch. 
F: 165° (Zers.)- 

Isophthalaldehydsäure-nitril, 3-Cyan-benzaldehyd C 8 H 5 ON — OHC-C 6 H 4 -CN. 
B. s. o. bei Isophthalaldehydsäure. — Nadeln (aus Äther), F: 79—81°; mit Wasserdampf 
flüchtig (Reinglass, B. 24, 2421). Kp: 210° (Höchster Farbwerke, D. R. P. 70 537; Frdl. 3, 
162), Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und CHC1 3 (R.). — Kondensiert sioh 
mit Dimethylanilin in Gegenwart von Zinkchlorid zu 4\4''-Bis-dimethylamino-triphenyl- 
methan-carbonsäure-(3)-nitril (H., F.). 

3-Oximinomethyl-benzonitril, Oxim des Isophthalaldehydsäure -nitrils, 3-Cyan- 
benzaldoxim C^ON, = HON:CH-C a H 4 -CN. B. Aus 3-Cyan-benzaldehyd mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Sodalösung (Reinglass, B. 24, 2422). — Krystallpulver (aus 
heißem Wasser). F: 99—101°. — Geht beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid in Isophthal- 
säure-dinitril (Bd. IX, S. 836) über. 

4. ^-Öaco-d-methyl-bensol-carbonsäure-fl) 9 4-Formyl-bensoe- qq jj 
säure 9 Bensaldehyd - carbonsäure - (4) , Terephthala Idehydsäure 2 

C 8 H B O s , s. nebenstehende Formel. B. Man setzt zu einer heiß gesättigten wäßr. f"""" - "! 
Lösung von 4 Tim Terephthalaldehyd eine mit Schwefelsäure versetzte Wäßr. L^^J 
Lösung von 3 Tln. K E Cr 2 7 und erhitzt einige Stunden auf dem Wasserbade (Low, Arr n 
A. 231, 366). Terephthalaldehydsäure entsteht neben anderen Produkten beim ^^U 
Auflösen von üj.öj'-Dibrom-p-xylol in rauchender Salpetersäure (Low, B. 18, 2072, 2074). 
Das Nitril entsteht beim Kochen von 4-Cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 498) mit Kupfernitrat- 
lösung (Reinglass, B. 24, 2422; Moses, B. 33, 2624) oder von 4-Cyan-benzalchlorid (Bd. IX t 
S. 499) mit Silbernitratlösung (R,); es wird durch Kochen mit konz. Salzsäure verseift (R.). 
Das Nitril entsteht ferner bei 2-tägigem Stehen einer wäßr. Lösung vonN-Nitroso-N-[4-di- 
methylamino-phenyl]-4-cyan-benzylamin (Syst. No. 1905) mit 20°/oiger Schwefelsäure und 
etwas NaNO a (Fischer, Wolter, J, >pr. [2] 80, 112). Das Nitril entsteht auch beim Behan- 
deln von diazotiertem 4-Amino-benzaldehyd mit Kaliumkupfercyanür (Hawtzsgh, Ph. Ch. 
13, 522). — Nadeln (aus Wasser oder durch Sublimation). Der Schmelzpunkt wird durch 
geringe, nicht nachweisbare Verunreinigungen beträchtlich variiert (L-); Low beobachtete 
ihn bei 246°, Reinglass hei 285°. Löslich in CHC1 3 und Äther, schwer in heißem Wasser 
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(L.)- — Reduziert ammoniakalische Silberlösung (L. ; R.). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin 
und ZnCL entsteht das Ziuksalz der 4^4' / -Bis-dinlethy■lamino-t^ipheaylmethan-ca^bonsäu^e-(4 ; ) 
(L.J. — Cu(C 8 H 5 3 ) 2 . Hellblaue Nadeln (R.). - AgC 8 H 5 0j (L.). 

Hydrobenzamid-tricaxbonBäure-(4.4'.4 /, )C a4 H 18 O ft N a ^HO,C-C B H 4 'CH[N:CHC fl H 4 - 
C0 2 H] 2 . B. Durch Oxydation von Hydrobeiizamid-trialdehyd-(4.4'.4") (Bd. VIl, S. 676) 
mit KMa0 4 (Oppenheimer, B, 19, 576). — Rhomboedrische Tafeln. — Ag3C 24 H 15 O a N a . 

4-OxixDinometriyl-be:rizoesäure, Terephtlialaldehydsäure-oxim, Benealdoxim- 
carbonsäure-(4) CgH^OaN = HO-NiCH-CeHi-COjjH. B. Aus Terephthalaldehydsäure 
in alkal. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (Reinglass, B. 24, 2424). — Krystallinisch. 
F: 208—210°. 

Terephthalaldehydsäure-äthyloster Cu,H lft O, = OHC-C e H 4 C0 2 *C 2 H 5 . B. Durch 
Behandeln der Terephthalaldehydsäure mit Alkohol und HCl (Low, A. 231, 369) 1 ). — Redu- 
ziert heim Erwärmen ammoniakalische Silberlösung. Liefert mit Essigsaureauhydrid und 
Natriumacetat Zimtsäure-p-carbonsäureäthylester (Bd. IX, S. &98). 

Terephthalaldehydsäure -nitril, 4-Cyan-benzaldehyd C 8 H s ON = OHC-C 6 H 4 -CN. 
B. s. S. 671 bei Terephthalaldehydsäure. — Nadeln (aus Wasser), Prißmen (aus Äther oder 
30%igem Alkohol). F: 92° (Hantzsch, Ph. Ch. 13, 522), 96—98° (Reinglass, B. 24, 2422), 
100° (Moses, B. 33, 2624), 101 — 102° (Fischer, Wolter, J. pr. [2] 80, 112). Flüchtig mit 
Wasserdampf (R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 (R-). — Gibt beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Kaliumacetat 4-Cyan-zimt säure (Bd. IX, S. 898) (M.). 

4-Cyan-benz-anti-aldoxim C 8 H G ON 2 = HO-N:CH-C 6 H 4 CN. F: 180° (Hantzsch, 
Ph. Ch. 13» 522). 

4-Cyan-benz-syn-aldoxim C s H,0N o = HO-NiCHC^-CN. F: 143-145° (H., 
Ph. Gh. 13, 522). 

4-Cyan-benz-a5m-aldoxim-acetatC 1 ^ 3 2 N 2 — CHs-COONrCH-C^-CN. F: 122° 
bis 124° (H., Ph. Ch. 13, 522). 

2-ITitro-4-formyl-ben2oesäure C H H 5 O fl N = OHC-C e H 3 (N0 2 )C0 2 H. B. Entsteht 
in geringerer Menge neben 3-Nitro-4-formyl-benzoesäure beimNitrieren der Terephthalaldehyd- 
säure mit KN0 3 in konz. Schwefelsäure bei 105-110° (Low, A. 231, 368). — F: 184°. 

3-^itro-4-formyl-benzoesäure C 8 H 5 O s N = OHC*C 5 H 3 (N0 2 )-C0 3 H. B. s. in dem 
vorhergehenden Artikel. — Vierseitige Prismen, (aus Wasser). F: 160°; aehr leicht löslich in 
heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, schwer in CHC1 3 und Benzol (Low, A. 231, 
368). — Liefert mit Aceton und Natronlauge Indigo-dicarbonsäure-(6.6') (Syst. No. 3699). 

2. Oxo-carbonsäuren C 9 H 8 3 . 

1. ß-Oasa-ß-phenyl-pröpionsäure 9 Eenzoylessigsäure , ß-Oxo-hydrozimt- 
süure, Acetophenon-m-carbonsäure'bezw. ß-Öxy-ß-plieriyt-acrylsüttre, ß-Oxy- 

zimtsäure C s H 8 O a = C 6 H 5 -CO-CK 8 -C0 2 H bezw. CA;<^OH):CH-COjH a ). B. Durch 
Einw. von C0 2 auf die in absol. Äther suspendierte Natriumverbindung des Acetophenons 
und Zersetzung des Produktes mit Wasser (Beckmann, Paul, A. 286, 17). Durch 6-stdg. 
Einw. von konz, Schwefelsäure auf ÄUo-jS-brom-zimtsäure (Bd. IX. S. 598) und Behandlung 
des Produktes mit Eis, neben «a-Brom-acetophenon (Stockmeter, Dissertation [Erlangen 
1883], S. 83; Erlenmeyer, St., B. 19, 1936). Durch Lösen von gepulverter Phenylpropiol- 
säure m konz, Schwefelsäure; man gießt das Produkt in Eiswasser (Perkin, Soc. 46, 178). 
Aus (S-Äthoxy-zimtsäure (S. 300) oder ihrem Äthylester durch wiederholtes Eindunsten im 
Vakuum mit Salzsäure (D: 1,2) (Leighton, Am. 20, 138). Bei 12-stdg. Stehen von Dehydro- 

C„H B - C ■ O • CO 
benzoylessigsäure u i ( Syst. No. 2499) mit konz. alkoh. Kali in der 

HC ■ CO * CH * CO * CgHs 
Kälte (Baeyer, Perkin, B. 17, 66; Per., Soc. 47, 285). — Benzoylessigsäure entsteht im 
Organismus der Katze nach Injektion von jS-Phenyl- Propionsäure und findet sich dann im 
Harn (Dakin, C. 1909 II, 638). — Die Bildung von Benzoylessigsäuremethylester und 
-äthylester s. bei diesen Estern. 

Darst. Man löst unter Schütteln 5 g Benzoylessigsäureäthylester in 2 1 / 2 °/ iger Kalilauge, 
läßt 36 Stdn. stehen, kühlt dann auf 0° ab, säuert mit eiskalter verd, Schwefelsäure an, äthert 



l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Simonis {B, 45, 1589). 

■ J ) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4- Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] fand K. H. 
Meyee {B. 45, 2848), daß Benzoylessigsäure in festem Zustande zu 10Q°/o, in alkoh. Lösung 
zu ca. 40*/o enolisiert ist. 
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aus und verdunstet die äther. Lösung im Luftstrom; durch Verreiben mit Bariumcarbon&t 
und Wasser bringt man die Benzoylessigsäure in Lösung, während der unveränderte Ester 
und Acetophenon ungelöst bleiben; man -wäscht die waßr. Lösung des Bariumsalzes mit Äther, 
säuert unter Kühlung mit verd. Schwefelsäure an, äthert aus und verjagt aus der äther. 
Lösung den Äther durch einen Luftstrom (R. Meyer, Tögel, A. 347, 79; vgl. Ba., Per.» 
B. 16, 2129; Per., Soc. 45, 176). 

Nadeln (aus Benzol -f* Wenig Petroläther). Der Schmelzpunkt der Benzoylessigsäure 
ist von der Schnelligkeit des Erhitzens abhängig (Beckmann, Paul, A. 266, 16; Leighton, 
Am. 20, 138). Die Säure schmilzt bei raschem Erhitzen bei 103 — 104° unter Abgabe von 
C0 2 (Pe., Soc. 46, 177); E: 102—103° (Zers.) (Leightots). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, schwer in Petroläther (Ba., Pe., 
B. 16, 2129; Pe., Soc. 45, 177). Die verd. alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid rötlich- 
violett gefärbt (Pe., Sog. 45, 178). — Zerfällt schon langsam beim Aufbewahren (Bk, Paul, 
A. 286, 17), rascher beim Erhitzen für sich (Pe., Sog. 45, 178) oder mit verd. Salzsäure oder 
Schwefelsäure (Pe., Soc. 45, 178; Be., Paul, A. 266, 17) in C0 a und Acetophenon. Beim 
Erwärmen mit Alkalien werden Benzoesäure und Acetophenon gebildet (Ba,, Pe,, B. 17, 66). 
Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. Benzoldiazoniumsalz auf benaoylessigsaures Kalium in essig- 
saurer Lösung entstehen die a- und ß-Form des Phenylglyosal-phenylhydrazons C 6 H--CO *CH: 
N-NH-C e H g (Syst. No. 1970) und wenig Phenyl-formazvl-keton C 6 H 5 -CO-C(N:N-C 6 H 5 ): 
N'NH'CVHg (Syst. No. 2092) (Bamberger, Witter, B. 26, 2787; Bam., Schmidt, B. 34, 
2009); mit 2 1 / 2 >lol.-Gew. Benzoldia zoniumaalz in Gegenwart von überschüssigem Alkali 
wird nur Phenyl-formazyl-keton gebildet (Bam., Wl., B. 26, 2787). Weiteres über das chemi- 
sche Verhalten der Benzoylessigsäure a. im Artikel Benzoylessigsäure-äthylester (S. 674). 

Benzoylessigsäure geht, per os verabreicht, im Organismus des Hundes in Hippursäure 
über (Knoop, B. Ph. P. 6, 159). Wirkt diuretisch (Pribham, A. Pih. 51, 376). 

AgC 9 Hj0 3 . Amorpher Niederschlag (Pe., Soc. 45, 178). 

ß.ß - Dimethoxy -ß - phenyl -Propionsäure, Benzoylessigsäure - dimethylacetal 
G u H n 4 = C 6 H 5 'C(0-CH 3 ) B 'CH a 'C0 2 H. B. Aus Benzoylessigsäuremethylester-dimethyl- 
acetal (S. 674) durch Verseifen mit 12%ig er Natronlauge in der Kälte (Moureü, Ct. 137, 
260; Bl. [3] 31, 496). — Prismen. Zersetzt sich langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rasch 
bei 95 D unter CO^-Entwieklung und Bildung von Acetophenon-dimethylacetal (Bd. VII, 
S.278),«-Methoxy-styrol(Bd.VI, S.563)und/5-Methoxy-zimtsäureC 6 H 5 -C(0-CH a ):CH-CO a H 
(S. 300). — NaC u H 13 4 +5H g O. Farblose Nadeln, 

/f.j3-Diäthoxy-/9-phenyl -Propionsäure, BenzoylessigBäure-diäthylacetal C 13 H 18 4 = 
G e H i -C(0'C 2 H 5 ) 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verseifen des Benzoylessigsäureäthylester-diäthyl- 
acetals (S. 679) mit alkoh. Kalilauge (Mouretj, C. r. 138, 207 ; Bl. [3] 31, 502). — WeißeKry stalle. 
F: 68* (Zers.)- Färbt sich mit alkoh. FeCl 3 -Lösung infolge Bildung von Benzoylessigsäure 
rasch rot. 

Benaoylessigsäure-methylester C 10 H 10 3 — CeHg-CO-CHa-COg-CHg 1 ). B. Durch 
Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Benzoesäuremethylester und Essigsäure methylester 
(Wahl, 0, r. 147, 74; Bl. [4] 3, 949). Durch Eintröpfeln vonPhenylpropiolsäuremethylester 
in eiskalte, mit Wenigen Tropfen Wasser versetzte konz. Schwefelsäure unter Kühlung; 
man läßt 2—3 Stdn. stehen und zersetzt mit Eis (Perkin, Soc. 45, 174; P., Calman"", Soc. 
40* 154). — AmbrafaTbene Flüssigkeit. Kp^: 152°; DJ: 1,173 (W.). Gibt in alkoh. Lösung 
mit FeCl 3 Violettfärbung (P., G.). — Liefert in Eisessiglösung mit wäßr. Natriumnitritlösung 
unter Kühlung a-Oximino-benzoylessigsäure-methylester C G K 5 ■ CO * C( : N ■ OH) • CO a ■ CH 3 ( Syst. 
No. 1314) (W.). Tauscht beimKochen mit höheren Alkoholen die Jdethylgruppe gegen den höheren 
Alkylrest aus, so entsteht z. B. mit Isobutylalkohol Benzoylesaigsäureisobutylester (W-). 
Liefert beim Stehen mit 1 Mol.-GeW. Anilin /3-Phenylimino-ß-phenyl-propionsäure-methylester 
C 6 H 5 'C(:N-C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 ;CH 3 bezw. C ß H 5 -C{NH-C 6 H 5 ):CH-C0 2 -CH 3 (Syst. No. 1652); 
erhitzt man das Gemisch beider Komponenten im Autoklaven auf 150°, so entstehen Benzoyl- 
essigsäureanilid C e H 5 -CO-CH 2 -CO-NlI-C ö Il5 (Syst. No. 1652) und jS-Phenylimino-^-phenyl- 
propionsäure-anilid C,H 3 -Q:N-CÄ)-C:rVCO-:NH-C 6 B: 5 bezw. CjHj-CfNH-CaH^iCH-CO- 
NH-CfrH 5 (Syst. No. 1652) (Kkorr, A. 245, 372). Gibt in verd. alkoh. Lösung mit Benzol- 
diazoniumsalzlösung in Gegenwart von Natriumacetat das Phenylhydrazon des Benzoyl- 
glyoxylsänremethylesters C 6 H 5 -CO-C(:N-NH-C 6 H 5 )-C0 2 -CH 3 (Syst. No. 2049) _ (W.). - 
NaCjuHgO«. Amorphes Pulver. Sehr beständig; leicht löslich in Wasser und in heißem 
Alkohol (P„ C.). - CutOnjH^OjJa. Gelblichgrünes Krystallpulver. F: 200-201° (W.). 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] fanden 
v. AVWEBS, Jacobsen {A. 426, 206) den Enolgehalt des flüssigen Esteta zu 19 ö /o, K. H. MEYER 
(i?. 45, 2848) den Enolgehalt des flüssigen Esters zu 16,7 °/o, den Enolgehalt in alkoh. Lösung 
zu 26°/o, Dieckmann (B, 55, 2478) den Enolgehalt des flüssigen Esters zn 18,5 °/o, den Enolgehalt 
in ca. l°/oiger alkoh. Lösung bei 20° zu 24°;'o. 

BEILSTEIN'a Handbuch. 4. Aufl. X. 43 
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^.(3-Dimethoxy-jS-phenyl-propioneäiire-methylester, Benzoylessigsäuremethyl- 
ester-dimethylacetal C 12 H t6 4 = C 6 H a -C(0-CH 3 ) g -CH a -CO a -CH 3 . B. Man erhitzt I Mol.- 
GeW. Phenylpropiolsauremethylester und 1 Mol.- Gew. Natriummethylat in Methylalkohol 
erat am Rückflußkühler und dann auf 125° (Moureu, C. r. 137, 260; BL [3] 31, 495). — 
Flüssigkeit von angenehm aromatischem Gerach, Kpj 6 : 146— 147° (korr.); D?: 1,112; nfj: 
1,5004; färbt sich in alkoh. Lösung mit EeCl 3 infolge Verseifung der Aeetalgruppen langsam 
rot (M., C r. 137, 260; BL [3] 31, 495). — Liefert beim Erhitzen auf 175° ß-Methoxy-zimt- 
säure-methylester (S. 301} (M., C r. 138, 208 ; BL [3] 31, 515). Beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure entsteht Benzoylessigsauremethylester und Acetophenon (M., C. r. 137, 260; BL [3] 31, 
496). Wird durch kalte 12°/ u ige Natronlauge zum Benzoylesßigsäure-dimethylacetal verseift 
(M. f Cr. 137, 260; BL [3] 31, 496). 

BenzoylessigBäure-äthylester, Benzoylessigester C n H l2 3 = C-Hj-CO^CHj-CO^- 
CA 1 ). 

B. Durch Kondensation von Benzol mit Malonsäure-äthylester-chlorid in Gegenwart 
von A1C1 3 (Marguery, BL [3] 33. 549). Beim Kochen von Diazoessigsaureäthylester (Syst. 
No. 3642) mit Benzaldehyd in Toluol (Bttchnek, Curtius, B. 18, 2373). Beim Erhitzen von 
Benzoesäureäthylester mit alkoholfreiem Natriumäthylat und dann mit Essigsäureäthylester 
im Wasserbade, oder einfacher durch EinW. von Natrium auf ein Gemisch von Benzoesäure- 
äthylester und Essigsäureäthylester (Claisen, Lowmast, B. 20, 653; Höchster Earbw., D. R. P. 
40747; FrdL 1, 217; vgl Wähl, A. 147, 73; BL [4] 3, 949). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf die Verbindung, die man aus Chloressigsäureäthylester und Magnesium in Äther erhält, 
im Wasserbade (R. Meyer, Tögel, A. 347, 80). Durch Einw. von Benzoylbromid auf die 
Verbindung, die man aus Magnesium und Bromeasigsäureäthylester in absol, Äther in Gegen- 
wart von Jod erhält, im Wasserbade (R. Meyer, Tö\, A. 347^ 77), Beim Erhitzen von Aceto- 
phenon mit Diäthylcarbonat und alkoholfreiem Natriumäthylat auf 100° (Cl., B, 20, 656; 
Höchster Farbw., D. R. P. 40747; FrdL 1, 217). Durch mehrstündiges Stehenlassen von 
ö^Bronvjrfmtsäure-äthylester (Bd. IX, S. 600) mit konz. Schwefelsäure und Behandlung des 
Produktes mit EisWasser (Michael, Browne, B. 19, 1393). Durch Lösen von Phenylpropiol- 
säureäthylester (Bd. IX, S. 634) in konzentrierter, mit einigen Tropfen Wasser versetzter 
eiskalter Schwefelsäure unter Kühlung; man vermischt nach 2 — 3-stdg. Stehen mit Eis 
(Baeybr, B. 15, 2705; Ba„ Perkin, B. 18, 2128; Pe., JSoc. 45, 174). Durch Spaltung von 
jff-Diäthylamino-j3-phenyl-acrylaäure-äthylester (Syst. No. 1906) , j9-Benzylimino-^-phenyl- 
propionsäure-äthylester ( Syst. No. 1699) oder ß-Piperidino-/¥-phenyl-acrylsaure-äthylester 
(Syst. No. 3038) mit Säuren (Motj-reu, Lazenjsec, Cr. 143, 596; BL [3] 35, 1191, 1192). 
Durch Kochen von BenzoylcyanessigsäuTeäthylester mit Wasser, Lösen des entstandenen 
Benzoylessigsäure-nitrils in alkoholischem Chlorwasserstoff und Erwärmen des so gewonnenen 
Salzsäuren Benzoyl-acetiminoäthyläthers mit wäßr. Alkohol (Haller, BL [2] 48, 25). Beim 
Erhitzen von Benzoylbrenztraubensäure-äthylesterfSyst.No. 1315) auf 230—250" (Wislicentis, 
B. 28, 812). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf a-Benzoyä-acetesaigsäure-äthylester 
(Claisew, A. 291, 70). 

Barst. Man mischt 100 g Acetessigester mit 300 ccm einer Natriumäthylatlösung, die 
durch Lösen von 35,4 g Natrium in Alkohol zu 600 ccm Lösung hergestellt wurde, tröpfelt 
in die auf 5° abgekühlte Mischung unter Rühren 45 g Benzoylchlorid in 10—15 Minuten 
ein, wobei die Temperatur nicht über 10—12° steigen soll, läßt Vs Stde. stehen, fügt wieder 
150 ccm Natriumäthylatlösung und 22,5 g Benzoylchlorid zu, läßt wieder stehen und fährt 
so fort, indem man immer die Hälfte des letzten Zusatzes verwendet, bis die gesamten 
600 ccm Äthylatlösung und 90 g Benzoylchlorid verbraucht sind, läßt dann 12 Stdn. stehen 
und saugt den ausgeschiedenen rohen Natrium-n-benzoyl-acetessigester ab; 40 g dieser 
Natriumverbindung löst man in 100 ccm Wasser, erwärmt 5—10 Minuten unter Umschütteln 
mit 9 g NH 4 C1 und 25 ccm 10°/oigem Ammoniak auf 35—40°, äthert aus, wäscht den äther. 
Auszug mit Wasser, trocknet über CaCl 2 , destilliert den Äther ab und fraktioniert den Rück- 
stand unter vermindertem Druck (Claisen, A. 291, 67, 71). 

Flüssigkeit von angenehmem, an Acetessigester erinnernden Geruch; destilliert bei 
raschem Erhitzen unter teilweiser Zersetzung bei 265—270° (Baeyer, Perktn, B. 16, 2129; 
Pe., Sog. 45, 175). Kp M : 185—186° (Walden, Ph. Ch. 46, 142); Kp B0 : 165—175° (fast ohne 
Zersetzung) (Claises, Lowmaic, B. 20, 653); Kp 18 : 159-165° (Cl., A. 291, 71); Kp^: 148-149° 
(R. Meyer, Tögel, A. 347, 78) ; Kp w _ ia : 147-149° (Bernhard, A. 282, 155). Ist mit Wasser- 
dämpfen unzersetzt flüchtig (Be., A. 282, 155). DJ: 1,1311; DJ: 1,1219; D*: 1,1154; Dg: 
1,1029; D£3: 1,0896 (Pe., Soc. 81, 862); DS: 1,1328; Df: 1,1106 (Wa., Ph. Ch. 55, 223). Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Pe., Sog. 45, 175). LÖsungs- und Ionisierungs- 

*■) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] bestimmten 
Auwers, Jacobsen (A. 428, 208) den Enolgehalt des flüssigen Esters zu 21°/o, Dieckmann 
(B. 55, 2478) den Enolgehalt des flüssigen Esters tu 21,4 B /o, den Enolgehalt der ca. l°/oigen 
Gleichgewichtslöaung in Alkohol bei 20° za 24°/o. 
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vermögen für Tetraäthylammoniumjodid: Wa., Ph. Ch. 54, 169; 55» 700. Absorptions- 
spektra im Ultraviolett: Baly, Desch, Soc. 87, 774. Innere Reibung: Wa., Ph. Ch. 55, 223. 
Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Sog. 61, 862; 69, 1238. Dielektrizitätskonstante : 
Lobwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398; Drtti>e, Ph. Ch. 23, 308; Wa., Ph. Ch. 46, 175. 
Benzoylessigeater absorbiert elektrische Schwingungen bei 20° sehr stark, bei 66° sehr wenig, 
bei 75° gar nicht (Dr., B. 30> 952; Ph. Ch. 23, 310). Elektrisches Leitvermögen: Wa., 
Ph. Ch. 46, 142. — Benzoylessigester liefert mit der berechneten Menge alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (Perkin, Soc. 45, 176) oder mit Natriumathylat in Äther {Curthis, Disser- 
tation [München 1886], S. 74) den Natriumbenzoylessigester NaC u H n 3 (S, 678). Gibt in 
Alkohol (Feist, B. 23, 3737) oder in Äther (Wislicentjs, B. 31, 3157) mit wäßr. Kupfer- 
acetatlösung die Kupferverbindung CutCuHnO^ (S. 678). Die Lösung in verd. Alkohol 
wird durch Eisenchlorid violettrot gefärbt (Baeyer, Perkin, B. 16, 2129; P., Soc. 45, 175). 
Einfluß der Lösungsmittel auf die Eisenchloridreaktion: Wislicenus, B. 32, 2839 Anm. 4. 
Benzoylessigester zersetzt sich bei 7—8 Minuten langem Sieden vorwiegend in Dehydro- 

C G H 5 -C-0-CO 
benzoylessigsäure ■ i (Syst. No. 2499), Alkohol, Acetophenon und 

HC • CO * CH ■ CO • C 6 H 5 
EssigsäuTe; kocht man 1 / 3 Stde. lang, so entstehen daneben eine krystallisierte Verbindung 
(C 9 H 6 2 ) x (S. 678) und eine amorphe Verb. (C 9 H 6 2 ) x (S. 678) (Perkin, Soc. 47, 278, 280; vgl. 
Feist, B. 23, 3727). Beim Behandeln mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge entstehen 
/3-Oxy-/?-phenyl-propionsäure und eine Verbindung (C 5 H 4 0)x (S. 679) (Pe., Sog. 47, 254). Bei 
der Einw. von Jod auf Natrium-benzoylessigester in Äther entstehen zwei stereoisomere a.a'-Di- 
benzoyl-bernsteinsäure-diäthylester (F: 128-130° und 75°) (Syst. No. 1360) (Baeyer, Pe., 
-B. 17, 60; Soc. 47, 263; Knorr, A. 293, 74). — Beim Einleiten von Ammoniak in die äther. 
Lösung des Benzoylessigesters bei 0° scheidet sich die Ammoniakverbindung NH 3 -j- C u H ia O a 
{S. 678) aus ( Goldschmidt, B. 29, 105). Nach Hawtzsch, Dollfüs (B. 35, 234, 246) gibt aber 
reiner, aus der Natrium Verbindung mit Säure unterhalb 0° freigemachter Benzoylessigester in 
Äther oder Benzol mit 1 Mol. trocknem Ammoniak keine Fällung. Beim Stehen von Benzoyl- 
essigester mit wäßr. Ammoniak wird ß-Imino-ß-phenyl-propionsäure-amid C 6 H 5 -C(:NH)- 
CH 3 -CO-NH 2 (bezw. C 6 H 6 *C(NH B ):CH-CO-NH 2 ) (S. 679) gebildet (Gttareschi, C. 18961, 
603; C. 1905 II, 685). Mit Hydroxylamin erfolgt in neutraler, saurer oder alkalischer Lösung 
Bildung von 3^Phenyl-isoxazolon-{51 (Syst. No. 4279) (Claisen, Zedel, B. 24, 141; Hantzsch, 
B. 24, 502). Mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 3-iPhenyl-pyrazolon-(ö) (Syst. No. 3568) 
(Ctjrtit/s, J. pr. [2] 50, 515). — Benzoylessigester zerfällt beim Kochen mit Wasser oder 
rascher mit verd. Schwefefsäure in C0 2 , Alkohol und Acetophenon (Ba., Pe. t B. 16, 2129; 
Pe., Soc. 45, 175). Beim Stehen mit dem 20fachen Vol. konz. Schwefelsäure erfolgt Verseifune 
zu Benzoylessigsäure (Pe., Soc. 47, 242). Bei der Einw. von Sulfurylchlorid wird Benzoyl- 
chloressigsäureäthylester (S. 681) gebildet (Peratone-R, G. 22 II, 41). Durch Erwärmen in 
POCl 3 -Lösung mit PCl s und Behandlung des Produktes mit Eiswasser entsteht /?-Chlor- zimt- 
säure (F: 142°) (Bd. IX, S. 594) (Perkis, Soc. 47, 256; vgl. Mttlliken, Dissertation [Leipzig 
1890], S. 41). Läßt man auf die mit Natriumnitrit versetzte alkal. Lösung des Benzoylessig- 
esters Schwefelsäure unter Kühlung einwirken (Ba., Perkin, B. 16, 2133; Perkin, Soc. 47, 
244) oder versetzt die auf 5—8° abgekühlte Eisessiglösung des Esters mit Natriumnitritlösung 
(Wolff, Hall, B. 36, 3614), so erhält man a-Oximino-benzoylessigsäure-äthylester (Syst. 
No. 1314). Beim Einleiten nitroser Gase in Benzoylessigester in Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid und Äther erhält man Benzoylglyoxylsäureäthylester und geringe Mengen einer 
Verbindung C u H 12 4 (S. 679) (Wahl, Cr. 144, 212; Bl, [4] 1, 462, 464). 

Natrium-benzoylessigester gibt beim Erhitzen mit Methyljodid in Alkohol Methyl- 
benzoyl-essigsäure-äthylester (Perkin, Calman, Soc. 49, 156; Hope, Pe., Soc. 95, 2045). 
Analog verläuft die Reaktion mit Äthyljodid (Pe., B. 16, 2130; Soc. 45, 179). Bei der Einw. 
von Äthyljodid auf Benzoylessigester in Gegenwart vonAg 2 entsteht fast nur Äthyl- benzoyl- 
essigsäure-äthylester ; in sehr geringer Menge bildet sich /?-Äthoxy-zimtsäure-äthylester 
(S. 301) (Lander, P. Ch. S. No. 235). Natrium-benzoylessigester liefert mit Methylenjodid 
in Alkohol Methylenbisbenzoylessigester [Cft-CO-CH(C0 2 -C g H ä )] a CH 2 (Syst. No. 1360) 
(Wislicenus, Kuhn, A. 302, 215). Aus Natrium-benzoylessigester und Äthylendibromid in 
Alkohol bildet sich l-Benzoyl-cyolopropan-caroonsäure-(l)-äthylester (S. 734) (P., B. 16, 2138; 
Soc. 47, 836). Mit Trimethylendibromid reagiert die Natriumverbindung in Alkohol unter 
Bildung von 2-Phenyl-pyran-dihydrid-(5.6)-carbonBäure-(3)-äthylester (Syst. No. 2577) (Pe., 
B. 16, 1790; Soc 51, 726). — Benzoylessigester kondensiert sieh mit Resorcin in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure zu 7-Ox:y-4-phenyl-cumarin (jö-Phenyl-umbelliferon, Syst. No. 2515) 
(v. Pechmann, Duisberg, B. 16, 2126; v. Pech., Hanke, B. 34, 356). Mit iPyrogallol in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure wird 7.8-Dioxy-4-phenylcumarin (/5-Phenyi-daphnetin, 
Syst. No. 2536) gebildet (v. Kostamecki, Weber, B. 26, 2906). Aus Benzoylessigester 
und Phlorogluein entsteht beim Erwärmen in Gegenwart von Znö 2 und etwas Eisessig 
5.7-Dioxy-4-phenyl-cumarin (v. Ko„ We., B. 26, 2907). — Benzoylessigester gibt mit 

43* 
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4Q%iger Formaldehydlösung m Gegenwart von Diäfchylamin Methylenbisbenzoylessigester 
[C fl H B -CO*CEL(CO.>-G 2 H5)] 2 CH 2 (Syst. No. 1360) (Knoevenagel, Schmidt, A. 281, 57). Beim 
Erhitzen mit Aldehydammoniak in Gegenwart von etwas Alkohol entsteht 4-Methyl-2.6-di- 
phenyl.pyridm-dihydrid-(1.4)-dicarbon3äurB-{3.5)-diäthylester (Syst. No. 3297) (Rabe, Elze, 
A. 323, 88 Anm.). Aus Natrium- benzoylessigester und Chloraceton in Alkohol resultieren 
AcetopKenon, 2-Methyl- 5- phenyl-furan- carbonsäure- (4)-äthylester (Phenuvinsäureester, Syst. 
No. 2578), Benzoesäure und wenig 2 -Methyl-5- phenyl-furan (Syst. No. 2368) {Colfax, Soc. 59, 
191; vgl. Borsche, Fels, B. 39, 1924). Mit Jodaceton gibt die Natriumverbindung in Alkohol 
Acetonyl-benzoyl-essigsäure-äthylester (Syst. No. 1317) (Bo., Fels, B. 39, 1922). 1 Mol.-GeW. 
Benzoylessigester kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin 
zu Benzalbenzoylessigsäureäthylester C 6 H B -CO-C(:CH-C 6 H 5 )*C0 2 -C 2 H 5 (Ruhemann, Soc. 
83, 720). Bringt man 2 Mol.-Gew. Benzoylessigester mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin in siedendem Alkohol zur Reaktion, so wird neben Benzalb enzoyl- 
essigsäureäthylester Benzal-bis-benzoylessigsäureäthylester [CgHs ■ CO ■ CH(C0 2 ■ C 2 H 5 )] 2 CH • 
C 6 H 5 (Syst. No. 1364) gebildet (Bertini, G. 33 II, 146; 0. 1903 II, 1270; vgl, auch Kn., 

A, 281, 55; Rtr., Sm. 83, 720, 1372 Anm.). Natrium-benzoyleSBigesteT gibt in alkoh. Lösung 
mit Phenacylbromid Phenacyl- benzoylessigester (Syst. No. 1322) (Kapf, Paal, B. 21, 1487). 
Benzoylessigester reagiert mit Phenanthrenchinon in Essigsaureanhydrid und konz. Schwefel- 
säure unter Bildung von ^.^'-Diphenylen-a.a'-dibenzoyl-muconsäure-diäthvlester ( Syst. No.l 367 ) 
(Japp, Wood, Soc. 87, 713). Kondensiert sich mit Salicylaldehyd in Gegenwart von 
Piperidin unter Kühlung zu 3 -Benzoyl- Cumarin (Syst. No. 2484) (Kn., Arnot, B. 37, 4497). 
Liefert mit 2-0xy-naphthaldehyd-(l) in Alkohol bei Gegenwart von Diäthylamin (Bartsch, 

B. 36, 1974) oder von Piperidin (Kn., Schkoeter, B. 37, 4486 ) Benzoyl- benzocumariu 
C e H 5 'CO-C:CK 

i. >C 18 H 6 (Sy 8 t.No.2487). 

Durch Einw. von Orthoameisensäuretriäthylester auf Benzoylessigester in Gegenwart 
von Acetylchlorid (Claisen, B. 26, 2732; 29, 1006; Höchster Farbw., D. R. P. 80739; Frdl. 
4, 1314) oder in Gegenwart von Alkohol und FeG 3 (Höchster Farbw.) erhält man ß-Äthoxy- 
zimtsäure-äthylester (S. 301). Benzoylesaigester bleibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid, 
wenn alles Alkali ausgeschlossen wird, unverändert ; bei Gegenwart von Alkali findet C-Acety- 
lierung, aber auch weitergehende Reaktion unter Spaltung des Reaktionsproduktes statt 
(Dieckmann, Stein, B. 37, 3371; vgl. Bernhard, A. 282, 171). Kupfer- benzoylessigester 
gibt mit Acetylchlorid in Äther als Hauptprodukt /?-Acetoxy- zimtsäure- äthylester C a H 5 - 
C(0*CO-CH 3 ):CH*CO a *C 2 H 5 (S. 302) und daneben in geringer Menge Acetyl-benzoyl-essig- 
säure-äthylesterC & H 5 -CO-CH(CO*CHa)-CO a -C 2 H 5 (Syst.No,l3l6)(BE., J. 282, 163). Benzoyl- 
essigester reagiert mit salz&aurem Acetamidin und der berechneten Menge NaOH in wäßr. 
Alkohol unter Bildung von 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3569) 
(Pdtner, B. 22, 1618). Natrium-berizoylessigester liefert beim Erhitzen mit Chloressigsäure- 
äthylester in Alkohol Benzoylbernsteinsäurediäthylester CeH B -CO-CH(C02*C 2 H 5 )-CH 2 *C0 2 ' 
C- 2 H 5 (Perkin, Soc. 47, 272). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natrium-benzoyl- 
essigester in Äther entsteht als Hauptprodukt Dibenzoylessigsäureäthylester (C 6 H 5 -CO) 2 CH* 
CO a C 2 H 5 (Syst. No. 1322) (Babyer, Perkin, B. 16, 2133; Pe., Stenhguse, Soc. 59, 1000); 
daneben bildet sich ein Gemisch, das aus ^-Benzoyloxy-a-benzoyl-zimtsäure-äthylester 
O 6 H 5 -C(O-C0-C e H 5 ):C(C0-C 6 H 5 )-CO 2 -C 2 H 5 (Syst. No. J41S) und wahrscheinlich ß-Benzoyl- 
oxy-zimtsäure-äthylester besteht (Be., A. 282, 162). Dieselben Verbindungen erhält man 
aus Kupfer- benzoylessigester mit Benzoylchlorid in Äther (Be., A, 282, 156). Verhalten 
des Benzoylessigesters gegen Benzoesäureanhydrid: Be., A. 282, 175. Beim. Stehen des 
Benzoylessigesters mit salzsaurem Benzamidin und NaOH in wäßr. Alkohol wird 6-Oxo- 
2.4-diphenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3573) gebildet (Pi., B. 18, 1626J. Beim Digerieren 
von Benzoylessigester mit Phenylpropiolsäureäthylester in Gegenwart von Natriumäthyl at 
im Wasserbade entsteht 4.6-Diphenyl-a-pyron-carbonsäure-(5)-äthylester 

C 2 H 5 -0 2 C-C<9p fi ^ 5 j^>CO (Syst. No. 2619) {Ruhemann, Soc. 75, 253). - Leitet man 

Dicyan in die mit wenig Natriumäthylat versetzte alkoholische Lösung des Benzoylessigesters 
unter Kühlung, so entsteht /3-Imino-a-benzoyl-^-cyan-propionsäure-äthylester (Dicy&n- 
benzoylessigester) C e H 6 -CO-C^C0 1 -C B H 5 )-C(:NH)'CN (Syst. No. 1356) (Traube, Heine- 
MAlTN, A. 332, 148). Bei der Kondensation des Benzoylessigesters mit Natriumsuccinat 
in Gegenwart von Essigsaureanhydrid im Wasserbade, wird 5-Phenyl-furan-[carbonsäure-(4)- 

HC=C(CH 2 -C0,H). 
äthylester]-essigsäure-(2) i *^J>0 (Syst. No. 2599) gebildet (Fitttg, 

C 2 H 5 ■ O a C ■ C =0(C ft H B ) — 
Schlösser, A, 250, 212). Natrium-benzoylessigester gibt mit Chlorbernsteinsäurediäthyl- 
ester in Alkohol a-Benzoyl-tricarballylsäure-triäthylester (Syst. No. 1370) (Emery, J. pr. 
[2] 63, 312). Diese Verbindung entsteht auch bei der Einw. von Fümarsäurediäthyl- 
ester auf Natrium-benzoylessigester in Äther (Ruhemann, Browning, Soc r 73, 728). Beim 
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Versetzen der Natriumverbindung in Alkohol mit Chlorfumarsäurediäthylester entsteht 
^-Benzoyl-aconitsäure-triäthylester (Syst. No. 1371) (Ru., Wolf, Sqc. 69* 1384; vgl. Ru,, 
Stapleton, Sog. 77, 804). Letzteren Ester erhält man auch bei der Einw. von Acetylen- 
dicarbonsäurediäthylester auf Benzoylessigester in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther 
(Ru., Cunnington, Sog. 75, 785). — Natriumbenzoylessigester liefert mit Chlorameiaen- 
säureathylester in Gegenwart von Äther Benzoylmalonsäurediäthylester (Syst. No. 1337) 
und /5-[Carbäthoxy-oxy]-zimtsäure-äthylester C e H 5 -C(0-C0 2 ^C B H 6 ):CH-C0 2 -C,H B (S. 302) 
(Bernhard, A. 282, 168). Aus Kupfer- benzoylessigester und Chlorameisensäureester in 
Benzol erhält man als Hauptprodukt Benzoylmalonsäurediäthylester (Bernhard, A. 282, 
165}. Bei längerem Stehen von Kupfer- benzoylessigester mit Phosgen in Toluol werden 
geringe Mengen 2,6-Diphenyl-y-pyron-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 2621) gebildet 
(Feist, B. 23, 3737). AusNatrium-benzoylessigester und Tbiophosgen in Äther entsteht Thio- 
carbonyl^benzoyleseigester C H H a ■ CO - C( : CS) ■ 0O a • C 2 H 5 (Syst. No. 1319) (Bergreen, B. 21, 35 1). 
Durch Einw. von Chlorcyan auf Natrium- benzoylessigester in Alkohol entsteht Benzoyl- 
uialonsäure-äthylester-nitril (Haller, Cr. 101, 1271; Bl. [2] 45, 271). Beim Erhitzen des 
Benzoylessigesters mit Harnstoff auf 170" entsteht 2.6-Dioxo-4-phenyl-pyrimidintetrahydrid 
(Phenyluracil, Syst. No. 3592) (Warmington, J. pr. [2] 47, 203). Beim Erhitzen mit Thio- 
harnstoff oder Rhodanammonium wird Phenylthiouracil gebildet (Wa„ -/. pr. [2] 47, 208). 
Beim Kochen mit Guanidincarbonat in Alkohol entsteht 6-Qxo-2-immo-4-phenyl-pvrimidin- 
tetrahydrid vom Schmelzpunkt 294 ft (Syst. No. 3592) (Jäger, A. 262, 372; Wa., "j. pr. [2] 
47, 214). Natriumbenzoylessigester liefert mit Dicyandiamid (Bd. III, S. 91) in siedendem 
Alkohol 6-Oxo-2-cyanimino-4-phenyl-pyrimidintetrahydrid(Syst.No. 3592) (Pohl, J. pr. [2] 
77, 545). Beim Stehen der alkoh. Lösung des Benzoylessigesters mit salzsaurem Semi- 
carbazid und Natriumacetat wird 3-Phenyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(l)-amid (Syst. No. 
3568) gebildet (Borsche, Spannagel, A. 331, 308, 317). Bei der Einw. von Benzoylessig- 
ester auf |5-Imino-a-benzoyl-^-cyan-propionöäxLreäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat - 
lösung entsteht ^.^-Diimino-a.a'-dibenzoyl-adipinsäure-diäthylester (Syst.No. 1387) (Traube, 
Heinemann, A. 332, 154). 

Benzoylessigester gibt mit Methylamin in Äther eine Verbindung, die allmählich in H a O 
und ^-Methylimino-jS-phenyl-propionsäure-äthylester (S. 679) zerfällt (Goldschmidt, B. 20, 
105). Reagiert mit 20%iger Methylaminlösung unter Bildung von Benzoylessigsäure-methyl- 
amid (S. 679) und /^Methylimino-ß-phenyl- Propionsäure- methylamid (S. 680) (Güarescrx 
C, 1904 II, 905). Bei mehrtägigem Erhitzen von Benzoylessigester mit 1 Mol.-Gew. Anilin 
wird ^-Phenvlimino-jff-phenyl-propionsäure-äthylester C 8 H B • C( :N • C 6 H g ) ■ CH 2 • CO a - C 2 H 5 bezw, 
CÄ-C(NH'"C B H 5 ):CH-CO a -C a H ; (Syst.No. 1652) gebildet (Conrad, Limpack, B. 21, 521). 
Benzoylessigester vereinigt sich spontan mit BenzalaniUn zum /?-Anilino-/?-phenyl-a-benzoyI- 
propionsäure-äthylester (Syst. No. 1916); bei Gegenwart einer Spur Natriumäthylat erhält 
man die Enolform dieses Esters (Schiff, B. 31, 607). Benzoylessigester liefert beim Erhitzen 
mit Thiocarbanilid auf 180° Benzoylessigsäureanilid CeHg-CO-CHa-CO-NH-CHHg (Syst. No. 
1652) (Warmington, J, pr. [2] 47, 212). Gibt mit Phenylisocyanat Benzoylm&lonsäure- 
äthylester-anilid (Syst. No. 1654) (Dieckmann, Hoppe, Stein, B. 37, 4633; Michael, B. 
38, 43; vgl. Mt., Cobb, A. 363, 73); dieselbe Verbindung erhält man aus Natrium- benzoyl- 
essigester mit Phenylisocyanat in Äther (Ml., B. 38, 33). Einw. von p-Nitroso-dimethylanilin 
auf Benzoylessigester: Sachs, Wokff, B. 36, 3235; vgl. Wahl, Bl. [4] 1, 464. Beim Digerieren 
mit Benzylamin im Wasserbade entsteht j5-Benzylimino-j9-phenyl-propion9äure-äthvlester 
C-H 5 ■ C( : N ■ CH a - C„H 3 ) ■ CH a • C0 a ■ C a H B bezw. C B H 5 ■ C(NH ■ CH 2 ■ C G H 5 ) : CH ■ C0 3 • C 2 H 5 "( Syst. 
No. 1699) (Hantzsch, Hornbostel, B. 30, 3005). Beim Erhitzen mit p-Phenetidm auf 120° 
bis 130° erhält man Benzoylessigsäure-p-phenetidid (Syst. No. 1849) (Foglino, G. 1898 I, 
501), Beim Va-stdg. Erhitzen mit 2-Amino-aeetophenon auf 140—145° entsteht 2-Benzoyl- 
acetylamino-acetophenon C fi H s -CÜ-CH a -CO*NH-C e H d 'COCH 3 bezw. C 8 H 5 ■ C(OH) : CH ■ 
CO-NH-C 6 H 4 -CO-CH 3 vom Schmelzpunkt 75° (Syst. No. 1873); erhitzt man Vs Stde - ailf 
190—200° so wird 2-Oxy-4-methyl-3-benzoyl-chinolin (Syst. No. 3239) gebildet (Camps, 
Ar. 240, 136, 137). Beim Erhitzen mit Anthranilsäure entstehen je nach den Bedingungen 
4-Oxy-2-phenyl-chinolin-carbonsäure-(3)-äthylester {Syst. No. 3344), 2-Oxy-4-phenylamino- 
chinohn (Syst, No. 3423), 1.3.5-Triphenyl-benzol, eine Verbindung C 33 H 2u 0^ 2 ( a - oei Anthra- 
nilsäure, Syst. No. 1889) und andere Produkte (Niementowski, B. 38, 2045; 40, 4285). 
Benzoylessigester liefert mit Isatinsäure in stark alkal. Lösung 2-PhenyI-chinolin-dicarbon- 
säure-(3.4) (Syst. No. 3297) (Engelhard, J, pr. [2] 57, 471). — Bei der Kondensation von 
Benzoylessigester mit Methylhydrazin entsteht l-Methyl-3-phenyI-pyrazolon-(5) (Syst. No. 
3568) (Hadank, bei Michaelis, A. 352, 165). Benzoylessigester verbindet sich unter Wärme- 
entwicklung mit Phenylhydrazin zu 1.3-Diphenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) (Knorr, 
Klotz, B. 20, 2546; Höchster Farbw., D. R. P. 42726; Frdl, 1, 211}. Mit N.N-Diphenyl- 
hydrazin in alkoh. Lösung wird das Diphenylhydrazon (C 6 H 5 ) 2 N-N:C(C e H 5 )*CHg-CO a "C 2 H5 
(Syst. No. 2048) gebildet (Hantzsch, Hornbostel, B. 30, 3009). Mit N'-Acetyl-N- Phenyl- 
hydrazin in Gegenwart von PC1 3 erfolgt Bildung von 1.5-Diphenyl-pyrazolon-(3) (Syst. No. 
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3568) (Michaelis, Wollert, A. 358, 159). — Die Lösung des Benzoylessigesters in der äqui- 
valenten Menge Natronlauge {Bamberger, Calman, B> 18, 2563) oder Kalilauge (Stjerun, 
B. 21, 2120) gibt mit Benzoldiazoniumchlorid das Phenylhydrazon des Benzoylglyoxylsäure- 
äthylesters C 6 H 3 -CO*C(;N-NH-C fi H 5 )-CO a -C 2 H 5 (Syst. No. 2049). Beim Erwärmen von 
Benzoylessigester mit Azidobenzol (Bd. V, S. 276) in Gegenwart von Natriumäthvlatlösung 

entsteht 1.5-DiphenyU.2.3-triazol-carborisäure-{4) C 6 H Ä -Cf f* 1 (Syst. No. 3903) 

N N(C 6 H 5 )-N 
(Dimboth, B, 86, 4046). 

Der Natrium-benzoylessigester liefert mit Epichlorhydrin in Alkohol ein Produkt, welches 

C 6 H 5 -CO-HCCO-0 
beim Kochen mit Salzsäure tf-CMor-a-benzoyl-y-valerotacton 1 i 

HjC— GH. ■ GH 2 C1 

(Syst. No. 2479) gibt (Haller, C. r. 132» 1453; Bl. [3] 81, 367). Mit Epibromhydrin erhalt 
mau analog <$-Brom-a-benzoyl-y-valerolacton (H.. C. r. 132, 1461 ; Bl. [3] 31, 369). Benzoyl- 
essigester gibt mit Alloxan in wäßrig- alkoholischer Lösung in Gegenwart von Chlorwasser- 

C 6 H-CO-CH(C0 2 -C.>H 5 )-C{OH)-CO'NH 
stoff Carbäthoxyphenacyldialursäure . 1 (Syst. No. 

CO *NH- — —CO 

3705) (KrHLiKG, B. 43, 2408). Bildet mit 4-Amino-1.2.4-triazol (Syst. No. 3708) in siedendem 

C e H 5 -C:N-N-CH. 
Eisessig je nach den Bedingungen die Verbindung 1 1 JN (Syst, No. 4121) 

H a O*CO *C=^^N' 
oder das Additionsprodukt dieser Verbindung mit 4-Acetylamino-1.2.4-triazol (Btxow, 
B. 42, 2601, 3555). Liefert mit C-Amino-tetrazoi (Syst. No. 4110) in siedendem Eisessig die 

Verbindung 9 °" 1 : 1* "n (Syst. No. 4187) (Rü., B. 42, 4436). Bei 6-tägigem Stehen 

von Benzoylessigester mit Acetylacetondiazoanhydrid (Syst. No. 4545) und Natriumhydr- 
oxyd in atkoh. Lösung entsteht 4 -Phenyl- 5 - acetyl - pyrazol - carbonsäure- (3) -äthylestcr 

6 6 »t 1. 2 * 5 (Syst. No. 3696) (Wolff, A. 325, 184). 

CH 3 -CO-C-NH-N 

Ammoniak-benzoylessigester NH 3 4- C u Hi 8 3 . B. Durch Einleiten von NH 3 
in die Lösung von Benzoylessigester in wasserfreiem Äther bei 0° (Goldschmidt, B. 29, 105). 
Blätter (aus Alkohol). F: 178°, Sublimierbar. Löslich inWasser und Alkohol. — Natrium- 
benzoylessigester NaCuHyOg. B. Fällt, beim Versetzen von Benzoylessigester mit der 
berechneten Menge konz. alkoh. Natriumäthvlatlösung (Perkin, Soc. 45, 176) oder einer 
ätherischen Lösung des Esters mit Natriumäthylat (Ctjutius, Dissertation [München 1886], 
S. 74) krystalliniseh nieder. Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther 
(P.). ZersetztsichbeimStehenanderLuft(P.). — Kupfer-benzoyleBsigesterCu(C 11 H u 3 ) 2 
(bei 100°). Daist. Man schüttelt eine ätherische Benzoylessigester-Lösung (1:2) mit der be- 
rechneten Menge wäßr. Kupferacetatlösung (1:15), filtriert das in Äther ausgeschiedene 
Kupfersalz ab und gewinnt den Rest durch nochmaliges Schütteln des ätherischen Filtrats 
mit der Kupferacetatlösung unter gleichzeitigem Abstumpfen mit Natronlauge bis zur schwach 
sauren Reaktion (Wislicenus, B. 31, 3153, 3157; vgl. Feist, B. 23, 3737). Blaßgrüne, 
seideglänzende Nadeln (aus Benaol). F: 180° (F.), 182—183° (W.). Schwer löslich in heißem 
Alkohol und in Äther, leicht in CHC1 3 , CS 2 und warmem Benzol, unlöslich in Ligroin (F.). 
— Cu(C u H u 3 ) s 4- 2NH 3 (Hantzsch, Dollftjs, B. 35, 247). — Basisches Methylat 
desKupfer-benzoylessigesters CuC ia H i4 4 = C 6 H 5 -C<0-Cu-0-CH 3 ):CH-C0 2 -C 2 H\;. B. 
Durch Kochen des Kupfer- benzoylessigesters mit absol. Methylalkohol (Wislicenus, B. 
31, 3157). Blaue Nadeln (aus Methylalkohol 4- Äthylalkohol). Geht beim Kochen mit 
Benzol wieder in Kupfer-benzoylessigester über. — Ferribenzoylessigester FefGyHnOg)^ 
B. Man fügt zu einer konz. Wäßr. Lösung von Eisenchlorid und Natriumacetat eine alkoh. 
Lösung von Benzoylessigester, schüttelt mit Äther aus und läßt den äther. Auszug verdunsten 
(Hantzsch, Desch, A. 323, 19}. Tiefrote Krystalle (aus Alkohol). F-. 128 Q (teilweise Zer- 
setzung). Unlöslich in Wasser. 

KrystalHsierte Verbindung [C s H 6 2 ]x- B, Neben Dehydrobenzoylessigsäure 
(Syst. No. 2499), der amorphen Verbindung [C 9 H R O a ] x (s. u.) und anderen Produkten bei 
Va-stdjg. Kochen des Benzoylessigesters (Peekin, Soc. 47. 281). — Tafeln (aus heißem Alkohol). 
F : 273- 275 fl . Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol, ziemlich in Äther und CS 2 . 
fast unlöslich in Benzol, Petroläther und Aceton. Löst sich in alkoholischem Natron oder 
Natriumäthylat und wird aus diesen Lösungen durch C0 2 wieder gefällt. 

Amorphe Verbindung [CpHgOg]^ B. Neben Dehydrobenzoylessigsäure, der krystal- 
lisierten Verbindung [C 9 H G 2 ] x (s. 0.) und anderen Produkten bei Va-stdg- Kochen des Benzoyl- 
essigesters (Perkin, Soc. 47, 282). — Gelb, amorph. Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln. Ist eine Säure ; löst sich in Natriumäthylat und wird aus dieser 
Lösung durch verd. Schwefelsäure, jedoch nicht durch C0 3 gefällt. Gibt beim Kochen mit 
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Natriumäthylat eine tiefrote Lösung, Löst sich in konz, Schwefelsäure mit gelblicher Farbe; 
beim Erwärmen wird die Lösung allmählich rotbraun, intensiv blauviolett und schließlich 
purpurrot; die Farbe verschwindet beim Verdünnen mit Wasser. 

Verbindung [C s H 4 0] x . B. Neben J Ö-03y-/?-pheny!-propk>n8äuro bei der Einw. von 
Natriumamalgam auf die Lösung des BenzoylesBigesters in verd. Natronlauge (Perkk*, 
Soc. 47, 255). — Prismen (aus heißem Alkohol). v F: 102°. Schwer löslich in Äther. Gibt beim 
Erwärmen mit alkoh. Kalilauge eine fuchsinrote Lösung. Gibt beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure zuerst eine rötliche, grünlich fluorescierende und schließlich olivgrüne Lösung; 
gießt man diese in Wasser, so wird eine hellgelbe, und auf Zusatz von Natronlauge eine 
purpurfarbene Flüssigkeit erhalten. 

Verbindung C 14 H 12 4 . B. In geringer Menge neben Benzoylglyoxylsäureäthylester 
beim Einleiten nitroser Gase in ein Gemisch von Benzoylessigester* Essigsäureanhydrid 
und Äther (Wahl, El. [4] 1, 464). — Prismen (aus Alkohol). F: 62—63°. 

j?.^-Diäthoxy-j3-phenyl-propionsäure-ätliylester, Benzoylessigsäureäthylester- 
diäthylaeetal C 15 H 22 4 --= C 6 H 5 -C(0-C a H 5 ) a -CH 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von 
34,8 g Phenylpropiolsäureäthylester mit einer Lösung von 9,2 g Natrium in 175 g absol. Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 125 lf (Mouretj, C. r. 138, 207; BL [3] 31, 501). — Flüssig. Kp 13 : 
153-154° (korr.); D° : 1,0553; DJ?: 1,0403; nj?: 1,488; färbt sich mit alkoh. FeCl 3 -Lösung 
infolge Bildung des Benzoylessigesters rasch rot (M., BL [3] 31, 501). — Liefert beim 
Erhitzen auf 175° j?-Äthoxy-zimtsäure-äthylester (S. 301) (M., C. r. 138, 207; Bl. [3] 31, 509). 

^-Methyliniino-^-phenyl-propionsäure-äthyleater, jS-Methylimino-hydroziint- 
säure-äthylester bezw. ß-Methylamino-jS-phenyl-acrylsäure-äthyleeter, ß-Methyl- 
amino-zirntaäure-äthylester C^H^C^N = CßHg-CfrN-CT^'CH^CÖ^CaHs bezw. C 6 H S - 
C(NH'CH 3 );CH-C0 2 -C 2 H5. B. Beim Stehen einer mit Methylamin versetzten Lösung 
von Benzoylessigester in Äther (C- Goldschmidt, B. 29 ? 105).*— Öl. 

BenzoyleBsigBäure-isobutylester C I3 H l6 3 = C 6 H s -CO'CH 2 -C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 } 2 . B. 
Durch Kochen von Benzoylessigsäuremethvlester mit überschüssigem Isobutylalkohol (Wahl, 
C. r. 147, 74; BL [4] 3, 951). — Blaßgelbe Flüssigkeit. Kp 12 : 160°. 

Benzoylessigsäure-amid, Benzoyl&cetamid C 9 H 9 2 N= C 6 H 5 , COCH 2 *CO*NH2. B. 

Aus Phenylpropiolsäureamid durch ca. 1 / 2 -stdg. Einw. von konz. Schwefelsäure (Moubeit, 
Lazennec» Cr. 142, 212; BL [3] 35, 523) oder durch 4-stdg. Kochen der alkoh. Lösung 
mit der äquimolekularen Menge Piperidin (wobei sich intermediär die Verbindung CgH-/ 
C(N0 5 H 10 ):CH-CO-NH 2 (Syst. No. 3038) bildet) (M., L., Cr. 144, 806; Bl. [4] 1, 1070). 
Durch 20-stdg. Einw. von konz. Schwefelsäure auf Phenylpropiolsäurenitril (M., L., C. r. 
142, 213; Bl. [3] 35, 526). Durch Stehenlassen von Benzoylessigester mit wäßr. Ammoniak 
und Kochen der wäßr. Lösung des entstandenen ß-Imino-ß-phenybpropionsäure-amids (s. u.) 
bis zum Aufhören der NH 3 - Entwicklung (Guareschi. C 1904 II, 905; 1905 II, 685). Bei 
2-tägigem Stehen von 1T1. w-Cyan-acetophenon (S. 680) mit 9Tln.konz. Schwefelsäure; man 
fällt durch Eis (Obbegia, A. 288, 332). Aus ji^Immo-/3-phenyl-a-cyan-propionsäure-äthylester 
C 6 H 5 -C(:NH)'CH(CN)-C0 4 -C 3 H 5 (Syst. No. 1337) beim Stehen mit kalter konz. Schwefel- 
säure (Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc. 91, 591). — Krystalle (aus Wasser). F: 111 — 113° 
(O.; M., L., C. r. 142, 212; Bl. [3] 35, 523), 114-115° (A., I., Th.), 114-116° (G., O. 1904 II, 
905). Leicht löslich in Alkohol und CHG 3 , schwer in kaltem Wasser und in Äther (O.). Löslich 
in Alkalien (O.). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 violettrot bezw. violett gefärbt (M., 
L., C. r. 144, 807; BL [4] 1, 1070). — Zerfällt beim Kochen mit Kali in NH 3 , Benzoesäure 
und Essigsäure (O.). Wird durch konz. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur in ß-lmiao- 
/?-phenyl-propionsäure-amid verwandelt (G., C. 1905 II, 685). Bildet beim Stehen der alkoh. 

^N-0 
Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin 3-PhenyI-isoxazolon-(5) C 6 H 5 *C^^ i (Syst. No. 

H>H 2 — CO 
4279) (O.). Liefert mit Hvdrazinhydrat 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) (M., L., C. r. 
144, 807; Bl [4] 1, 1071). 

BenzoylessigBäure-metnylamid CkjHuOjN = C 6 H 5 -COCH 2 CO-NH-CH 3 . B. Neben 
j9-Methyhmino-^-phenyl- Propionsäure- methylamid (S. 680) bei der Einw, 20°/oiger Methylamin- 
lösung auf Benzoylessigester (Guareschi, C. 1904 II, 905). Aus /^Methylimino-ß-phenyl- 
prop ionsaure- methylamid beim Kochen mit Wasser biß zum Aufhören der alkal. Reaktion 
der Dämpfe (G., C\ 1904 II, 905). — Blättchen. F: 104-105°. Färbt sich mit FeCl 3 violett. 
ß -Imino -ß - phenyl - Propionsäure - amid, ^-Iniino-hydrozimtsäure-aniid bezw. 
^-Amino-^-phenyl-acrylsäure-amid, ^-Amino-zimtsäure-amid C g H I0 ON 2 = C 6 H G - 
C(:NH)-CH 2 -CO-NH 2 bezw. C 6 H 5 -C(NH 2 ):CH-CO-NH2. B. Aus Benzoylessigester und 
wäßr. Ammoniak (Gtjabeschi, C. 18961, 603; 1905 II. 685). — Blättehen (aus Wasser). 
F: 164,5—165°; sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in siedendem Wasser, Alkohol 
und Äther, sehr leicht löslich in Essigsäure (G., C. 1904 II, 905). Gibt mit FeCl 3 in wäßr. oder 
alkoh. Lösung, vielleicht infolge Umwandlung in Benzoylessigsäureamid, Rosaviolettfärbung 
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(G, , 0. 1905 II, 685). Färbt sich mit KNO a auf Zusatz von Schwefelsäure rosa (G., C. 1904 IT, 
905). Wandelt sich beim Kochen mit Wasser in Benzoylessigsäureamid um (G., C. 190411, 
905). 

/J-Methylimino-jß-phenyl-propionsäure-methylamid, jS-Methylimino-hydrozimt- 
säure-methylamid bezw. ^-Methylamlno-^-phsnyl-acrylaäure-methylamid, jff-Me- 
thylamino -zimtsäure-methylamid C u H J4 ON 2 ^ C 6 H 5 • C( : N - CH 3 ) ■ CH 2 • CO ■ NH • CH 3 bezw. 
C 6 H 5 -C(NH-CH 3 ):CH-CO-NH-CH 3 . B. Aus Benzoylessigester durch 20%ige Methylamin- 
lösung neben Benzoylessigsäuremethvlamid (Gitareschi, C\ 1904 II, 905). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 118—119°. Löslich in "Wasser. Färbt sich mit FeCl 3 violett und mit HN0 2 - 
Dämpfen rosa. — Liefert beim Kochen mit Waaaer unter Abspaltung von Methylamin 
Benzoylessigsäure-methylamid (S. 679). 

Benzoylessigsäure-iminoäthyläther , Benzoylacetiminoäthyläther C^H^C^N = 
C 6 H 5 -CO-CH 2 -C(:NH)*0-C 2 H s . B. Bas Hydrochlorid entsteht beim Auflösen bei 0° von 
(W-Cyan-acetophenon (s. u.) in abaol. Alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesättigt ist; man zer- 
legt das ausgeschiedene Salz durch kaltes Ammoniak (Halles, Bl. [2] 48, 24). — Prismen 
oder Tafeln. F : 89,5° (korr.) ; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (EL). — Beim Erwärmen 
des Hydrochlorids mit wäßr. Alkohol erfolgt Spaltung in NH 4 Cl und Benzoylessigester (H.). 
Das Hydrochlorid gibt bei der Behandlung mit KN0 2 -j- H a S0 4 den a-Oximino-benzovlessig- 
säure-äthylester (Syst. No. 1314) (Bernton, C. 1919 III, 328). - C n H 13 2 N-hHCl. Nadeln. 
F: 140° (korr.); unlöslich in Äther (H.). 

Benzoylessigsäure-nitril, Benzoylacetonitril, w-Cyan-acetophenon C 9 H,0N =■- 
C.H 5 -CO -CH B -CN. B. Durch Einw. von KCN auf Phenacylbromid (Bd. VII, S- 283) in wäßr. 
Alkohol {Obregia, A. 266, 326; Gabriel, Eschekbach, B. 30, 1127). Aus dem Oxim des 
Phenylpropargylaldehydes (Bd. VII, S. 383) beim Lösen in alkoh. Natriumäthylat (Claisev, 
B. 36, 3671). Bei eintägigem Erwärmen von 17 g Natriümbenzoylacetaldehyd (Bd. VII, 
S. 679) mit 4 g NaOH, 120 g Wasser und der konz- wäßr. Lösung von 7 g salzsaurem Hydro- 
xylamin (Gl,, Stock, B. 24, 133). Durch Erhitzen von Benzoylacetaldoxim mit Essigsäure- 
anhydrid und Erwärmen des Beaktionsproduktes mit Natronlauge (Cl., St.* B. 24 t 133). Beim 
Erhitzen von ^-AJkyloxy-zimtsäure-nitrilen (S. 303) mit l%iger Schwefelsäure im Wasser- 
bade (Motjrett, Lazennec, C. r. 142, 340; Bl. [3] 35, 530). Beim Behandeln von /?-Imino- 
/S-phenyl-pTOpionsäure-nitril(S. 681) mit verd. Salzsäure (E. v. Meyer, J.pr. [2] 39,243 Anm.; 
J. pr. [2] 42, 267 ; Seidel, J. pr. [2] 58, 134). Durch Hydrolyse von ß-Diäthylamino-ß- 
phenyl-acrylsäure-nitril (Syst. No. 1906), ß-Pnenylamino-ß-phenyl-aeryl&aure-nitril (Syst. 
No. 1652), /5-BenzylaminoJß-phenyl-acrylsäure-nitrU (Syst. No. 1699) oder j5-Pipeiidrno- 
/J-phenyl-acrvlsäure-nitril ( Syst. No. 3038) mit verd. Säuren (Motj., L., Cr. 143, 553; 144, 
492; Bl, [3] S5, 1182, 1184,"ll85; [41 1, 1065). Aus 5-Phenyl-isoxazol (Syst. No. 4196) beim 
Übergießen mit alkoh. Natriumäthylat oder beim Erwärmen mit verd. Natronlauge (Cl., 
St., B. 24, 135). Beim Erhitzen von 5-Phenyl-isoxazol-carbonsäure-(3) (Syst. No. 4309) 
(Salv atori, G. 21. II, 287; Garelli, (?. 22 1, 140). Beim Kochen von Benzoylcyanessigsäure- 
methylester C H 5 -CO-CH(CN)-CO 2 -CH 3 (Syst. No. 1337) mit 80 Tbl. Wasser (Barthe, 
Cr. 106, 1418) oder von Benzoylcyanesslgsäure-äthylester mit 120 Tln. Wasser (Haller. 
Bl. [2] 45, 271 ; 48, 23). — Flache Prismen oder Blättchen (aus heißem Wasser). Riecht bei 
Zimmertemperatur sehwach, beim Erwärmen angenehm aromatisch (Cl., B. 42, 61 Anm. 1). 
F: 80,5° (korr.) (H., Bl [2] 48, 23). Wenig löslich in kaltem Wasser und in Petroläther (H., 
Bl. [2] 48, 23), leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in CHC1 3 und Benzol (Obregia, 
A. 266, 326). — » Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Kalilauge ß-Oxj- 
|ß-phenyl-propionsäure-nitril (Gabeiel, Eschejtbach, B. 30, 1128). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium in absol. Alkohol y-Phenyl-propylainin C 6 H 5 -CH a -CH 2 *CH 3 NH 2 (Gabelli, 
O. 22 I. 142). Bildet beim Stehen mit konz. Schwefelsäure Benzoylacetamid C 6 H 5 -CO-CH 2 * 
CO-NH 2 (O., A. 266, 332). Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge, in NH 3 , Essigsäure 
und Benzoesäure (H., Bl. [2] 48, 23). Liefert in verd. alkal. Lösung mit freiem Hydroxylamin 
3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid (Syst. No. 4279) (O., A. 266, 329; vgl. Mou\, L., BL [4] 1, 1084); 
bei längerem Stehen der alkdh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht 3-PhenyI- 
iBosazolon-(5) (O., A. 266, 331). Beim Erhitzen mit einer ammoniakalischen Lösung von 
Hydrazin sulfat Wird 3-PhenyI-pyrazolon-(5)-imid (Syst. No. 3568) gebildet (Seidel, J.pr, 
[2] 58, 150}. Durch Lösen in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol bei 0° entsteht Benzoyl- 
acetiminoäthyläther (s. o.) (H., Bl. [2] 48, 24). Bei längerer Einw. der alkoh. Salzsäure wird 
Äthylbenzoat gebildet (H., Bl. [2] 48, 26). Bei der Einw. von Phenylhydrazin bildet sich 
neben dem Wahren Phenvlhydrazon (Syst. No. 2048) durch Umwandlung desselben aein 
Isomeres, das 1.3-Diphenyl-pyrazolon-(5)-imid (Syst. No. 3568) (Sei., J.pr. [2] 58, 135, 
138}. Mit dem Kaliumsalz der Naphthochinon - (1,2) - sulf onsäure - (4) und Natronlauge 

Xl[:C(CO-C a H 5 }-CN]-CH 
m wäßr.-alkoh. Lösung entsteht die Verbindung CgH^ i bezw. 
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C 6 H 4 w, ' 6 " , (% 8t - No - 1444 ) (Sachs, Eebthuld, Zaas, 6M907 1,1129). 

- AgC 9 H 6 ON. Unlöslich in Wasser und Alkohol (H., Bl. [2] 48, 23). 

^-Imiuo-^-phenyl-propioiiBäTire-nltril bezw. /?-Amino-^-phenyl-acrylsäure-nitril 
C 9 H B N 2 = C 6 H 5 -C(:NH)-CH 2 -CN bezw. C 6 H5-C(NH 2 ):CH-CN, „Benzoacetodinitrü". B. 
Beim Eintragen Ton 2 At.-GeW. Natrium in die Lösung von 2 Mol. -Gew. Acetonitril und etwas 
über 1 Mol,-Gew. Benzonitril in abaol. Äther; der gebildete Niederschlag wird abfiltriert 
und durch Wasser zersetzt (Holzwart, J. pr. [2] 39, 242). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86° 
(H.). — Liefert mit Brom oder Bromcvan in Benzol ß-Bromimino-ß-phenyl-propionaäure- 
nitril C 6 H 5 ■ C( : Nßr) • CH 2 • CN (s. u.) (v.Meyeb, J.pr. [2] 70, 561). Leitet man Chlorwasser- 
stoff in eine alkoh. Lösung von Benzoacetodinitril und erhitzt den durch Wasserzusatz 
entstehenden Niederschlag mit alkoh. Natron, so entsteht eine in Nadeln kristallisierende 
bei 144° schmelzende Verbindung C 18 H 13 ON s (v. M., J.pr. [2] 52, 106). Benzoaceto- 
dinitril wird von verd. Salzsäure in NH 3 und üj-Cyan-acetophenon zerlegt (H., J. pr. [2] 39, 
243 Anm.). Gibt mit Amylnitrit in Äther das Salz C a H s 'C(:N-NO)-C(:N-0*NH 4 )-CN (Syst. 
No. 1314) und a-Oximino-benzoylessigsäure-nitril CJ^-COC^N-Otl^CN (Syst. No. 1314) 
(LüBLiif, B. 37, 3468; vgl. v. M., J. pr. [2] 52, 108). Liefert in alkoh. Lösung mit salzsaurem 
Hydroxylamin 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid (Syst. No. 4279) (Burns, J.pr. [2] 47, 123; 
vgl. Moubbu, Lazennec, BL [4] 1, 1084). Gibt mit Resorcin in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff 7-Oxy-4-phenyl-cumarin *) (Syst. No. 2515) (v. M. s J. pr. [2] 67, 342). 2 Mol.-GeW. 
Benzoacetodinitril kondensieren sich mit 1 Mol.-GeW. Aeetaldehyd in alkoh. Lösung bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff zu 4-MethyI-2.6-diphenyl-3.Ö-dicyan-pyridindihydrid (Syst. 
No. 3297) (v.M., (7.190811,593;/. pr. [2]78,514). In analoger Weise erfolgt mit Benzaldehyd 
Kondensation zu 2.4.6-Triphenyl-3.5-dicyan-pyridindihydrid {Syst. No. 3301) (v. M. 5 C. 
1908 II, 593; J. pr. [2] 78, 512; vgl. v. M., J. pr. [2] 52» 107). Mit Benzalacetophenon in 
Gegenwart Ton Natriumathylatlösung entsteht 2.4.6-Triphenyl-3~cyan-pyridin (Syst. No. 
3270) (v. M., C. 1908 II, 594; J. pr. [2] 78, 530). Mit äquimolekularer Menge Acetessigester 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff (E. v. M., J. pr. [2] 70, 560) oder von Piperidin (E. v. M., 
J. pr. [2] 78, 524) erfolgt Bildung von 4-Oxy-2-methyl-6-pbenyl-5-cyan-pyridin (Syst. No. 
3344). Benzoacetodinitril gibt mit Benzoylohlorid in Äther Benzoylbenzoacetodinitril (s. u.) 
(Bubns, J. pr. [2] 47* 119), Liefert in absol. Äther mit Carbanil die Verbindung C ti H ä - 
NH-CO-N:C(CeH 5 )-CH 2 -CN (Syst. No. 1628) (Hübneb, J. pr. [2] 79, 67; vgl. v. M., J. pr. 
[2] 52, 106). Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat das Phenyl- 
hydrazon des Benzoylglyoxylsäurenitrils C e H 5 -CO-C(:N-NH-C fl H 5 )-CN (Syst. No. 2049) 
(v. M-, J. pr, [2] 52, 107). Diazobenzolimid in Gegenwart von Natriumätlwlatlösung liefert 
das Nitril und Amid der 1.5-DiphenyLl.2,3-triazol-carbonsäure-(4) (Syst. No, 3903) (v. M., 

C. 1908 II, 594; J. pr. [2] 78, 533). 

p TT . f* . JJ 

Benzoylbenzoacetodinitril QiA B ON B - 8 * ' " (?). B. Aus 14 g 

JN U ' ML- * l4L- e U 5 ) [Urt) 

Benzoacetodinitril, gelöst in absol. Äther, und 14 g Benzoylchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 
119). — Seideglänzende Nädelchen (aus Eisessig). F: 250°. Unlöslich in Alkohol, Äther, 
Säuren und Alkalien. — Wird beim Erhitzen mit konz. Kalilauge oder konz. Salzsäure auf 
160° nicht verändert. 

^-Bromimino-ß-phenyl-propionsäure-nitril C 9 H T N a Br = C 6 H 5 ■ C( : NBr) • CH 2 ■ CN. 
B. Aus Benzoacetodinitril in Benzollösung durch Brom {E. v. Meyer, J. pr. [2] 70, 560). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 114°. 

Benzoylchloressigsäure-äthylester C u H n O s Cl — C 6 H 5 C0CHC1-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
20 g Benzoylessigsäureäthylester und 14 g SO £ Cl 2 (Peratoneb, G. 22 II, 41). — Flüssig. 
Kp 40 : 191 — 195°. — Liefert, beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure <o -Chlor- acetophenon, 
Benzoesäure und Chlore ssig&äure. 

" 2-BTitro-benzoylessigsäure C 9 H 7 5 N -= 2 N • C 6 H 4 - CO ■ CH ? - CO ? H. B. Durch Ver- 
rühren der Natriumverbindung des a-[2-Nitro-benzoyl]-acetessigsäure-äthylesters mit wäßr. 
ChlorammoniumlÖsung und Ammoniak und Verseifung des entstandenen 2-Nitro-benzoyl- 
essigsäure-äthylesters durch 2— 3-tägiges Stehenlassen mit konz. Schwefelsäure (Needham, 
Perkik, Söc. 85, 152, 154). - Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 117—120° (Zers.) (N., P.). 
Leicht- löslich in Alkohol, ziemlich in warmem Benzol, fast unlöslich in kaltem Petroläther 
(N., P.). — Liefert beim Kochen mit Wasser C0 2 und 2-Nitro- acetophenon (N., P-). Läßt 
sich durch Erwärmen mit wäßr. Ätzalkali und einem Reduktionsmittel wie Traubenzucker 
oder Zinkstaub bei Luftzutritt in Indigo überführen (DßEYFua, Clayton Aniline Co., 

D. R. P. 201 108; C. 1908 II, 920). 

') So formuliert auf Grund der Arbeit von Sohn, B. 51, 821, die nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1: L 1910] erschienen i&t. 
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Äthylester C lt H n 5 N = 2 N-C 6 H 4 ' c O-CH 2 *C(VC 2 H 5 - B. s. im vorangehenden Artikel. 

— Hellbraunes, bei — 10° zu einem Harz erstarrendes öl ; leicht löslich in verd, Kalilauge 
{N., P., Soc. 85, 153). — KC tl H 10 Ö 5 N. Gelbe krystallinische Masse. Leicht löslich in 
Wasser. — Cu(C 11 H 10 O 5 N) 2 . Grünes Pulver oder violette Krystalle (aus siedendem Toluol). 
Explodiert beim Erhitzen. 

3-ÜTitro-benzoylessigaäure-äthylester C^H^sN = O a N -C^ • CO - CH 4 ■ C0 2 ■ CA. B. 

Beim Erwärmen der Natriumverbindung des a-[3-Nitro-benzoyl]-acetessigsäure-äthylesters 
in wäßr. Lösung mit Chlorammonium und Ammoniak auf 40° (Bülow, Hailer, B. 85, 933). 

— Rotstichige weiße Prismen (aus Alkohol). F: 78— 79 D . 

4-Nitro-benzoylessigsäure C„H ? O g N = 2 N-C 6 H 4 -COCH a -C0 2 H. B. Bei 15-stdg. 
Erwärmen von 50 g 4-Nitro-phenylpropiolsäure-äthylester mit 2—3 kg SO— 85 D /oiger Schwefel- 
säure auf 35—40° (Perkin, Bellekot, Soc. 49, 443). Der Äthylester entsteht beim Er- 
wärmen des a-[4-Nitro-benzoyl]-acetesaig8äure-äthy!eBters mit 10—15 Tln. lO^gem alkoh. 
Ammoniak, oder beim Erwärmen der Natriunwerbindung dieses Esters in konz, wäßr. Lösung 
mit je 1 Mol.-Gew. Chlorammonium und Ammoniak auf 40* (Bülow, Hailer, B. 35, 931). 
Der Äthylester entsteht auch neben anderen Produkten beim Erwärmen von 4-Nitro-benz- 
aldehyd mit Diazoessigester auf 60-80° (Schlottebbeck, B. 43, 2572). — Mikroskopische 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Abgabe von C0 2 bei 135° (P., Be.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CHCI 3 , CS a und Petrolather, weniger in Benzol (P., Be.). Die alkoh. Lösung 
wird durch Eisenchlorid intensiv rötlich-braun gefärbt (P-, Be.). — Zerfällt beim Erhitzen 
für sich, mit Alkalien, oder mit verd. Schwefelsäure in C0 2 und 4-Nitro-acetophenon (P., Be.). 

— Die Salze sind unbeständig (P„ Be.). 

Methylester C 10 H 9 O 5 N = 2 N-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO 2 -CH 3 . B. Beim Sättigen einer 
Suspension der 4-Nitro-benzoylessigsäurc in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung 
(Pekkin, Bellenot, Soc. 49, 444). — Monoklin prismatisch (Haushofer, Soc. 49, 445; 
vgl. Grotk, CK. Kr. 4, 594). F: 106—107° (P., B.)- Wenig löslieh in kaltem Alkohol, leicht 
in CHC1 S , Benzol und Petrolather (P. s B.). Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid 
bräunlich-violett gefärbt (P., B.). — NaC l0 H a O 5 N. Gelbe Krystalle. Unzeraetzt löslich in 
Wasser {P., B.). 

Äthylester C^H^O^N = 2 N-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO a -C 2 H s . B. Beim Sättigen einer Sus- 
pension der 4-Nitro-benzoylessigsäure in überschüssigem absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff 
bei höchstens 20°; man gießt nach 2 Stdn. auf Eis und schüttelt das Gemisch mit Äther aus 
(Perkin, Bellenot, Soc. 49, 447). Weitere Bildungen des Äthylesters s. o. bei der Säure. 

— Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus 1 Tl. Benzol + 2 Tln. Petrolather). Monoklin prismatisch 
(Haushofer, Soc. 49, 447; vgl. Groih, Ch. Kr. 4, 595). F: 74—76° (P., Be.). Leicht löslich 
in heißem Alkohol und Äther (P., Be.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid bräunlich- 
violett gefärbt (P., Be.). — Die Natriumverbindung gibt mit Jod in Äther a.cc'-Bis-[4-nitro- 
benzoyl]-bernstemsäure-diäthylester (Syst. No. 1360) (P., Be.). — Na^H^OsN. Orange- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmeckt sehr bitter. Unzersetzt löslich in heißem Wasser 
(P. f Be.). 

3.5 -Dinitro-benzoyl essigsaure- äthylester CuH lp 7 N 2 = (O^aCeHg-CO-CHg-COy 
C 2 H G . B. Aus a-[3.5-Dinitro-benzoyl]-acetessigsäure-äthylester bei der EinW. von alkoh. 
Ammoniak (Bebend, Heymann, J. pr. [2] 69, 461). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 73°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln außer Ligroin. 

2. a~Occo~ß-phenyl-propionsäure 9 Phenacetylameisensäure, Phenylbrenz- 
traubensäure, lienzylfllyoxylsäiirCj a-Onco-hydrosimtsüure bezw. a~Oa^y~ 
ß-phenyt-acrylsdure f Bensatglykolsäure,a-03iyy-gitnt8äureC a K s O s = C e li h -GE. 2 ' 

CO'C0 2 H bezw. C fi H 5 -CH:C(OH)-CO a H. Zur Konstitution vgl. Ruhemann, Stapleton, 
Soc. 77, 241, 242, — B. Entsteht neben anderen Produkten aus a-Benzimino-hydrozimtsäure 
(S. 683) beim Kochen mit Kalilauge oder beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 120°, bis die feste Säure ölig geworden ist (Plöche., B. 16, 2817; Erlenmeyer jun„ 

A. 271, 165). Entsteht in kleiner Menge neben Phenylglycidsäure CA -HC CH-CO z H 

(Syst. No. 2576) beim Behandeln der hochschmelzenden ß-Brom-ß-phenyl-milchsäure (S. 257) 
mit alkoholischem Kali (Pl.; vgl. Ebl., A. 271, 149). Aus Phenylglycidsäure durch heiße 
konz. Salzsäure (Ebl., B. 33, 3002). Beim Kochen von Phenyloxalessigsäure-diäthylester 
(Syst. No. 1337) mit 10%iger Schwefelsäure (W. Wislicenus, B. 20, 592). — Barst. Man 
koeht 100 g Phenylcyanbrenztraubensaureester C 6 H 5 -CH(CN)-C0'CO 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 1337) 
mit 800 ccm verd. Schwefelsäure (2 Tle. Wasser auf 1 Tl. konz. Schwefelsäure) 12 Stdn. am 
Rückflußkühler; wenn die Flüssigkeit farblos geworden, läßt man erkalten, wobei das auf- 
schwimmende öl zu einem Kuchen erstarrt, während aus der Flüssigkeit farblose Blättchen 
kryatallisieren; man nimmt den Kuchen, Welcher größtenteils aus a-Oxo-jÖ-phenyl-y-benzyl- 
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v-butyrolacton (Syst. No. 2483) besteht, heraus und filtriert die Blättchen, Welche Phenyl- 
brenztraubensäure sind, ab (Ebl., Arbenz, A. 333, 228). — Blättchen (aus Chloroform). 
Schmilzt unter Entwicklung von C0 2 bei 154— 155" (Pl.), 153° (Wi.). Fast unlöslich in kaltem 
Ligroin, sehr schwer löslich selbst in siedendem Wasser, leicht in. Alkohol und Äther (PL.), 
ziemlich leicht in heißem Chloroform und heißem Benzol (Wi.). Fügt man zu einer Eisenchlorid- 
läsung eine äther. Lösung von Phenylbrenztraubensäure, so tritt an der Berührungsstelle 
ein grüner Ring auf; beim Schütteln färbt sich die ganze Eisenchloridlösung dunkelgrün; 
bei längerem Stehen geht die grüne Färbung in eine gelbe über, kann aber durch Schütteln 
wieder hervorgerufen Werden (Ebl., B. 33, 3002; vgl, Pl.). — Phenylbrenztraubensäure 
wird von Natriumamalgam in ß-Phenyl-milchsäure (S. 256) übergeführt (Pl.). Verbindet 
sich nicht mit HBr (Pl.). Liefert beim Kochen mit konz. wäßr. Ammoniak a-Phenacetamino- 
ß-phenyl-propionsäure-amid C 17 H ia 2 N 3 (Syst. No. 1905) (Erl. jun,, B. 30, 2977; Ebl., 
Kunlin, A. 307, 154; vgl. Pl., B, 16, 2822). Gibt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure 
a-Oxo-j9-phenyl-y-benzyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (Erl., Lux, B. 31, 2220). Gibt 
beim Schütteln mit Benzaldehyd und Natronlauge y-oxy-a-oxo-ß.y-diphenyl-buttersaures 
Natrium (Syat.No. 1417) (Erl., B. 38, 3119). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart 
von HCl zu a-Oxo-ß.y-diphenyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (Ebl., Knight, B. 27, 2224; 
vgl. Ebl., Lux, B. 31, 2221). Die Kondensation von Phenylbrenztraubensäure mit Cuminol 
in Gegenwart von HCl führt bei Winterkälte zu zwei stereoisomeren a-Oxo-/7-phenyl-y-[4-iso- 
propyl-phenyl]-y-butyrolactonen (Syst. No. 2483), bei 30—50° dagegen nur zu der niedrig 
schmelzenden Form dieser Lactone {Erl., Kehren, A. 333, 238, 250). Ähnlich führt die 
Kondensation mit Anisaldehyd in Gegenwart von HCl zu a-Oxo-j9-phenyI-y-[4-methoxy- 
phenyl]-y-butyrolacton (Syst. No. 2536) (Erl., Lattebmann, A. 333, 268), die mit Piperonal 
zu zwei stereoisomeren a-Oxo-^-phenyl-y-[3.4-methylendioxy-phenyl]-^-butyrolactonen (Syst. 
No. 2960) (Erl., Braun, A> 333, 254). Phenylbrenztraubensäure gibt mit Benzaldehyd und 
Anilin 4.5-Dioxo-1.2.3-triphenyl-pyrrolidin (Syst. No. 3225) mit Benzaldehyd und 0-Naph- 
thylamin die Diphenyl-naphthocinchonin säure der nebenstehenden Formel ^-\ p^ „ 
(Syst. No. 3272) (Borsche, B. 42, 4076). — Phenylbrenztraubensäure | | . a 

wird im Organismus des Hundes völlig verbrannt (Knoop, B. Ph. P. ^Y"''^v^~""-y C fi H s 
0, 158). Wird vom menschlichen Organismus bei Alkaptonurie zu Homo- I J^ J-C 6 H 6 
gentisinsäure (S. 407) oxydiert (Neubaues, Falta, H. 42, 88). - "- N 

a-Acetimino-/3-phenyl-propionsävire, a-Acetimino-hydroziint säure bezw. a-Aoet- 
amino-/?-phenyl-acrylsäure, a-Acetamino-aimtsäure C I1 H u 3 N = C 6 H 5 -CH B -C(:N'CO' 
CH 3 )-C0 2 H bezw. CgHs-CHrCfNH-CO-CH^'COjH. B. Man stellt aus £-Oxy-a-amino- 
jfl-phenyl- Propionsäure und Essigsäureanhydrid oder aus Benzaldehyd, Glykokolh Natrium- 

C 6 H 5 -CH:C-N=C-CH 3 
acetat und Essig säureanhydrid das 2-Methyl-4-benzal-oxazolon i ■ 

(Syst. No. 4280) dar und erwärmt dieses mit Natronlauge bis zur Lösung (Erlenmeyer jun., 
Früstück, A. 384, 47; vgl. Ebl., A. 337, 266). — Krystalle mit 2 Mol. H 2 0. Verliert das 
Kry stallwasser bei 100°; schmilzt wasserhaltig bei 185 — 186°, wasserfrei unter Zersetzung 
bei 190—191° (Ebl., F.). Ziemlich leicht löslich in Wasser (Ebl., F.). — Zerfällt bei längerem 
Erhitzen mit Natronlauge unter Bildung von NH 3 und Phenylbrenztraubensäure ab (Ebl., F.). 

a-Benzimino-j5-phenyl-propionsäure, a -Ben zimino-hydrozinit säure bezw. a-Benz- 
amino-fl-phenyl-aerylsäure, a -Benz amino -zimtsäure, Benzalhip pursäure C 16 Hi a 3 N= 
C 6 H Ä -CH 2 -C(:N-CO-C 6 H 5 )-C0 2 H bezw. C 6 H 5 -CH:C(NH-CO-C 6 H a )C0 2 H. B. Man stellt 
aus Benzaldehyd, Hippursäure, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 
das 2-Phenyl-4-benzal-oxazolon (Syst. No. 4284) dar und löst dieses in Natronlauge auf dem 
Wasserbade (Erlenmeyer jun., A, 275, 3, 9; vgl. Plöchl, B. 16, 2815, 2817; Ebl., A. 337, 
267). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin(HAU3HOFER.Z. Kr. 8,385;,/. 1683, 1177). Schmilzt 
gegen 225° unter Zersetzung (P.). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (P.), 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1854,5 Cal. (E. Fischer, Wrede, 
C. 1904 I, 1548). — Zersetzt sich beim Schmelzen unter Bildung von 2-Phenyl-4-benzal- 
oxazolon und Phenylacetaldehyd (Bd. VH, S. 292) (Erl., A. 276, 10). Wird beim Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohre auf 100° in Benzamid und a-Phenacetamino- 
ß-phenyl-propionsäure-amid C 17 Hi 8 2 N a übergeführt (Ebl., B. 30, 2976; Ebl., Kuwlin, 
A. 307, 151). Zerfällt beim Erwärmen mit Natronlauge in Phenylbrenztraubensäure (P.) 
und Benzamid (Erl,, A- 271, 165). Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im geschlossenen 
Bohr auf 120° Ammoniak, Benzoesäure, Phenvlbrenztraubensäare und a-Oxo-ß-phenyl- 
y-benzyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (P.; Erl", Khight, B. 37= 2223; Erl., Lux, B. 31, 
2220; Ebl., Kunlin, A. 307, 161). Geht durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid in 2-Phenyl- 
4-benzal-oxazolon über (Ebl., A. 275, 10). 

a-Phenacetimino-p'-phenyl-propionBäuraja-Phenacetimino-hydrozinitsäure bezw. 
a-PhexiaeetaQiino-/3-piienyl-aorylßäurB, a-Phenacetamino-zimt säure C 17 Hi 5 3 N = 
C 6 H 5 -CH 2 -C(:N-CO-CH 2 -C u H 5 )-C0 2 H bezw. CgH-CH^tNH-CO-CHj'CeH^COaH. & 
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Man erwärmt Phenacetursäure (Bd. IX, S. 439) mit Benzaldehyd, Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid auf dem Wasserbade und läßt das hierbei entstandene 2-Benzyl-4-benzal- 
oxazolon (Syst. No. 4284) mehrere Tage mit Wasser stehen oder erwärmt es mit Natronlauge 
auf dem Wasserbade (Erlenmeyer jun., B, 31, 2239; Erl., KutfLiK. A. 307, 165; vgl. Erl., 
A. 337, 266}. — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Brühls, A. 307, 167; vgl. 
öroth, Ch. Kr. 5, 269). F: 186°; schwer löslich in Wasser, Benzol, kaltem Alkohol und Äther, 
leichter in siedendem Alkohol (Erl., K.). — Wird von Natriumamalgam in verd. Sodalösung 
zu a-Phenacetamino-/J-phenyl-propionsäure reduziert (Erl., JS. 31, 2239; Erl., K.). — 
Natriumsalz. Schwer löslich (Ekl., B. 31, 2239; Erl., K.). 

a-Osliüino-ß-pheiiyl-propion säure, Phenylbrenztraubensäure-oxim CgHgOgN — 
CyH 5 -CH a -C(:N-OH)-CO a H. B. Man versetzt eine alkal. Lösung von Phenylbrenztrauben- 
säure mit der äquimolekularen Menge von in Soda gelöstem salzsaurem Hydroxylamin 
(Erlenmeyer jun., A. 271, 167). — Löslich in Benzol, Alkohol und Äther. — AgC H 8 O 3 N. 
Weißer Niederschlag. 

a-Benzimino-ß-phenyl-propionsäure-äthylester, a-Benzimino-hydrozimtsäure- 
äthylester bezw. a-Banzamino-/J-phenyl-acrylsäure-ät&ylester, a-Benzamino-zimt- 
sänre-äthylester, Benzalhippursäure-äthylester C ia H 17 3 N = C 6 H 5 ■ CH 2 • C{ : N • CO ■ C e H 5 ) ■ 
CO a -C a H 5 bezw. CeHs-CHiCtNH-COCeH-J-COa-CaHg. B. Aus 2,4 g 2-PhenyU-benzal- 
oxazolon mit 12 g absoi Alkohol und 1,2 g konz. Schwefelsäure {Erlenmeyer jun., A. 275, 
11). - Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. 

a-Oximino-ß-phenyl- pro pion säure -äthylester, Phenylbrenztraubensäureäthyl- 
ester-oxim CuH^OyN = C e H 5 -CH 2 -C(:N-OH)'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Benzylacetessigester, 
Äthylnitrit und Natriumäthylat (Dieckmann, Groeneveld, B. 33, 600 Anm. 2). — Prismen 
oder Nadeln (aus Ligroin). F: 57—58°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer 
in Ligroin, schwer in Wasser. 

a - Imino - ß - phenyl ■ Propionsäure - amid, a-Imino-hydrozimtsäure-amid bezw. 
a-Amino-fi-plienyl-aorylsäure-amid, a-Amino-zimtsäure-amid C S H 10 ON 2 — C a H 5 -CH a ' 
C(:NH)-CO-NH a bezw. C 6 H 5 -CH:C(NH 2 )CO-NH 2 . B. Bei längerem Erhitzen von a.ß-T>i- 
brom-ß-phenyl-propionsäureester oder a-Brom-zimtsäure-amid mit konz. Ammoniak im 
geschlossenen Rohr (Battcke, R. 15, 131). — Tafeln (aus Alkohol). F: 172°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol. 

a-Benmmino-ß-phenyl-propionsäure-amid, a-Benzimino-hydrozimtsäure-arnid 
bezw. a-Benzarnirio-jff-plienyl-aorylsäure-arjaid, a-Benzammo-zimtsäure-aniid, Benzal- 
hippursäure-amld C 1B H u O a N Ä = C fi H 5 -CH a -C(:N-CO-C 6 H 5 )-CO-NH 2 bezw. C 6 H 5 -CH: 
C(NH-CO-C 6 H E )-CO-NH 3 . Zur Konstitution vgl. Erlekmeyer jun., A. 337, 266. — B. Aus 
2-PhenyI-4-benzal-oxazolon-(5) und alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbade (Erl., B. 33, 2036; 
vgl. Erl., A. 337, 266). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168°. Reichlich löslich in heißem 
Alkohol, Wasser und Eisessig, schwer in Benzol, kaum in Äther und Ligroin. — Duroh 
Einw. von Natronlauge entsteht 2-Phenyl-4-benzal-glyoxaIon-(5) (Syst. No. 3573). Sehr 
beständig gegen Mineralsäuren. 

a./?-Dibrom-a-m-kresoxy-)5-phenyl-propionsäure-methylester, m-Kresyläther- 
a.^-dibrom-/S-phenyl-milehfiänre-metriylester C 17 H lG O s Br 2 = C 6 H 5 ■ CHBr ■ CBr(0 • C«H 4 ■ 
CH 3 ) ■ C0 a • CH.,. B. Man erwärmt das Silbersalz der a-m-Kresoxy- zimtsäure ( S. 304) mit CH 3 I 
auf dem Wasserbade und behandelt den a-m-Kresoxy-zimtsäure-methylester im siedenden 
Methylalkohol mit Brom (Oglialoro, Forte, G. 20, 510). — Tafeln. F: 109°. 

ajS-Dibrom-a-p-kresoxy-^-phenyl-propionsäure-methylester, p-Kresylather- 
a.iff-dibrom-j9-prienyl-milehsäure-met]iylester C l7 H l6 3 Br 2 — C 6 H 5 -CHBr'CBr(0*C fl IV 
CH 3 ) - C0 2 • CH 3 . B. Man erwärmt das Silbersalz der a-p-Kresoxy-zimtsäure (S. 304) mit 
CH 3 I auf dem Wasserbade und behandelt den a-p-Kresosy-zimtsäure-methvlester in sieden- 
dem Methylalkohol mit Brom (Og-lialoro, Forte, G. 20, 512). — Tafeln. F: 124—125°. 

2-Uitro-phenylbrenztraubensäure C 9 H 7 5 N = 0,N-C 6 H 4 -CH 2 -CO'CO a H. B. und 
Darst. Man löst 46 g Natrium in 920 g absol. Alkohol, gibt eine Mischung von 146 g Oxalsäure- 
diäthylester und 137 g 2-Nitro-toluol hinzu und digeriert 3 Tage bei 35—40°; die alsdann 
dickflüssige dunkelrote Reaktionsmasse versetzt man unter Vermeidung von Erwärmung 
mit 187,5 g 20%iger Salzsäure, verdunstet den Alkohol im Wasserbade, extrahiert den Bück- 
stand mehrmals mit Äther und entzieht letzterem die Nitrophenylbrenztraubensäure durch 
mehrmaliges Durchschütteln mit 5°/ iger Natronlauge; aus ihrer alkalischen Lösung fällt man 
die Hauptmenge der Säure durch Salzsäure als bald erstarrendes Öl aus und gewinnt den 
Rest durch Ausäthern (Beissert, B. 30, 1036; D. R. P. 92794; Frdl. 4, 160). — Gelbliche 
Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 115° und schmilzt bei ca. 121°; sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, 
sehr schwer in Ligroin; die wäßr. Losung wird durch FeCl s tief smaragdgrün gefärbt; die 
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Salze sind leicht zersetzlißh, die Lößungen der Alkalisalze tief braunrot gefärbt (R., B. 30, 
1037). — Die Oxydation mit Kaliumpermanganat führt zu 2-Nitro-benzaldehyd und 2-Nitro^ 
benzoesäure, die mit Wasserstoffsuperoxyd nur zu 2-Nitro-phenylessigsaure, die mit Kalium- 
dichromat allein oder mit Kaliumdichromat und 10°/„iger Schwefelsäure zu 2-Nitro-benzal- 
dehyd und 2-Nitro-phenylessigsäure (R., B. 30, 1041). Durch EinW. von Chlorkalk entsteht 
unter anderen Produkten eine Verbindung CuHuO^N! (s. u.) (R,, B. SO, 1044). Brom in 
Alkali liefert 2-Nitro-benzalbTomid (Bd. V, S. 335) (R., B. 30, 1043). Zinkstaub und Essig- 
säure reduzieren zu Indol-carbonsäure-(2) {Syst. No. 3254), Natriumamalgam zu 1-Oxy-indol- 
carbonsäure-(2) (Syst, No. 3254), (R., B. 30, 1045). 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure gibt in 
Natronlauge mit salzsaurem Hydroxylanün-2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-oxim (s. u.) 
(R., B. 41, 3813). Bei der Einw. von salpetriger Säure auf 2-Nitro-pbenylbrenztrauben- 
säure bei ca. 60° entsteht (nicht isolierbare) a-Oxo-j8-oximino-^-[2-nitro-phenyl]-propionsäure 
OaN'CeHj-CtiN-OHJ-CO'GOaH, die sehr schnell in 2-Nitro- benzonitril und Oxalsäure zer- 
fällt (R., B. 41, 3812; Kalle & Co., D. R. P. 210563; G. 1909 IT, 78; vgl. R., B. 30, 1039). 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure führt zu 2-Nitro-phenylessigsäure (R., B. 30, 1041). 
2-Nitro -Phenylbrenztraubensäure wird durch Erhitzen mit wäßr. Alkali zum größten Teil in 
2-Nitro-toluol und Oxalsäure gespalten, gleichzeitig entstehen in geringer Menge Isatin und 
2.2'-Dinitro-dibenzyl (R,, B„ 30, 1038). 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure liefert bei der 
Kondensation mit Benzaldehyd durch HCl a-Oxo-y-phenyl-j5-[2-nitro-phenyl]-y-butyrolacton 
(Syst. No. 2483) (Eri^nmeyer jun., Arbenz, ä. 333, 235). Gibt mit Benzalanilin in Alkohol 
auf dem Wasserbade 4.5-Dioxo-1.2-diphenyl-3-[2-nitro-phenyl]- ^^ p>. rr 
Pyrrolidin (Syst. No. 3225) (Borsche, B. 42, 4082), mit Benzal- I I VA ^ sX1 



ß-naphttaylamin in Alkohol auf dem Wasserbade die Phenyl- "^r^^-j-^"^yC ö H 4 -N0 2 
[2 - nitro - phenyl] -naphthocmchonüisäure der nebenstehenden I 1 I . C 6 H 5 . 

Formel (Syst. No. 3272); analog verläuft auch die Reaktion mit N 



Formaldehyd und ^-Naphthylamin (B.). 

Verbindung Ci 6 H 12 O e N 2 , vielleicht j3.y-Dioxo-a.5-bis-[2-nitro-phenyl]-butan, 
2.2 / -Dinitro-diphenacetylO a N-C 6 H 4 -CH 2 -CO-CO-CH3C 6 H 4 -N0 2 . B. Man löst 2-Nitro- 
phenylbrenztraubenaäure in Natronlauge und läßt die Lösung langsam in eine gekühlte 
Chlorkalklösung einflißen {Reissert, B. 30, 1044). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. Sehr 
schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer auch in den meisten anderen Lösungsmitteln. 

a-Oxirnino-ä-^-nitrO'phenyll-propionsäuresa-Nitro-plienylbrenztraubensä-ure- 
oxim C 6 H a 6 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -C1L-C(:N-OH)-C0 2 H. B. Aus 2-Nitro- Phenylbrenztrauben- 
säure in 10°/oiger Natronlauge und salzsaurem Hydroxylamin (Reissert, B. 41, 3813). — 
Nädelchen (aus verd. Sodalösung durch Salzsäure). F: 161° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, 
Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, löslich in Äther, sehr wenig löslich in Benzol, Chloroform, 
Petroläther. — Gibt beim Erhitzen für sich auf 160° oder durch Kochen mit Wasser 2-Nitro- 
benzylcyanid, in letzterem Falle neben 2-Nitro-phenylessigsäure-amid. Wird durch Mineral- 
säuren in der Hitze unter Rückbildung der 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure gespalten. 

4-Witro-phenylbrenztraubenBäure O,H 7 5 N= OaN-CeH^CHaCO-COgH. B. Aus 
4-Nitro-toluol, Oxalsäurediäthylester und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (ähnlich der 
Darstellung der 2-Nitro- Verbindung) (Reissert, B. 30, 1047; D. R. P- 92794; Frdl. 4, 160). 
— Orangegelbe, 1 Mol. Essigsaure haltende Krystalle (aus Eisessig). Die Krystallessigsäure 
entweicht bei 100°. Schmilzt essigsäurefrei nach vorherigem Sintern bei 194°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Aceton, ziemlich in Eisessig, schwer in Wasser, sehr schwer in Benzol 
und CHC1 3 , fast unlöslich in Ligroin. Die Wäßr. Lösung der Säure wird durch FeCl 3 bläulich- 
grün gefärbt. Die Wäßr.-alkal. Lösungen sind noch viel stärker gefärbt als bei der 2-Nitro- 
verbindung. — Gibt bei der Oxydation mit K 2 Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure 4-Nitro-benzal- 
dehyd und 4-Nitro-benzoesäure'. — CafC^H^OsN);;. Hellgelbe Kryställchen, Verpufft beim 
Erhitzen. 

Phenylthioacetyl-ameisenaäure bezw. a-Sulfhydryl-jff -phenyl -acrylaäure, a-Mer- 
capto-zimtsäure C 9 H s 2 S - C Ö H 5 CH 2 -CS-C0 a H bezw. CeHg-CHiCtSHj-COaH. B. Bei 

C 6 H 5 -CH:C S 

lYa-stdg. Erwärmen von 1 Tl. Benzalrhodaninsäure j i (Syst, No. 4298) 

OC'NH-Cö 

mit 25 Tln. 20°/ ft igem Barytwasser auf dem Wasserbade, neben Khodanwasserstoff; man 
fällt die Lösung durch Salzsäure (Bondzyäsxi, M. 8, 350). — Krystalle. F: 119° (B.). Fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CS 2 , Benzol und Ligroin (B.). Setzt man 
einem Gemisch aus a-Mercapto-zimtsäure und Wasser einige Tropfen stark verd. Eisenchlorid- 
lösung hinzu und dann NH 3 » so entsteht eine tiefsmaragdgrüne Färbung (Ajtdreasch, M . 10, 
81). — Wird von Jod in Gegenwart von Wasser zu Distyryldisulfid-dicarbonsäure (S. 305) 
oxydiert (B.). — Die Salze sind meist amorph (B.). — Ag 2 C 9 H 6 2 S. Gelblicher amorpher 
Niederschlag (B.). 
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eso-Nitro-phenylthioaoetylameisensäurebezw. a-Sulfhydryl-^-[x-nitro-plienyl]- 
acrylaäure, eso-Witro-a-mercapto-zlmtaäure C B H,0 4 NS = O a N"C 6 H 4 *CH s -CS-C0 2 H 
bezw. O 2 N*C 6 H 4 -CH:C(SH)-C0 2 H. ß. Man trägt 10 g Benzalrhodaninsäure (Syst.No.4298) 
allmählich in ein eiskaltes Gemisch aus 100 g Salpetersäure (D: 1,4) und 150 g konz. Schwefel- 
säure ein ; nach zweitägigem Stehen fällt man mit Wasser, filtriert, löst in Alkohol, kocht mit 
Bariumcarbonat und zersetzt das Bariumsalz mit Salzsäure (Bondzystski, M. 8, 355). — 
Krystalle {aus Alkohol). F: 240°. - Ba(C 9 H 6 4 NS) 2 . Nadeln. 

a - Fhenylmer capto - a - benaamtno - ß - phenyl - monothiopropionsäure-S -phenyl- 
ester(?> C^H^OgNSa = C 6 H 5 -CH 2 -C{S-C 6 H 5 )(NH-CO-C G H g )-CO-S-C G H 5 {?). B. Aus 
gleichen Mengen 2-Phenyl-4-benzal-oxazolon (Syst. No. 4284) und Thiophenol mit wenig 
Diäthylamin (Riihemann, Soc. 87, 468). — Nadeln (aus Benzol). F: 156—157°. Schwer 
löslich in heißem Alkohol. 

3. ß-Oxo-a-phenyl-propionääure, Phenyl-formyl-essigsäure bezw, fi-Oxy- 
a-phenyl-acrylsäure, Fftenyl-'O&y'methylen-essigsäure C 9 H s 3 ■= OHC - CH(C 6 H & ) - 
C0 2 H bezw. HO-CH:C(C a H 6 )C0 2 H. 

Phonyl-forrnyl-essigsäure-methylester bezw. Phenyl-oxymethylen-essigsäure- 
methyleater C,oJI 10 O a = 0HC-CH(0 fi H B )-C0 a -CH 3 bezw. HO-CH:C(G 6 H B )-C0 2 -CH 3 . 

a) a-Form. Besitzt Enol -Konstitution 1 ). — B. Bei der Einw. von metallischem 
Natrium auf ein Gemisch von Phenylessigsauremethylester und Ameisensäuremethylester 
in Äther bildet sich Natriumphenylformylessigsäuremethvlester (s. u.) (Btshop, Claisen, 
Sinclair, A. 281, 398; Börner, Dissert. [Würzburg 1899], S. 18; G. 19001, 122); aus der 
Natrium Verbindung erhält man den Phenylformylessigsäuremethylester in seiner a-Form, 
wenn man die wäßr. Lösung allmählich mit Schwefelsäure ansäuert, die abgeschiedene ölige 
Fällung in Äther aufnimmt, den Äther verdunstet, den Rückstand im Vakuum destilliert 
und erkalten läßt (Bö., Diss. [Würzburg 1899], S. 19); trägt man dagegen die wäßr. Lösung 
der Natriumverbindung in überschüssige, eiskalte, verd. Schwefelsäure ein, so scheidet sich 
die /?-Form des Phenylformylessigsäuremethylesters ab (Bö., Diss. [Würzburg 1899], S. 34). 
— Die a-Form des Phenylformylessigsäuremethylesters bildet Krystalle vom Schmelzpunkt 
40-42°; Kp IO : 121°; Kp 14 : 130,5°; Kp ia : 133°; Kp S3 : 138» (Bö., Diss., S. 20); Kp 14 : 135-136° 
(Bl„ Cl., S.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol undPetroläther (Bö., Diss.» S. 21). 
Absorbiert ziemlich stark elektrische Wellen (Bö., Diss., 8. 21). Gibt in alkoh. Lösung mit 
FeCl 3 violette Färbung (Bl., Cl., S.; Bö., Diss., S. 20). — Wandelt sich nicht freiwillig in die 
/J-Form um (BÖ,, Diss., S. 21). Liefert mit Phenylisocyanat das Carbanilsäurederivat 
C 6 H 5 -NH'C0-O-CH:C(CA)-CO 2 -CH 3 (Syst. No. 1625) (Bö., Diss., S. 35). Verhält sich 
gegen Phenylhydrazin wie der Phenynormylessigsäure-äthylester (S. 687) (Bö., Diss., S. 45). 
Reagiert mit N.N-Diphenyl-hydrazin in methylalkoholischer Lösung unter Bildung des ent- 
sprechenden Diphenylhydrazons (Syst, No. 2048) (Bö., Diss., S. 51). 

NaC 10 H 9 O 3 . Pulver. F: 80°; sehr leicht löslich in Methylalkohol und Wasser; leicht 
zersetzlich (Bö., Diss., S. 22). — Cu(C 10 H 9 3 ) 2 . Krystallisiert aus Methylalkohol in hellgrünen 
Nadeln, die zwei Mol. CH 3 -OH enthalten; sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol. 
Schmilzt bei 194-196° (Bö., Dias., S. 25). - CH 3 ■ O • Cu ■ O ■ CH: C(C 6 H 5 ) • Cö 2 • CH 3 . 
Blaugrün, unlöslich (Bö., Diss., S. 26). - C 2 H 5 * O ■ Cu • O * CH: C(C Ö H 5 ) * C0 a • CH 3 . Vier- 
seitige Tafeln (Bö., Diss., S. 27). — Ni(C lu H 9 3 ) 2 . Leicht löslich in Benzol, Chloroform, unlös- 
lich in Äther (Bö., Diss., S. 28). Krystallisiert aus Methylalkohol in hellgrünen Nädelchen, die 
l 1 /» Mol. CH 3 *OH enthalten und sich oberhalb 275° unter Schwarzfärbung zersetzen (Bö., 
Diss., S. 29). — Co(C 10 H 9 3 ) 2 , Sehr leicht löslich in Benzol, schwer in Äther (Bö., Diss., S. 30). 
Krystallisiert aus Methylalkohol in hellrosa gefärbten Nadeln, die 1% Mol. CH 3 -OH ent- 
halten und bei 265° unter Zersetzung schmelzen (Bö.„ Diss., S. 30). 

b) /?-Form. Besitzt Enol-Konstitution und ist als geometrisch isomer mit der a-Form 
aufzufassen 8 ). B. s. bei der a-Form. — Flockiger Niederschlag vom Schmelzpunkt 84—85° 
oder Nadeln (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 72—74° 3 ) (BÖ., Diss. [Würzburg 1899], S. 34, 
67). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester und Chloroform, schwieriger in Benzol (Bö., 

3 ) Vgl. hierzu nach dem Literatur* Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
W. Wislicbnus, A. 413, 208, 222; Dieckmann, B. 50, 1375. 

3 ) Vgl. hierzu nach dem IJteratur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
W. Wislicenus, A. 413, 222 ; Dieckmann, B. 50, 1378. 

3 ) Nach W. Wislicenüs (A. 413 [1917], 236) wird der Schmelzpunkt der ß-Form durch den 
Gehalt an a-Form erniedrigt; für Präparate, die keine FeCI 3 -Keaktion mehr zeigten, fand W. Wl. 
den Schmelzpunkt 91—93°. Nach Dieckmann {B. 50 [1917], 1375) wird der Schmelzpunkt der 
0-Form auch durch Spuren von Alkall herabgesetzt; bei Anaschluß von Alkali wurde in Schmelz- 
rflhrchcn aus Jenaer Glas der Schmelzpunkt zu 105° gefunden. 
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c ■ 

Diss., S. 35), Reagiert nicht mit FeCl 3 (Bö,, Dias., S. 34). — Wandelt sich bei längerem 
Stehen unter Gelbfärbung und teilweiser Verflüssigung in die a-Form um (BÖ., Diss., S. 34). 
Reagiert mit Phenylisocyanat schwieriger als die ct-Form {Bö., Dies., S. 37). 

Semicarbazon des Fhonyl-forrnyl-essigsäure-methylesters C^HigC^Na = HaN ■ CO * 
NH-N:CH-CH(C 6 H g )-C(VCH 3 . B. Aus der Natriumverbindung des Phenylformylessig- 
säure-methylesterä und salzsaurem Semicarbazid in wäßr. Lösung (Borger, Diss. [Würzburg 
1899], S. 48; C. 1000 I, 122). — Krystalle (aus Wasser). F: 159-160°. Leicht löslich in 
Chloroform, Alkohol und Benzol, unlöslich in Äther. — Beim Erhitzen auf 170—173° entsteht 

N ■ CTT 
4-Phenyl-l-aminoformyl-pyrazolon-(5) H d N-CO-N<( ' i (Syst. No. 3568). 

Phenyl -formyl - es Bigsäure - äthylester bezw. Phenyl - osymethylen - essigsaure - 
äthylester C n H 12 3 - 0HC-CH(C d H 5 )-CO 2 -C 2 H 5 bezw. HOCH:C(C e H 5 )-C0 2 'C 2 H 5 . 

a) a-Form. Besteht zum größten Teil auaEnolform 1 ).— B. Bei derEinW. von Natrium 
bezw. Natriumäthylat auf ein Gemisch von Phenylessigsäureäthylester und Ameisensäure - 
äthylester in Äijher bildet sich Natrium-phenyHormylessigsäuie-ätliylester ; durch Ansäuern 
der in kaltem Wasser aufgenommenen Natriumverbindung mit verd. Schwefelsäure, Aus- 
schütteln mit Äther und Abdunsten des ätherischen Auszuges erhält man ein Gemisch der 
a- und /J-Form des Phenylf ormylessig säure- äthylesters (W. Wislicenus, B. 20, 2931 ; 28, 
771 ; A. 291, 164); übersäuert man dagegen die wäßr. Lösung der Natriumverbindung in sehr 
kleinen Portionen und in eben gefrierendem Zustande mit einer ebenso tief abgekühlten 
verd. Schwefelsäure, so wird die y-Form ausgefällt (Börner, Dissertation [Würzburg 1899], 
S. 15, 63; C. 1900 I, 122; W. Wi., A. 312, 37) ; fällt man eine Lösung der Nafcriumverbindung 
mit C0 2 , so erhält man ein Öl, das bald erstarrt und dann bei ca. 50° (unscharf) schmilzt (s. 
S. 689 unter d)) (Michael, B. 39, 203). — Die a-Form entsteht auch aus der 0-Form (S. 68S) 
beim Erwärmen auf 70° oder auch beim Lösen in Chloroform oder Benzol (W. Wi-, A. 291, 160» 
169, 176), oder aus der y-Form (S. 689) beim Schmelzen (W. Wi., A. 312, 37). — Darst. Man 
gibt 38 g Ameisensäureäthylester und 71g Phenylessigsäureäthylester unter zeitweiser Kühlung 
zu 10 g mit 400 g absol. Äther übergossenem Natriumdraht, läßt einen Tag stehen, schüttelt 
dann zweimal mit kaltem Wasser aus und extrahiert die mit verd. Schwefelsäure angesäuerte, 
wäßr. Lösung zweimal mit Äther; man verdunstet den filtrierten, ätherischen Auszug im 
Vakuum, löst den Rückstand in 9—10 Tln. Alkohol und fällt durch Kupferacetat (auf je 10 g 
Rohester 5,5 g Kupferacetat, gelöst in der 20-fachen Menge Wasser); das ausgeschiedene 
Kupfersalz zersetzt man durch verd. Schwefelsäure und schüttelt die a-Form mit Äther aus 
(W. Wi., A. 291, 164). - Flüssig. Kp 15 : 135° (W. Wi., A. 291, 165); Kp 16 : 139-140° (Brühl, 
Ph. Ch. 34» 35); Kp 2n : 146° (W. Wi., A. 291, 165). Dlf: 1,12435; Df°: 1,12045 (W. H. Perkin", 
A. 291, 167, 185). DJ": 1,1209; Df- 1 : 1,1129 (Brühl, Ph. Ch. 34, 34). Unlöslich in Wasser, 
mit organischen Flüssigkeiten in jedem Verhältnis mischbar (W. Wl, A. 291, 167). Einfluß 
auf das Drehungsvermägen von Diäthyl-d-tartrat: Patterson, Mc Millas, Sog. 91, 519. 
n*': 1,52909; nf: 1,54821 ; n£' 7 : 1,56069 (Brühl, Ph. Gh. 34, 34). Refraktion undDisper&ion 
in Chloroform und in Alkohol: Brühl, X 291, 219; Ph. Ch. 34, 34, 48 2 ). Magnetische 
Molekularrotation: W. H. Pbrkin, A. 291, 185. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 1318,7 Cal.; bei konstantem Druck: 1319,8 Cal. (Stohmann, R. Schmidt, 

A. 291, 172). Dielektrizitätskonstante: Dsttde, PA. Ch. 23, 310; B. 30, 953. Zeigt starke 
Absorption für schnelle, elektrische Schwingungen, die mit zunehmender Umwandlung 
in die /J-Form geringer wird und nach vollständiger Umwandlung sehr gering ist (Drude, 
Ph. Ch. 23, 310; B. 80, 953; W- Wi-, A. 312, 35). Löslich in Alkalien (W. Wi-, B. 28, 771). 
Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefärbt (W. Wi., B. 20, 
2932). Einfluß verschiedener organischer Lösungsmittel auf die Eisenehloridreaktion: W. Wi-, 

B. 32, 2837. — Die reine a-Form verändert sich nicht beim Liegen im geschlossenen Rohre; 
läßt man sie indessen mit einem Kryställchen der tf-Form in Berührung, so wandelt sie sich 
allmählich in die feste /J-Form um (W. Wi., A. 291, 160). Schneller erfolgt diese Umwandlung, 
Wenn man die in verd. kalter Natronlauge gelöste a-Form in der Kälte in überschüssige verd. 
Schwefelsäure eintropfen läßt (W Wl, A. 291, 168). Verfährt man bei der Fällung besonders 
vorsichtig, indem man sehr kleine Mengen der wäßr.-alkal. Lösung der a-Form und sehr 
tiefe Temperaturen anwendet und plötzlich mit eiskalter Schwefelsäure übersäuert, so wird 
die y-Form erhalten (Bö., Diss., S. 15, 65; W. Wi., A. 312, 37). Bestimmung der Geschwindig- 
keit der Umwandlung in die J?-Form durch Messung der Veränderungen des Drehungsver- 
mögens von Lösungen der a-Form in Diäthyl-d-tartrat: Pattersoit, Mc Miliar, Soo. 91, 

3 ) Vgl. hierzu nach dem Literatnr-Schlnßtermin der 4. Aufl. diei-ies Handbuches fi. I. 1910] 
W. WiSLiCENua, A. 389, 265; Scheiber, Herold, A. 405, 307. Die a-Form ist nach 
K. H. Meyeb ; B. 46, 2863, zu 76 Q /o, nach Dieckmann, B. 50, 1375, zu 90°/o enolisiert. 

s ) Vgl. dagegen die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbeiten vod Michael, Füller. A. 391, 279 und W. Wislicektjs. A. 413, 221. 
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519. Verbindet sich nicht mit "wasserfreier Blausäure (Bö., Diss., S. 57). Beim Erwärmen 
mit etwa 50°/nig er Schwefelsäure tritt Spaltung ein in CO a , Alkohol und Phenylacetaldehyd 
[letzterer kondensiert sich unter EinW. der Schwefelsäure sofort zu 2-Phenyl-naphthalin] 
(Bö., Diss., S. 14, 62). Zerfällt beim Kochen mit verd. Natronlauge in Alkohol, Phenylessig- 
säure und Ameisensäure (W. Wi., B. 20, 2932). Liefert bei 1-stdg. Erhitzen mit "Wenig über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid auf 160° (W. Wi., A. 291, 191) oder bei Vs-stdg. Erhitzen 
mit Aeetylchlorid unter Bückfluß (Michael, Murphy, A. 363, 101) Phenyl-acetoxymethylen- 
essigsäure-äthylester (S- 306). Versetzt man in absoL Äther suspendierten Natrium-phenvl- 
formylessigsäure-äthylester in der Kälte mit der berechneten Menge Benzoylchlorid, so er- 
hält man die flüssige Form des Phenyl-benzoyloxymethylen- essigsaure- äthyle st ers (S. 306) 
(W. Wi., A. 312, 46), daneben entsteht die feste Form des Phenyl-benzoyloxymethylen-essig- 
sänre-äthylesters (S, 307), wenn man bei der EinW. von Benzoylchlorid auf die in Äther sus- 
pendierte Natriumverbindung nicht kühlt (W. Wl., A. 312, 47). Bei der EinW. von Benzoyl- 
chlorid auf die in Wasser gelöste Natriumverbindung wird fast ausschließlich die feste Form 
des Phenyl-benzoyloxymetnylen-essigsäure-äthylesters erhalten (W. Wi., A. 291, 194; W. Wi., 
A, 312, 47). Beim Digerieren molekularer Mengen der Natriumverbindung und 3-Nitro-benzoyl- 
chlorids in Äther bei niederer Temperatur wirdPhenyl-[3-nitro-benzoyloxymethylen]-essig- 
säure-äthylester vom Schmelzpunkt 101 — 102 ft erhalten; läßt man die Einw. des 3-Nitro- 
benzoylclüorids auf die Natriumverbindung in siedendem Äther vor sich gehen, so wird daneben 
in geringer Menge der stereoisomere Phenyl-[3-nitro-benzoyloxymethylen]-essigsäure-äthyl- 
ester vom Schmelzpunkt 117—118° gebildet; letzterer wird allein erhalten, wenn man die 
Lösung der Natriumverbindung in der zehnfachen Menge kalten Wassers unter Kühlung 
und anhaltendem Schütteln mit der berechneten Menge 3-Nitro-benzoylchlorids versetzt 
(W. Wi,, A. 312, 49). Die Einw. von N"atrium-phenylformylessigsäure-äthylester auf 
S-Äthyl-isothioharnstoff in alkal. Lösung führt zu 2-Äthylthio-4-oxo-5-phenyl-pyrimidm- 
dihydrid-(3.4) (Svst. No. 3635) (Wheelek, Bblstol, Am. 33, 460). Gibt beim Vermischen 
mit Anilin ein öliges Reaktionsprodukt [wahrscheinlich i?-Anuino-a-phenyl-aciylsäure-äthyl- 
ester], das beim Erhitzen auf ca. 260° unter Abspaltung von Alkohol in 4-Oxy-3-phenyl- 
ühinolin (Syst. No. 3118) übergeht (Bö., Diss.. S. 37). Analog verläuft die Reaktion mit 
p-Toluidin oder p-Xylidin (Bö., Diss., S. 38, 41). Die a-Form des Phenylformylessigsäure- 
äthylesters liefert mit Phenylisocyanat das Carbanilsäurederivat C fl H 5 • NH • CO * O - CH : 
C(C e H 5 ) COa'CaHg (Syst. No. 1625) (W. Wi., A. 291, 200). Beim Erhitzen molekularer Mengen 
des a-Esters mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade entsteht L4-Diphenyl-pyrazolon-(5) 
(W. Wi., B. 20, 2932). Läßt man die Lösung molekularer Mengen des Esters mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol oder Äther in der Kälte eindunsten, so erhält man entweder 1.4-Diphenyl- 
pyrazolon-(ö) oder das Phenylhydrazon des Phenylformylessigsaure-äthylesters (Syst. No. 
2048); daneben wurden aus der alkoh. Lösung das Pheirylhydrazid der Phenylformylessig- 
säure (Syst. No. 2048) und geringe Mengen einer stickstoffhaltigen Verbindung [gelbe Nädel- 
chen vom Schmelzpunkt 155—156°, deren Lösung in konz. Schwefelsäure weder durch EeCl 3 , 
noch durch K 2 Cr 3 7 gefärbt wird] abgeschieden (W. Wi., B. 28, 773), Reagiert sowohl für 
sich, als auch in methylalkoholischer oder in benzolischer Lösung mit N.N-Diphenyl- 
hydrazin unter Bildung des entsprechenden Diphenylhydrazons (Syst. No. 2048) (Bö., Diss., 
S. 52). 

NaCnHuO^. B. Aus 8 g auf 80° erwärmten a-Ester, gelöst in 150 ccm absol. Äther, 
und 1 g Natriumdraht <W. Wi., A. 291, 204). Kugelige Krystalle. F: ca. 120°. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl a rot gefärbt, das trockne 
Salz dagegen tiefblau, — CufCnHnOa)^ Grüner krystallinischer Niederschlag. Krystallisiert 
aus heißem Alkohol mit 2 Mol. Alkohol in grünen Nädelchen. F: 171 — 173°; unlöslich in 
Wasser, leichter löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer löslich in Äther (W. Wi-, 
A. 291, 211). 

b) /3-Form. Ist nach Börner (Dissertation [Würzburg 1899], S. 16, 68) als lockere 
Molekularverbindung von a-Form mit y-Form (S. 689) aufzufassen 1 ). — B. s. bei der a-Form. 
— Blättchen (aus Chloroform). Schmilzt gegen 70° (W. Wi-, A. 201, 169; vgl. W. Wi., A. 312, 
37) unter Umwandlung in den a-Ester (W. Wi., A. 291, 169). D: 1,271 (I. Tbatjbe, A. 291, 
170). Leicht löslich in Alkohol, Essigester, Methylal, etwas weniger leicht in Äther, noch weniger 
in Chloroform, Benzol, Petroläther und CC1 4 (W. Wi., A. 291, 170). Einfluß auf das Drehungs- 
vermögen von Diäthyl-d-tartrat: Patteesök", Mc Millan, Sog. 91, 518. Refraktion und 
Dispersion in Methylal, Methylalkohol und Äthylalkohol: Brühl, A. 291, 219; Ph. Gh. 34, 
34, 52 a ). Magnetische Molekularrotation: W. H. Perkts, A. 291, 186. Molekulare Ver- 



*) Vgl. dazu uach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [i. I. 1910] 
W. Wislicentts, A. 389, 269; K. H. Meyeb, B, 45, 2863; Scheiber, Heeold, A. 406, 309 
und Dieckmann, B. 49, 2214. 

2 ) Vgl. dagegen nach dem Lite ratnr- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
Michael, Füller, A. 391, 279 und W. Wisljcesus, A. 413, 221. 



Syst. No. 1290.] PHENYLFORMYLESSIGSÄUREÄTHYXESTER. 

brenrmngswärme bei konstantem Volumen: 1315,5 Cal.; bei konstantem Druck: 1316,4 Cal 
(Stohmänn, R, Schmidt, A. 291, 172). Dielektrizitätskonstante: Dkude, Ph. Ch. 23, 310; 
B, 30, 953. Zeigt sehr geringe Absorption für schnelle elektrische Schwingungen (Dbudb, 
Ph. Gh. 23, 310; B. 30, 953; W. Wi., A. 312, 35). Löslich in Alkalien (W, Wi., B. 28, 772). 
Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid anfänglich nicht gefärbt, erst nach einigem. Stehen 
der Lösung tritt die Färbung allmählich auf (W. Wi., A. 291, 173). Einfluß verschiedener 
organischer Lösungsmittel auf die Eisenchloridreaktion: W. Wi., B. 32, 2837. — Die 0-Form 
verändert sich nieht beim Liegen im geschlossenen Rohre; im offenen Gefäß verflüssigt sie 
sich allmählich, indem teilweise Zersetzung, teilweise Umwandlung in die a-Form. erfolgt 
(W. Wi., A. 291, 160, 169). Geht in Chloroform oder Benzol in die a-Form über (W. Wi., 

A. 291, 161, 177). Verhält sich bei den meisten Beaktionen, z. B. gegen Essigsäureanhydrid, 
Benzoylchlorid, Phenylhydrazin, DiphenylhycLrazin wie die a-Form (Bö., Diss., S. 8, 9, 41). 
Wird von alkal. KMn0 4 - Lösung zu Benzoylameisensäure oxydiert (v. Pechmajstk, B. 25, 
1054; vgl. W. Wi., B. 28, 772 Anm.). Lagert in wenig glatter Reaktion Blausäure an unter 
Bildung des entsprechenden Cyanhydrins (a - Phenyl - ß - cyan - hydracrylsäure - äthylester, 
S. 514) (Bö., Diss., S. 57). Zerfällt beim Kochen mit verd. Natronlauge wie der a-Ester 
in Alkohol, Phenylessigsäure und Ameisensäure (W. Wi., B. 20, 2934). Liefert mit Phenyl- 
isocyanat das Carbanilsäurederivat C fi H a - NH • CO ■ O -CH : C(C e H 5 ) - CO a - C a H 5 {Syst. No. 
1625), jedoch in geringerem Maße als die ct-Form(W»Wi., A. 291, 201 ; A, 312, 35; vgl. indessen 
Michael, B. 39, 204). 

c) y-Form. Besitzt Enol -Konstitution und ist als geometrisch isomer mit der a-Form 
aufzufassen 1 }. — B. s. bei der a-Form. — Schmilzt gegen 100° (W. Wi-, A. 312, 37). 
Löslich in Alkalien (W. Wi., A. 312, 37). Gibt keine Färbung mit FeCl 3 ; beim Schmelzen 
entsteht die a-Form (Bö., Diss. [Würzburg 1899], S. 16, 69; C. 1900 I, 122; W. Wi., A. 312, 
37). — Beagiert nicht mit Phenylisocyanat (W. Wi., A. 389, [1912], 278). 

d) Präparat von Michael 2 ). B, s. bei der a-Form. — Schmilzt nicht sehr scharf 
bei etwa 50° (Michael, B. 39, 203). — Geht beim Schmelzen in die a-Form über. 

Soiniearbazon des Phenyl-formyl-essigsäure-äthylesters C 12 H 15 3 N 3 = H 2 N-CO 
NH-N:CH*CH(C B H 5 )-C0 2 , C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des Esters und salzsaurem 
Semicarbazid (BÖrnee, Dissertation [Würzburg 1899], S. 49; C. 19001, 123). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 130—131*. Löslich in Alkohol, heißem Benzol, Chloroform und Wasser, 
schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Ligroin. — Geht beim Erhitzen auf etwa 170^173° 
in 4-Phenyl-l_aminoformyl-pyrazolon-(5) über. 

Fhenyl-formyl-essigsäure-1-menthylesterbezw. Phenyl- oxymethylen-essigsäure- 
1-menthylester C, 9 H 26 3 = OnC-CH(C G B.-)-C0 2 -C^^ 1Q hei^,-BO-CB:C(C^a 5 )-CO Z '0 li ßI ir 

B. Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Phenylessigsäure-l-menthylester mit 
Ameisensäure -1-menthylester (Lapworth, HAi»rif, Soc. 81, 1494) oder Ameisensäure- äthylester 
(Cohen, Briggs, P. Gh. 8. No. 254) in Äther (L., H. ; C, B.). — Prismen oder Pyramiden (aus 
Ligroin). Ist triholuminescent (L.,H.). F: 82— 83°(L., H.), 82— 84°(C.,B.). Leicht löslich in 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (L., H.). [a] D (in 2%iger alkoh. Lösung): 
— 64,9°; [a] D (in 2%ig er CHorof ormlösnng) : —74,6°; fällt nach einigen Tagen auf —71,3° 
(L., H,); [a]}> 8 (2 g Substanz in 100 ccm Alkohol): —63,9°; [a]S (oa. 3 g Substanz in 100 ccm 
Chloroform) : — 72,6° (C._, B.). Mit alkoh. FeCl B -Lösung gibt die Lösung des Esters in Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Äther oder Ligroin eine schwache Violettfärbung, in Benzol, Chloro- 
form oder Essigester anfänglich keine Färbung (C, B.). — Mit Hydroxylamin entsteht ein 
öliges Oxim; Kochen mit Phenylhydrazin führt zur Bildung von 1.4-Diphenyl-pyrazolon-(5) 
(L„ H.). — NaC^H^Oj,. Platten (aus Benzol -f absol. Alkohol) (L., H.). - Cu(C,,H 35 3 ) 2 . 
Grüne Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 92— 95° (Zers.); leicht löslich in Ligroin, Benzol, 
CS 2 (L., H.). 

Phenyl-formyl-BSsigsäure-nitril, a - Fonnyl - benzyleyanid bezw. Phenyl-oxy- 
methylen-essigaäure-nitril, a-Oxymetnylen-benHylcyanid C fl H 7 0N = OKC'CH.(CJ& B )' 
CN bezw. HO'CH:C(C s H 5 )-CN. B. Aus Ameisensäureester, Benzyleyanid und Natrium 
(W. Wislicewus, A. 291, 202). Aus Ameisensäureester und Benzyleyanid durch Natrium- 
alkoholat unter Äther bei Ausschluß von Wasser und Alkohol (Walther, Schickler, /. pr. 
[2] 65, 331). — Blätter (aus Alkohol). F: 157-158° (Wa„ Sch.), 165-166° (Claisen bei 
W. Wi.). Löslich in Alkohol, Benzol und heißem Wasser, unlöslich in Petroläther (Wa., 



*) Vgl. dazu nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1010] 
K. H. Meyee, B. 45, 2363; Scheibek, Herold, ^4.405, 309; W. Wislicenüs, A. 413, 225; 
Dieckmann, B. 50, 1378, 

*) Ist nach W. Wislicenüs {A. 389 [1912], 269, 272) ebenso wie die 0-Form ein Gemisch 
oder eine lockere Molekclarverbiudung von a- und y- Form. Nach Dieckmann (B. 49 [IQ 16], 
2214) liegt in dem Präparat von Michael die y-Form vor; sein von dieser abweichendes Ver- 
halten ist durch den Gehalt an Alkali bedingt. 
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690 OXO-CARBONSÄUEBN C n H 2lt _io03, [Syst. No. 1290. 

Sch.}. Dielektrizitätskonstante: Drude, PK.Ck, 23, 310; B. 30, 964. Zeigt geschmolzen 
starke, im festen Zustande keine Absorption für schnelle elektrische Schwingungen (Drude, 
B. 30, 964). Die wäßr. Lösung reagiert starb sauer (Wa., Sch.), FeCl 3 gibt in starker Ver- 
dünnung in alkoh. oder wäßr. Lösung blauviolette Färbung (Wa., Sch.). — Wird von alkal. 
Permanganatlösung zu Benzoesäure oxydiert (Wa., Sch.)- Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung (Wa., Sch.). Beim Leiten von getrocknetem Ammoniakgas über geschmolzenes 
Phenylformyl essigsaure- nitril entsteht die Verbindung NH[CH : C(CN) ■ C 6 H B ] a ( Syst. No. 
1906) (Wa., Sch.). Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung ß-Oximino-a- 
phenyl-propionsäure-nitril (s. u.) (Wa., Sch.)* Wird durch Alkalien und NH 8 schon in der 
Kälte leicht in Benzylcyanid und Ameisensäure gespalten (Wa., Sch.). Konz. Salzsäure 
liefert bei 130—140° Phenylessigsäure, NH 3 und CO (Wa., Sch.). Beim Erwärmen mit 
PCI 5 auf ca. 130° entsteht die Verbindung C^H^a (s. u.) {Wa., Sgh.). Bei der EinW. von 
Benzoylchlorid auf Phenylf orrnyl-essigsäure-nitril in überschüssiger Natronlauge unter Kühlung 
(Wa,, Sch.) oder auf die in Äther suspendierte oder in Wasser gelöste Natriumverbindung des 
Phenyl-formyl-essigsäure-nitrils (W. Wi., Wolfp, A. 316, 334) wird Phenyl-[benzoyloxy- 
methylen]-essigsäure-nitril (S. 307) gebildet (Wa„ Sch.; W- Wi., Wo.). Beim Leiten von 
Methylamindampf durch geschmolzenes Phenylf ormylessigsäure -nitril entsteht die Verbindung 
CH 3 -N[CH:C(C G H 5 )-CN] 2 (Syst.No. 1906) (Wa., Sch.). Beim Versetzen der alkoh. Lösung 
des Phenylf ormyl-essigsäure-nitrils mit dar äquimolekularen Menge salzsauren Methylamins 
in Wasser entsteht jS-Methylimino-a-phenyl-propionsäure-nitril (s. u.) (Wa., Sch.), Gibt mit 
Anilin /^Phenynmino-a-phenyl-propionsäure-nitril (Syst. Wo. 1652) (Wa., Sch.). Liefert mit 
Phenylisocyanat die Verbindung C 6 H 5 -NH-CO-0-CH:C(C fl H 5 )'CN (Syst. No. 1625) (W. Wi.). 

Verbindung C^Hi,^. B. Aus a-Oxymethylen-benzylcyanid (S. 689) durch Erwärmen 
mit PC1 5 (Walthbr, Schickler, J. jh\ [2] 55, 340). — Nadeln. Sintert bei 182°; schmilzt 
bei 186—187°. Löslioh in Benzol, schwer löslich in absol. Alkohol. 

/5-Metkylimino-a-phenyl-propionsäure-nitril bezw. ß - Methylamino - a - phenyl - 
aorylsäure-nitril C^HA = CH 3 -N:CH-CH(C 6 H 6 )CN bezw. CH 3 -NH-CH:C(C e H 6 )CN. 
B. Aus a-Oxymethylen-benzylcyanid und salzsaurem Methylamin in wäßrig-alkoholischer 
Lösung (Walther, Sghiceler, J. yr. [2] 5B. 338). — Nadeln. F: 73—75°. Löslich in Alkohol 
und Benzol, unlöslich in Petroläther. 

j5-Oximino-a-phenyl-propionsäure-nitril bezw. /^Hydroxylamino-a-phenyl-acryl- 
s äure-nitril C^ON-a = HO ■ N : CH ■ CH(C,iH 5 ) ■ CN bezw. HO ■ NH ■ CH : C(C fl H 5 ) ■ CN. B. Aus 
a-Oxymethylen-benzylcyanid durch salzsaures Hydroxylamin in Alkohol (Waltheb, Schtck- 
ler, J. pr. [2] 55, 342). — Nadeln oder Tafeln. F: 98°. Löslich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form. — Konz. Salzsäure spaltet in Hydroxylamin, NH 3 und Phenylessigsäure. 

[4-CrUor-pheuyl]-forrnyl-essigaäiire-nitril, 4-Chlor-a-formyl-benzylcyaiiidbezw. 
[4 - Chlor - phenyl] - oxymethylen - essigsäurenitril, 4-Chlor-a-oxymethylen-benzyl- 

eyanid C H 6 ONC1 = OHC-CH(C G H a Cl)-CN bezw. HO-CH:C(C 6 H 4 Cl)-CN. B. Beim Ein- 
tragen eines Gemenges von trocknem Ameisensäureäthylester und 4-Chlor-benzylcyanid 
in eine Suspension von trooknem Natriumäthylat in Äther unter Kühlung (von Walther, 
Hirschberg, J. pr. [2] 67, 393). — Krystalle (aus sehr viel heißem Wasser). F: 159—161°. 
Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und heißem Wasser, unlöslich in Petroläther. 
Gibt mit FeCl 3 eine blaue bis violette Färbung. Die wäßr. Lösung reagiert sauer. — Reduziert 
AgN0 3 . Zersetzt sich mit NaOH und NH 3 . 

a.)S-Dibrom-^-acetoxy-a-phenyl-propionsäiire-ätliylester, Acetyl-a./?-dibrom- 
tropasäure-äthylester C ib H 14 4 Br 2 - CH 3 - CO • O • CHBr ■ CBr(C 6 H fi ) - CO a - C 2 H 5 . B. Aus 

1 Mol. -Gew. Phenyl-acetoxymethylenessigaäure-äthylester (S. 306), gelöst in CS 2 , und 

2 At.-Gew. Brom unter Kühlung (W. Wislicektts, A. 291, 191). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 67°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, 



4. 2 1 -Occo-2-äthfjl-l>eti£ol-carbonsäure-(Jt)t 2-A.cetyl-benzoesäure, Aceto- 
phenon~carbonsäure-(2) C 9 H 8 3 — CH 3 -CO-C 6 H 4 -C0 2 H. B, Bei der Einw. von Ge- 
mischen aus rauchender Salpetersäure und Essigsaureanhydrid auf Benzoylchlorid oder Benzoe- 
säure (Karslaxe, Huston, Am. Soc. 81, 481). Aus Benzoylessigsäure-o- carbonsäure (Syst. No. 
1337) beim Schmelzen oder bei längerem Kochen mit Wasser (Gabriel, Michael, B. 10, 
1554). Aus Phthalylessigsäure (Syst.No. 2619) beim Erhitzen mit Wasser auf 200° (Ga., 



J2^— CH 2 
M., B. 10, 1555). Bei gelindem Erwärmen von 3 -Methylen- phthalid C 6 H 4 < \0 (Syst. 

No. 2464) [aus Phthalylessigsäure (Syst. No. 2619) bei der Destillation im Vakuum] mit 
Kalilauge (Ga., B. 17, 2524). - Krystalle (aus Wasser). F: 114-115° (Ga., M., B. 10, 1554). 



Syst. No. 1290.] ACETOFEENON-CARBONSÄURE-(2). 691 

— Erhitzt man 20 g Acetophenon- carbonsaure -(2) mit 20 g Brom in 120 ccm Eisessig auf dem 
Wasserbade bis zum Verschwinden der Bromfärbimg, dampft die Flüssigkeit im Vakuum 
bei ca. 60° ein, kocht den siruposen Rückstand mit Chloroform auf und kühlt die Lösung 
in Eis ab, so scheidet sich a>-Brom-acetophenon-carbonsäure-{2) <S. 693) aus (Ga., B. 40, 72). 
Nach demselben Verfahren wird bei Verwendung von 40 g Brom auf 20 g Acetophenon- 
carbonsäure-(2) in 160 ccm Eisessig a>.w-Dibroni-acetophenon-caibonsäure-(2) erhalten (Ga., 
B, 40, 78). Erhitzt man 1 Tl. Acetophenon-carbonsäure-(2) mit 1 Tl. Brom in 20 Tln. 
Eisessig im verkorkten Biohr bis auf 100°, dampft die entfärbte Lösung anfangs über freiem 
Feuer, dann auf dem Wasserbade ein und nimmt den Rückstand mit Warmem Alkohol auf, 

C^-CHBr 
so scheidet sich beim Erkalten 3- Brommethylen- phthalid C fl H 4 <^ >0 ab; aus dem 

MXK 
Eiltrat wird duroh Wasserzusatz ein Öl abgeschieden,- kocht man dieses Öl mit Wasser, bis die 
entweichenden Dämpfe nicht mehr stechend riechen, so scheidet sich nach dem Erkalten 
3-Formyl-phthalid (Syst. No. 2479) ab (Ga.M-, B. 11, 1010, 1012; Ga., B. 17, 2526). Liefert, 
in konz. Schwefelsäure gelöst, bei längerem Stehen die Verbindung C 18 H u 5 (s. u.) (Ga., U. 
17, 2667) und die Verbindung CyS^Ö* (s. u.) (Roseb, B. 17, 2620; Ga., B. 17, 2666). Liefert 
beim Erhitzen mit überschüssigem, alkoholischem Ammoniak auf 100° die Verbindung 
C 15 H 17 2 N 3 (s. u.) (Ga., B. 18, 1258). Beim Erwärmen der wäßr. Lösung der Acetophenon- 
carbonsäure-(2) mit einer Lösung schwefelsauren Hydrazins in fünffach-normaler Salzsäure 

entsteht Methylphthalazon CgHZ Jt„ (Syst.No. 3568) (Ga., Neumann, B. 26, 705). 

\(jQ — — Nu. 

Beim Destillieren mit Methylamin entsteht N-Methyl-methylen-phthaltmidin 

/G^— CH« 

C 6 H 4 <; NN-CH 3 (Syst. No. 3184); analog entsteht beim Erhitzen mit Benzylamin auf 

I00°N-Benzyl-methylen-phthalrmidin (Syst. No. 3184); heim Erhitzen mit Glykokoll entsteht 
N-Carboxymethyl-methylen-phthalimidin(Syst. No. 3184) (Ga., Giebe, B. 29, 2519, 2521). 
Schmeckt süß (Ga., M., B. 10, 1654). — AgC 9 H 7 3 . In Wasser ziemlich lösliche Nadeln 
(Ga., M., B. 10, 1554). - AgC fl H 7 3 + 2 H a O. Prismen, die bei 120° verkohlen (K., H,). - 
3r(C u H 7 3 ) 2 + 2H a O. Schüppchen (K., H.). — Ba(C 9 H 7 O a ), + 2 H a O. Krystalle (K., H.). 

- Pb(C 9 H 7 3 ) 2 + 2 H 2 0. Schüppchen, die bei 130° verkohlen (K., H.). 

Verbindung C ia H 14 5 („Diacetophenoncarbonsäure") = C 17 H 13 3 'C0 2 H. B. 
Entsteht neben der Verbindung C^H^O^ (s. u.) bei 1— 2-tägigem Stehen von 1 TL Aceto- 
phenon-carbonsäure-(2) mit 15 Tln. konz. Schwefelsaure (Gabriel, B. 17, 2667). — Kryst-äll- 
chen (aus sehr yerd. Essigsäure), F: 132 — 135°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig. Leicht 
löslich in Alkalien. — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in die Verbindung C JB H 12 4 
(s. u.) über. 

Verbindung C l8 H 12 4 . B. Entsteht bei längerem Stehen einer Lösung von Aceto- 
phenon -carbonsäure-{2) in konz. Schwefelsäure (R-oser, B, 17, 2620; Gabriel, B. 17, 2666) 
neben der Verbindung C^H^Oj (s. o.) (G,). — Blättchen (aus verd. Essigsäure), V; 213—215° 
(R.), 215—216,5° (G.). Unlöslich in Wasser und in kalten Alkalien, wenig löslich in Alkohol, 
leicht in Essigsäure (R.). — Liefert mit Hydroxylamin ein Oxim (a. u.) (G.). 

Oxim der Verbindung C^H^O* (s. o.), C ls H 13 4 N ^ C t8 H I2 3 :N'OH. B. Beim Er- 
hitzen der Verbindung C 1B H 12 4 mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf 150—160° 
(Gabriel, B. 17, 2666). — Krystalikörner (aus verd. Essigsäure). E: 179—180°. 

Verbindung C I8 H 17 2 N 3 . B. Durch 14-stdg. Erhitzen von Acetophenon- carbonsäure- (2) 
mit überschüssigem, alkoh. Ammoniak auf 100° und nachfolgendes Eindampfen auf dem 
Wasserbade (Gabriel, B. 18, 1258). — Nadeln, die bei 204—210° unter Aufschäumen zu 
einer zähen Masse zusammensintern. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Liefert, in Eis- 
essig gelöst und mit KN0 2 versetzt, eine bei 245—247° schmelzende, gelbe Nitrosoverbindung. 
Löst sich in siedendem Anilin unter Ammoniakentwicklung. 

Jodmethylat des Hydrazons der Acetophenon- carbonsäure -(2) C lö H l3 O a N 8 I = 
CHa-CCiN-NHgl-CßHi-COaH + CHal. B. Bei der Methylierung von Methylphthalazon 

X!(CH 3 ):N 
C 6 H 4 <^ j (Syst. No. 3568) in Gegenwart von KOH (Gabriel, Eschenbach, B. 30, 

M^O NH 

3032 Anm.). — Krystalle (aus warmem Wasser). Schmilzt bei 201° unter Aufschäumen. 

Jodäthylat des Hydrazons der Acetophenon-oarbonsäure-(2) CuHuOgN a I — 
OBtj-GtiN'HELj-OÄ'COiH+CsHJ. B. Das Natriumsalz entsteht neben Methyl-ätbyl- 

X)(CH 3 ):N 
phthalazon C fl HZ i aus Methylphthalazon (Syst.No. 3568) mit C a H 5 I, Natron- 

m^ O N * (-'aHj 

lauge und Alkohol (Gabriel, Neumann, B. 28, 706). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 
188—189°, dabei in Methylphthalazon, C a H 5 I und H 2 zerfallend. Leicht löslich in Alkalien. 

44* 



692 OXO-CABBONSÄUREN C n H 2 n-lo0 3 . [Syst. No. 1290. 

Acetophenon-carbonsäure-(2)-äthyleeter C u H l2 O s = CH 3 -CO-C R H 4 'C0 3 -CjjH 5 . B. 

Bei 4-stdg. Erhitzen von 5 g Acetophenon-carboiisäure-(2) mit 50 com Alkohol und 5 Tropfen 

konz. Salzsäure auf 100° (Gabbiel, Stelzner, B. 29, 2521). — Öl. Kp: 279°. — Liefert bei 

zweitägigem Stehen mit Hydroxylamin in alkoh.-wäßr. Lösung die Verbindung 

G(CH S ):N 
C e H^ 3 1 (Syst, No. 4279) (G., B. 18, 1995). 

EBsigBäure-[aeetophenon-carbonsäure-(2)]-snhydrid C X1 H 10 4 = CH. a ' CO ■C 9 '3. i ' 
C0'O-C0*CH 3 . B. Durch Erhitzen von Acetophenon- carbonsäure- (2) mit Essigsäurean- 
hydrid und Natriumacetat (Gabkiel, B. 14, 920). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 70,5° 
bis 71°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 S , CS 2 , Ligroin; unlöslich in Alkalien. 

Acetophonon-carbonsäuro-(2)-chlorid C 9 H 7 a Cl = CH 3 ■ CO ■ C 6 H 4 ■ COCl. B. Durch 
Entw. von PC1 5 auf Acetophenon-carbonsäure-(2) (Kaäslake, Httston, Am. 8oc. 31, 482). 

— Öl. Löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. — Wird durch Wasser, besonders leicht 
beim Erwärmen, in die freie Säure übergeführt. 

Acetoplienon-earbonsäure-(2)-amidC 9 H B O a N = CH s -CO-C fi H 4 -CO-NH a . B. Durch 
Einw. von konz. Ammoniak auf Acetophenon-oarbonsäure-(2)-chlorid (Karsi*ake, HirSTOHT, 
Am.Soc. 31, 482). — Prismen (aus Wasser). F: 116,5°. 

Acetophenon- carb ansäure -(2) -äthylamid bezw. l-Oxy-3-oxo-l-methyl-2-a,thyl- 

,C(CH 3 ) ■ OH 
isoindolin C^B^O^N = CH 3 - CO ■ C 6 H 4 ■ CO - NH ■ C 2 H 5 bezw. C 6 H 4 < ^N • C 2 H 5 . B . Aus 

MXK 
N-Äthyl-phthalimid und Methylmagnesiumbromid in Äther; man zersetzt mit Eiswasser 
und verd! Schwefelsäure (Sachs, Ludwig, B- 37, 387). — Blättchen (aus Wasser von 70°). 
F: 93—94° (Zers.). Schwer löslich in Äther, sonst leicht löslich; unlöslich in Alkalien. 

2-Chloraoetyl-benzoesäurB, ü)-Chlor-acetaphenon-carbonsäure-(2) C 8 H,0 3 C1 = 
CHaCl-CO-CÄ-COjjH. B. Entsteht neben Phthalylchloressigsäure (Syst. No. 2619) und 
einer mit dieser isomeren Säure vom Schmelzpunkt 215—216° (Syst. No. 2619) beim Er. 
wärmen von 2-TrichloracryloyI-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure; man trennt das Säure- 
genüsch, indem man es mit Natriumacetat kocht und die so erhaltene Lösung mit Salzsäure 
ansäuert» wobei nur a>-Chlor-acetophenon-carbonsäure-(2) in Lösung bleibt, aus der sie nach 
Filtration ausgeäthert wird (Zincke, Cooksey, A, 255, 378, 389). — Nadeln (aus Äther- 
+ Ligroin). F: 118 — 119 D . Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, 
fast unlöslich in Benzin. — Geht beim Chlorieren in Sodalösung in ct^w.tu-Triohlor-acetophenon- 
carbonBäure-(2) über. -. 

Methylester C 10 H 9 O 3 Cl = CH 2 C1 • CO • C S H 4 • C0 8 ■ CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Säure (Z., C, A. 255, 390). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 78—79°. 

2 - Dichlor acetyl - benzoesäure, &>.& - Dichlor - aoetophenon - carbonsäure - (2) 
C^OgCljs^ CHC1 2 -C0-CÄ-C0 2 H. B. Man übergießt 0.jS-Dichlor-a.y -diketo-hydrinden 
(Bd. VII, S. 696) mit Methylalkohol, gibt ganz allmählich konz. Kalilauge hinzu und fällt 
dann mit HCl (Ziucke, Geklaitd, B. 21, 2399). Beim Eintropfen konz. Natronlauge in die 

gekühlte, methylalkoholische Lösung von 3-Dichlormethylen-phthaIid C 6 H 4 <; _^0 

(Syst.No.2464)(Z., Cooksey, .1.255, 384). Beim Versetzen von 3 -Dichlor rutromethyl-phthalid 

,co v 

C 6 H 4 <; 30 in Methylalkohol mit methylalkoholischem Kali unter Kühlung (Z., 

\CH-CC1 2 (N0 2 ) 
A. 268, 295). — Prismen (aus Benzol). F: 126° (Z.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, 
weniger in Benzol, schwer in Benzin (Z., G.)- — ■ Beim Chlorieren in Sodalösung entsteht 
ü>.ftj.ü)-Trichlor-acetophenon-carbon8äure-(2) (Z., G.). Wird durch unterbromige Säure in 
<u.tü-Dichlor-üj-brom-acetophenon-carbon8äure-(2) übergeführt (Z., G.). Geht bei vor- 
sichtigem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in 3-Dichlormethylen-phthalid über (Z., C). 
Methylester (VI 8 S C1 2 = CHCl 2 -CO-C e H 4 *CO B CH^ B. Beim Einleiten von Chlor- 
Wasserstoff in die methylalkoholisehe liösung der Säure (ZitfceE, Geeland, B. 21, 2399). 

— Krystalle. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, weniger in Äther. 

2 - Trichloracetyl - benzoesäure , n>.ü).a> ■ Trichter ■ acetophenon - carbonsäure - (2) 
C 9 H 5 3 C1 3 = Ca 3 -C0-C ft H 4 -C0 2 H. B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlor 
in die alkoh. Lösung des ß.ß- Dichlor- a.y-diketo-hydrindens (Bd. VII, S. 696) in Gegenwart 
überschüssiger Sodalösung {Zincke, Gerland, B. 21, 2397). Durch energische Einw. von 
Chlorkalklösung auf 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 721), neben anderen Pro- 
dukten (Z., Schmidt, B. 27, 737, 744). Beim Einleiten von Chlor in «-Chlor-aeetophenon- 
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carbonsäure -(2) (8. 692) in überschüssiger Sodalösung (Z., Cooksey, A. 255, 390). Entsteht 
auf gleiche Weise auch aus w.w-Dichlor- acetophenon- carbonsäure-( 2) (S.692) (Z., Ge.). Beim 
Durchleiten von. Chlor durch eine erwärmte Lösung von Phthalylessigsäure (Syst. No. 2619) 
in verd. Eisessig (Gabriel, Michael, B. 10, 1556). Durch Erhitzen der 2-Trichloracetyl- 
phenyldichloressigsäure mit Sodalösung (Z., Egly, A. 300, 200). — Nadeln (aus verd. Eis- 
essig). F: 142° (Z, Ge,), 144° (Ga., M.). — Zerfällt durch Alkalien sofort in Chloroform und 
Phthalsäure (Ga., M.; Z., Ge.). 

Methylester C J0 H 7 O 3 Cl 3 = Ca 3 -CO-C 6 H 4 -CO a 'CH 3 . Nadeln (aus heißem Alkohol). 
F: 127—128° (Zocke, Cooksey, A. 255, 391). 

3.4.5.e-Tetrachlor-2-dichloracetyl-benzoesä'ure 1 3.4.6.6.ö>.(t>-Hexachlor-aceto- 
phenon -carbonsäure -(2) C 9 H 2 3 Cl fl = CHCl s -CO*C e Cl 4 'C0 2 H. B. Man versetzt unter 
Methylalkohol befindliches Perchlor-a.y-diketo-hydrinden (Ed. VII, S. 697) bei 0° mit einem 
Gemisch aus konz. Kalilauge und Methylalkohol (Zincke, Günther, A. 272, 264). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 192 — 193°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Benzin, unlöslich 
in Wasser. — Beim Einleiten von Chlor in die sodaalkalische Lösung entsteht Perchloraceto* 
phenon-carbonsäure-(2). 

3.4.5.6-Tetraehlor-2-trichloracetyl-benzoesäure, Per chlor acetophenon-carb on- 
säure-(2) C^HOaCl, = CCVCO-CgCVCOsH. B, Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von 3.4.5.6. w.öj - Hexachlor - acetophenon - c-arbonsäure - (2) in überschüssiger Sodalösung 
(Zdtcke, Günther, A. 272, 265). — Krystallkörner. F: 240—241°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und Eisessig. — Natronlauge erzeugt TetrachlorphthalsäuTe. 

2-Bromacetyl-benzoeBäure, w-Brom-aoetoph.enon-earbonaänre-(2) C 9 H ? 3 Br ~ 
CH 2 Br-CO-C B H 4 C0 2 H, B. Man erhitzt 20 g Acetophenon- carbonsäure -(2} mit 20 g Brom 
in 120 ccm Eisessig auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der Bromfärbung, dampft die 
Flüssigkeit im Vakuum bei ca. 60° ein, kocht den sirupösen Rückstand mit Chloroform auf 
und kühlt die Lösung in Eis ab (Gabriel, B r 40, 72). — Nadeln oder Tafeln (aus Eisessig 
oder Chloroform). F: 127— 128° {Gr., B. 40, 72). — Erhitzt man w-Brom-acetophenon-carbon- 
säure-(2) mit bromwasserstoffgesättigtem Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100°, so erhält 
man beim Eindampfen der Lösung auf dem Wasserbade 3-Brommethylen-phthalid; bei frei- 
willigem Verdunstenlassen 3-Brom-3-brommethyLphthaIid (Syst. No. 2463) (G„ B. 40, 73). 
Gibt beim Schütteln mit V^-normalem Kali oder beim Kochen mit Wasser 3-Formyl-phthalid 
(Syst. No. 2479) (G., B. 40, 72, 74). Wird &>-Brom- acetophenon -carbonsäure -(2) unter Kühlung 
in wäßr. Ammoniak gelöst, die anfangs gelbe, dann himbeerrot gewordene Lösung so lange 
mit verd. Bromwasserstoff säure versetzt, als noch Trübung erfolgt, im Vakuum bei 50° ein- 
gedampft und der durch Wasser vom NH 4 Br befreite Rückstand in siedendem Methylalkohol 
gelöst, so erhält man beim starken Einengen geringe Mengen einer Verbindung CgH 7 O a N 

.CHo CH:NH 
vom Schmelzpunkt 205—207° (s. bei 3-Iminomethyl-phthaIid C fl H 4 <; )0 , Syst. 

\C(K 
No. 2479) (G., B. 40, 4231). Liefert, mit eiskalter 2°/ {f iger KCN-Lösung durchgeschüttelt, 

XHr CH< OH) ■ C(OH)— — tCH. 

die Verbindung C B H 4 < >0 j 0( >C 6 H 4 (Syst. No. 2903) (G„ B., 

\C(K CN \<XK 

40, 78, 4232). 

Methylester C lft H 9 3 Br = CH 2 Br ■ CO ■ C e H 4 • C0 a • CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoholische Lösung von <a-Brom-acetophenon- carbonsäure -(2) unter 
Kühlung (Gabriel, B. 40, 73, 4227). - Prismen (aus Alkohol). F: 61-62° (G., B, 40, 73. 
4227). Ist unter gewöhnlichem Druck unzersetzt destillierbar (G., B, 40, 4227). — Durch 
Einw. von NaOH in Methylalkohol entsteht 3-Formyl-phthalid (G., B. 40, 4227). Liefert 
in methylalkoholischer Lösung mit NH 3 3-Iminomethyl-phthalid (Syst. No. 2479) (G., B. 
40, 4228). Beim sukzessiven Behandeln mit wäßr. Ammoniak und mit Bromwasserstoff 
entsteht neben der Verbindung (C 9 H 5 ON) x (3. «.) das Hydrobromid des 2-Aminoacetyl-benz- 
amids (G., B. 40, 4229}. 

Verbindung (C 9 H 5 ON) x . B. Entsteht duroh sukzessives Behandeln von w-Brom- 
acetophenon-carbonsaure-( 2)- methylester mit wäßr. Ammoniak und mit Bromwasserstoff - 
säure neben dem Hydrobromid des 2-Aminoacetyl-benzamids (Gabriel, B. 40, 4230). — 
Orangerote Nadeln (aus 50 TIn. siedendem Anilin). Färbt sich bei 350° dunkelrot; sintert 
gegen 390° j sohmilzt unter schwachem Perlen gegen 415*. Sublimiert in organgeroten flachen 
Nadeln. 

2-Dichlorbromacetyl-benzoeBäure, w.w-Diohlor-w-brom-aeetophonon-oarbon- 
säure-(2) C 9 H 5 3 Cl 2 Br ^ CCl a Br-COC fi H 4 -C0 2 H. B. Durch Behandeln von jS.£-Dichlor- 
a.y-diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 696) mit unterbromiger Säure (Zincke, Gerland, B. 21, 
2400). — F: 150°, Natronlauge spaltet CHCl a Br ab. 
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2 - Dibromaeetyl - benzoesäure, <u.w - Dibrom - acetophenon - carbonsäure - (2) 
^HßOaBra^CHBra-CO-CsBvCOsH. B. Man erhitzt 20 g Acetophenon- carbonsäure- (2) 
in 160 ecm Eisessig mit 40 g Brom auf dem Waeserbade bis zum Verschwinden der Brom- 
färbung, dampft die Lösung im Vakuum bei 50—60° ein, löst den sirupösen Rückstand in 
heißem Chloroform und läßt erkalten (Gabriel, B. 40, 78). — Tafeln (aus Chloroform). E: 
131—132°. Leicht löslich in NH 3 . — Die Lösung in Alkali reduziert FEHLiNGSche Lösung beim 
Erwärmen. Beim Kochen mit Wasser entsteht Phthalid-caTbonsäure-(3) (Syst. No. 2619). 
Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht 3-Dibrommethylen- 

,C(CH:N-0H):N 
phthalid (Syst. No. 2464). Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung C 6 H 4 <^ < 

(Syst. No. 4298). Mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 

XVCHrN-NH-C-H-kN 
C Ä<CO -Ä-CA ^t.No.3592, 

2-Chlordibromacetyl-benzoesäure, w-Chlor-w.w-dibrom-acetophenon-carbon- 
säure-(2) C B H 5 3 ClBr 2 = CClBr s -CO-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Behandeln von 0-Chlor- 
/?-brom-a.y-düteto-lvydrinden {Bd. VII, S. 697) mit unterbromiger Säure oder von ß.ß-T)i- 
brom-a.y-diketo-hvdrinden (Bd. VII, S. 698) mit unterchloriger Säure (Zische, Gerland, 
B. 21, 2400). - E: 153°. 

2 - Tribromacetyl - benzoesaurB, to.to.co - Tribrom - acetophenon - carbonsäure - (2) 
C 9 H ä 3 Br 3 = CBr 3 -CO-C G H 4 'CÖ 2 H. B. Neben anderen Produkten beim Eintropfen von 
Brom in die alkoh. Lösung des ß.ß-Dibrom-a.y-diketo-hydrindens (Bd. VII, S. 698) in Gegen- 
wart überschüssiger Sodalösung (Zincke, Gebland, B. 21, 2400). Beim Erwärmen von 
Phthalylessigsäure (Syst. No. 2619) mit verd. Eisessig und Brom (Gabriel, Michael, B. 10, 
1555). — Nadeln (aus heißem Wasser), die nach vorherigem Erweichen bei 159,5—160° 
schmelzen (Ga., M.). Nadeln (aus verd, Essigsäure), die 1 Mol. Krystallwasser enthalten 
und bei 159 — 160° schmelzen (Z., Ge.}. Ist bei 120° wasserfrei (Z„ Ge.). Kaum löslich in kaltem 
Wasser, schwer in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Ga., M.) t — Wird durch 
Alkalien in Bromoform und Phthalsäure gespalten (Ga., Ml). 

2-M"itroacetyl-benzoesäure, M-Tritro-acetopheiion-earbonsäurB-(2) C 9 H T 5 N = 
2 N-CH a -CO-C e H 4 -CO a H. B, Beim Schütteln von 3-Nitromethylen-phthalid 

C^^^^^h^O (Syst. No. 2464) mit 33%iger Kalilauge (Gabriel, B. 36, 574) oder 

beim Erwärmen von 3-Methoxy-3-nitromethyl-phthalid C 6 H 4 ^^^ 3 <^^" ™s^> 

(Syst. No. 2510) mit verd. Kalilauge auf 60° (G., B. 36, 577). — Blätter (aus 80° warmem 
Wasser). F: 121,5°. Die Lösung in Alkalien ist gelb; die Lösung in konz. Schwefelsäure 
anfangs grünblau, dann indigobJau. — - Wird von SnCl a -j- HCl in 2.4-Dioxy-isoearbostyril 
(bezw. 1.4-Dioxy-isochino!in-N-oxyd, Syst. No. 3137) übergeführt. Geht durch Kochen mit 
Acetanhydrid in 3-Nitromethylen-phthalid über. Durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
auf 100" entstehen Hydroxylamin und Phthalonsäure (Syst. No. 1336). — Ag 2 C„H a 5 N. 
Hellgelbes, krystallinisches Pulver; verpufft beim Erhitzen. 

5. a-Oxo-a~tolylessig säure, o-Toluylameisensäure , o-Tolylglyoacylsäure 

GVHaOg^CHa'CaH^CO-COfrH. Vgl darüber Goldschmidt, Ch.Z. 25, 793. 

6. 3 l -Oxo-3-ätfoyl-ben3ol-carbon$äure-(2), 3~Acetyl~benzoesäuret Aceto- 
phenon-carbonsäure-(3) C B H 8 3 = CH3^CO-C,Jl 4 -CO.jH. B. Durch Kochen des ent- 
sprechenden Nitrils (s. u.) mit 20 / u iger Kalilauge (E,upe, v. Majewski, B. 33, 3408). — 
Nadeln (aus Wasser). F : 172°. Leicht löslich in kochendem Wasser, Äther und Alkohol, schwer 
in Benzol und Chloroform. 

Methylester Cj H 10 O s = CH 3 *CO-C ß H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Acetophenon-carbonsäure-(3) (ß., v. M., 
B. 33, 3408). — Geruchloses Öl. 

Nitril, 3-Cyan-acetophenon C fl H 7 ON = CH S • CO ■ C 6 H 4 ■ CN. B. Aus 3-Amino-aceto- 
phenon durch Austausch von NH 2 gegen CN nach dem SANBMEYEEschen Verfahren (R,, 
v. M., B. 33, 3407). — Nädelchen (aus Alkohol). E: 98—99°. 

7. ä^-Oxo-^-äthyl-bensol-carbonsäure-flJt d-Acetyl-benzoesüure, Aceto- 
phenon-carbonsäure-(4:) C 9 H,,0 3 = CH 3 -C0C 6 H 4 'CO 2 H. B. Das entsprechende Nitril 
entsteht aus 4-Amino-acetophenon durch Austausch der Aminogruppe, gegen CN nach dem 
SANDMEYEitschen Verfahren; man verseift durch mehrstündiges Kochen mit alkoh, Kali 
(Ahbens, B, 20, 2956). Die freie Säure entsteht neben Terephthalsäure beim Erwärmen von 
1 Tl. 4-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (S. 272) mit 2 Tln. KaCr a 7 , 3 Tln. H 2 S0 4 und 5 TIn. 
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H 2 0; man löst das Rohprodukt in NH 3 und erhält durch Verdunsten zunächst Krystalle von 
4-acetyl-benzoesaurem Ammoniak (R. Meyer, A. 219, 260). Neben geringen Mengen von 
ll4-Diacetyl-benzol und Terephthal säure beim Kochen von [Terephthalyl-bis-acetessigsäure]- 
diäthyIester(Syst.No. 1383) mit 35°/ iger Schwefelsäure am Rückflußkühler (Bebend, Herms, 
J. pr. [2] 74, 128). Neben 1.4-Diacetyl-benzol und Terephthalsäure beim Kochen von Tere- 
phthaJyldimalonsäure-tetraäthylester (Syst. No. 1392) mit verd. Schwefelsäure in Gegenwart 
von Alkohol (Ingle, B. 27, 2527). — Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmilzt bei 200° 
(R. M.; A.), bei 205° (L), bei 205° unter Zersetzung (B., H.). Sublimierbar (R. M.). Lös- 
lich in heißem Wasser, schwer löslich in Alkohol, Äther (R. M.), Chloroform (B., H.), kaltem 
Wasser (R. M.), unlöslich in Ligroin (B., H.). — Cu(O ft H 7 3 ) 3 + H 2 0, Amorpher Nieder- 
schlag, der beim Kochen mit Wabser kristallinisch wird (R. M.). — AgC^lLjOs (R- M.; A.). 
^BafC^OgJa+VaHaO. Blätter (aus heißem Wasser) (R. M.). - Pb(C 9 H 7 3 ) 2 + l 1 / i! H a 0. 
Krystallinischer Niederschlag (R. M.). 

Methylester (VH^On = CHg-CO-CßHi'COa'CHs. B. Man suspendiert Acetophenon- 
carbonsäure-(4) in Methylalkohol und leitet unter gleichzeitigem Erwärmen auf dem Wasser- 
bade Chlorwasserstoff ein (R. Meyer, A. 219, 264). — ■ Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 92°. Sublimierbar. 

ÄthyleBter CJnHnOg = CH 3 'C0-C 6 H 4 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die alkoh. Lösung des Nitrils der Acetophenon-carbonsäure-(4) auf dem Wasserbade 
(Berend, Herms, J. "pr* [2] 74, 133). — Nadeln (aus Wasser). F: 57°. Sehr wenig löslich in 
warmem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslieh. 

Nitril, 4-Cyan-acetophenon C e H 7 0N = CH 3 -CO-C e H 4 'CN. B. Aus 4-Amino-aceto- 
phenon durch Austausch von NH 2 gegen CN nach dem SANDMEYERschen Verfahren (Ahrens, 
B. 20, 2955). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 60—61°. Fast unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther. — Liefert mit Hydrosylamin ein Oxim (s. u. ). Wird durch mehr* 
stündiges Kochen mit alkoholischem Kali in NH 3 und Acetophenon- carbonsäure- (4) zerlegt. 

Oxim desHitrils, 4-Cyan-aeetophenon-oxLtn C 9 H 3 0N 2 = CHa'CfiN-OHj-C^-CN. 
B. Bei zweitägigem Kochen einer alkoholischen Lösung von 4-Cyan-acetophenon (s. o.) mit 
überschüssigem Hydroxylamin (Ahrens, B. 20, 2956). — Blättchen (aus Wasser). F: 160°. 

8. a-Oaco-p-totylessiysäure, p-Toluylameisensäure , p-Tolylglyoxylsäure 
Cj^HgOo = CH 3 -C 5 H 4 *CO-CO a H. B. Der Äthylester entsteht aus O^alsäureäthylester-chlorid 
und Toluol mit Aluminiumchlorid in CS 2 (Claus, Kroseberg, B. 20, 2048), zweckmäßig in 
Gegenwart von Nitrobenzol (Bouveatjlt, SU [3] 17, 363, 367). Der Isoamylester wurde durch 
Eintragen von 35 g Aluminiumchlorid in ein Gemenge von 60 g Toluol und 50 g Oxalsäure- 
isoamylester- chlorid hergestellt; durch Eingießen in heißes, alkoh. Kali wurde er zur Säure 
verseift (Roser, B. 14, 1750). Die Säure selbst entsteht beim Behandeln von Methyl-p- 
tolyl-keton mit alkal. Kaliumferricyanidlösung in der Kälte (Bttchka, Irish, B. 20, 17S3) 
oder durch Oxydation von Brommetbyl-p-tolyl-keton mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Verley, 
Bl [3] 17, 909). — Nadeln (aus Ligroin). F: 95— 97° (unkorr.) i(Btjch\, I.}, 97» (Bou.). Kpu,: 
164° (Bou.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem Wasser, sonst leicht 
löslich (Cl., K.). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (Buch., I.). — W T ird von alkal. KMn0 4 - 
Lösung zu p-Toluylsäure bezw. Terephthalsäure oxydiert (Cl.,K.). Wird durch Natriumamalgam 
oder durch Zinkstaub und Ammoniak zu p-ToIylglykolsäure (S. 263), durch Jodwasserstoff - 
säure zu p-Tolylessigsäure (Bd. IX, S. 530) reduziert (Cl., K.). Liefert bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Druck p-Tohrylaldehyd und p-Toluylsäure (Bot;.), Zerfällt beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure in CO und p-Toluylsäure (V.). Liefert mit Phenylhydrazin in essig- 
saurer Lösung ein bei 144° schmelzendes, krystallisiertes Produkt (Buch,, L). "Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure und thiophenhaltigem Benzol entsteht ein nach dem "Verdünnen 
mit Wasser in überschüssigem Benzol mit roter Farbe löslicher Farbstoff (Buch., I. ; vgl. R.). 
- NaC 9 H 7 O s -H V 2 H a 0. Blättchen (Cl., K.)- - KC 9 H 7 3 . Blättchen (Buch., I.). - 
AgC 9 H 7 3 . Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser 
(R.). — Ca(C 9 H 7 3 } 2 + H,0. Undeutliche Schuppen (Cl., K.)- — Ba(C 9 H 7 3 ) a . Blättchen 
(Cl., K.). - Ba(C 9 H 7 3 ) 2 + 8H 2 0. Nadeln (Buch., I.). 

ÄthyleBter C u H l2 3 = CH 3 -C ß H 4 -CO-C0 2 *C 2 H 5 . B. Beim Behandeln der alkoh. 
Lösung der p-Tolylglyoxylsäure mit Salzsäure (Claus, Kroseberg, B. 20, 2050), Eine 
weitere Bildung s. o. bei der Säure. - Flüssig. Kp: 260-270° (Cl., K.); Kp^: 148—149° 
(Bouveattlt, Bl. [3] 17, 367). 

Amid C 9 H & 2 N^CH 3 -C 5 H 4 -CO-CO-NH2. B. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak 
ra die BenzoJlösung des aus p-Tolylglyoxylsäure und Pd 5 entstandenen Rohchlorids (Cl., 
,K., B. 20, 2049, 2050). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°. 

Mitril, p-Toluylcyanid C 9 H 7 0N =CH 3 'C 6 H ;l -CO-CN. B. Beim Erhitzen des Acetats 
des p-Toluyflormaldoxims (Bd. VII, S. 680) mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 
100° (Söderbaum, B. 25, 3462). — Prismen. F: 52°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. 
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3. Oxo-carbonsäuren C 10 H 10 O 3 . 

1. y-Ooco-y-phenyl-propan-a-cavhonsüiire, y-Oxo-y-phenyl-buttersüure ♦ 
ß-Ben^oyl'pr^ionsäure f JPropiophenon-a-carbonsäure'bezw t y-Oocy-y-phefiyl- 
ß-propy len-a-carbonsäure, y» Oxy-y-p heny l-viny lessigsäure , y- Oxy-styry l~ 
essigsaure (\^. Xb O z = V^ h -00-CR % -C^-OO^ß. bezw. C fl H B -C(OH):CH-CH 2 -C0 2 H. Zur 
Konstitution vgl. Fittig, A. 299, 4, — B. Durch 50— 60-stdg. Kochen von 1 Tl. Zimtaldehyd 
mit 100—150 Tln. Wasser, 5—6 Tln. 12%iger, Blausäure und 7—8 Tln. konz. Salzsäure 
(Matsmoto, B. 8, 1145). Wird leichter und m größerer Menge erhalten durch Kochen von 
Zimtaldehydcyanhydrin (S. 309) mit verd. Salzsäure (Peine, B. 17, 2114; Fittig, Ginsberg, 

A. 299, 12); bai dieser Reaktion entsteht zunächst a-0xy-j3-benzal-propionBaure (S. 308) 
(Fit., A. 299, 4, 6) ; diese lagert sieh beim Kochen mit verd. Salzsäure in die isomere /?-Benzoyl- 
propionsäure um (Fit.» Ginsberg, A. 299, 23); zur Theorie dieser TJmlagerung vgl.: 
Thiele, Sulzberger, A. 319, 199; Eblenmeyee jun., B. 37, 3124; A. 333, 205; Houben, 

B. 37, 3981. jfl-Benzoyl-propionsäure entsteht durch Kochen der a-Acetoxy-ß-benzal- 
propionsäure mit Salzsäure (Th., Su.), Bei 10-stdg. Erhitzen der Verbindung 

,NH C(CH;CHC fl H & )-N— CHt CH:CH-C 6 H 5 n v 

OC<^ i fl & ' \C0 • 6 5 ( Syst. No. 3774) (vgl. Gabriel, 

v N(C 2 H 5 )-CO OC-N(C a H 5 )/ * J n & 

A. 350, 133; Finner, A. 350, 139) mit einer konz. wäßr. Lösung von Bariumhydroxyd im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Pikneb, Spilker, B. 22, 689; Pinneb, A. 350, 137). Beim Behan- 
deln eines Gemenges von Bernsteinsaureanhydrid und Benzol mit Aluminiumchlorid (Burcker, 

A. eh. [5] 26, 435). Das Chlorid entsteht aus Benzol, Succinylchlorid und A1C1 3 in Schwefel- 
kohlenstoff (Claus, B. 20, 1375). jÖ-Benzoyl- Propionsäure entsteht aus Benzoylbemstein- 
saure-diäthylester (Syst. No. 1338) beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (Perkin, Soc. 47, 
276). Aus j9-Benzoyl-isobernsteinsäure ( Syst. No. 1 338) beim. Erhitzen über ihren Schmelzpunkt. 
(Kues, Paal, B. 18, 3325). ß-Benzoyl-propionsäure entsteht auch aus den Alkylester-nitrilen 
der /?-Benzoyl-isobernsteinsäure (Phenacylcyanessigsäure-alkylester) beim Kochen mit Alkali- 
laugen (Klobb, A. eh. [7] 10, 191; Bougault, A. eh. [8] 15, 506). Aus den beiden, bei der 
Einw. von Brom auf Phenylitaconsäure (Bd. IX, S. 899) in Wasser entstehenden Brom- 
y-phenyl-paraconsäuren CnHgC^Br von den Schmelzpunkten 99° und 144° (Syst. No. 2619) 
beim Kochen mit Wasser {Frr., Leoni, A. 256,78,81). Durch Kondensation von Benzaldehyd 
mit Äpfelsäure oder Fumarsäure bei Gegenwart von Piperidin (Mayrhofer, Nemeth, M . 24, 81}. 
Beim Behandeln von a.ß-Dibenzoyl-propionsäure-äthyiester (S. 832) mit verd. Kalilauge 
bei Zimmertemperatur (K apf, Paal, B. 21. 1487). Bei der Reduktion von ß-Benzoyl-acrylsäure 
(S. 726), neben anderen Produkten (v. Pechmann, B. 15, 889), Durch Einwirkung von Kali- 
lauge auf y-Phenyl^allen-a-carbonsäure (Bd. IX, S. 638) (Drboglaw, 5K. 32, 230; G. 1900 II, 
329), Bei 1-stdg. Kochen von /^y-Dibrom-y-phenyl-buttersäure (Bd. IX, S. 540) mit Wasser 
(Fit., Obermulleb, Schiffer, A. 268, 74). Durch Schütteln desLactons der y-Oxy-y-phenyl- 

C H •C"TH*CH 
vinylessigsaure e 5 2 (Syst. No. 2464) mittels verd. Barytlösung (Kugel, A. 

O— — CO 
299, 55; vgl. Fittig, A. 299, 9). Aus dem Lacton der y-Oxy-y-phenyl-crotonsäure 
OHE-CH-CHiCH 

i ' (Syst.No. 2464) mittels Salzsäure oder Soda (Th., Sa.; E., B. 37, 3127). 

C 6 H G «CH-CH 2 -CH-OH 
Durch 2-stdg. Kochen von a-Oxy-y-phenyl-y-butyrolaoton ' ■ (Syst. 

O CO 

No. 2510) mit verd. Salzsäure (E., B. 35, 3768). Durch EinW. von verd. Natronlauge auf ß-Brom- 

C fl H 5 -CH<CHBr-CH 2 
y-phenyl-y-butyrolacton i (Syst. No. 2463) (Fit., A. 334, 81; Fit., 

Stadlmayr, A. 334, 129). Aus Trichlormethyl-styryl-earbinol {Bd. VI, S. 576) durch Er- 
hitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 180° oder durch EinW. von 5°/ iger Kalilauge bei 
gewöhnlicher Temp. oder durch Kochen mit 10%iger Pottaschelösung (Drb.). Der Äthylester 
(S. 698) entsteht, wenn man ß- Jod- Propionsäure- äthylester in Äther mit Magnesium umsetzt, 
die erhaltene Lösung mit Benzoylbromid erwärmt und das Reaktionsprodukt mit verd. 
Salzsäure bei 0° zerlegt; man verseift den Äthylester mit 2 1 / 2 %iger Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur (R. Meymb, Tögel, A. 347, 88). — Darst. Man erwärmt 1 Tl. Bernsteinsaure- 
anhydrid mit 1,5 Tln. A1C1 3 in 5 Tln. Benzol 6 Stdn. auf 60°, gibt Wasser und etwas Salzsäure 
zu, destilliert das Benzol mit Wasserdampf ab, kocht den erstarrten Rückstand mit verd. 
Natronlauge, fällt aus der LöBirng die Bernsteinsäure mit BaCl 2 aus und zersetzt das in Lösung 
verbleibende ^benzoyl- Propionsäure Barium durch Zusatz von Salzsäure (Gabriel, Colman, 

B. 32, 398). 

Nadeln oder Blättchen. Krystallisiert aus Wasser ohne Krystallwasser (Frr., L.; Fitt., 
0„ Sch.; Fit., A. 299, 1; Frr., Ginsberg, A. 299, 13). F; 116° (Bu.; Fit., L.). Die geschmol- 
zene Substanz färbt sich bei weiterem Erhitzen rot (Bu.; Kues, Paal, B. 18, 3325; Fit., 
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L.; Fit., O., Sch.; Fit., A. 299, 13; Kugel). Destilliert teilweise unzersetzt (v. Pk). Mit 
"Wasserdampf nur spurenWeise flüchtig (Trennung von Benzoesäure) (Kapf, Paal). Fast 
unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol (Bit.; Frr., L. ; Kugel) und Schwefelkohlenstoff (Fit., Gins., 
Ä. 299, 13). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,21 xl(H (Hantzsch, Mio- 
lati, Pk. Ch. 10, 23). — ß-Benzoyl-propionsaure zerfällt beim Behandeln mit Chromsäure 
oder mit Salpetersäure (D : 1,315), sowie beim Schmelzen mit Kali in Propionsäure und Benzoe- 
säure (Bu.). Wird durch Zink und alkoh. Salzsäure (Bu.) oder durch Natriumamalgam zu 
y-Osy-y-phenyl- buttersäure (S. 267) reduziert (Bu.; v. Pe., Fit., L.; Fit., Gl). Als Reduk- 
tionsprodukt der ^-Benzoyl -Propionsäure wurde auch eine in Nadeln vom Schmelzpunkt 
165° krystallisierende Verbindung erhalten, so bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
säure (v. Pe.) oder mit Natriumamalgam (Frr., L.). Bei der Einw. von Brom in Chloroform 
entsteht ^-Erom-/5-henzoyl-propionsäure (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2560; Bougault, 
.4. ck [8] 15, 494; vgl* Fettig, Ginsberg, A. 299, 19). Benzoylpropionsäure wird selbst 
durch 9-stdg. Erhitzen mit Salzsäure auf 200° nicht gespalten (Muhe, B. 28, 3216). Liefert 
mit P 4 -S 3 oder P 2 S 5 2-PhenyI-thiophen (Kuss, Paal, B. 19, 3142). Gibt mit Hydrazin auf dem 
Wasserbade 6-Oxo-3-phenyI-pyridazin-tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3568) (Gabriel, Col- 
man, B. 32, 399). Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Lacton der y-Oxy- 
y- phen yl -vinyless igsäure (Syst. No. 2464) (Fit., Gl.) und das Dilacton 

C 6 H 5 -C:C-CH 2 -CO-6 C fl H 5 -C-CH a -CH a *CO-0 (Syst. No. 2769) (Kugel, A. 299, 55; 

Frr., Sta., A. 334, 141). /S-Benzoyl- Propionsäure gibt beim Erhitzen mit Anilin im geschlos- 
senen Rohr auf 150—170° /?-Benzoyl-propionsäure-anüid (Syst. No. 1652) (Klobb, El. [3] 
19, 391). Gibt mit Phenylisocyanat bei gewöhnlicher Temperatur ein Additionsprodukt, 
das durch Wasser, Alkohol, NH 3 unter Rückbildung der /3-Benzoyl-propionsäure zerlegt wird 
(Dieckmann, Breest, B. 39, 3054), bei 90—100° ein zähflüssiges Anhydrid (C Z0 H ls O E ?), 
bei 160—200° das Anilid der ^-Benzoyl-propionsäure neben einer Verbindung 

C ß H 5 .C-CH 2 -CH a -CO-NH'C 6 H 5 
CH -C-CH-0-CO-N'CH (Syst. No. 3366) (Klobb, Bl. [3] 19, 390). Bei der 

Einw. von Phenylhydrazin auf /5-Benzoyl -Propionsäure können sich bilden das Phenylhydrazon 
der ^-Benzoylpropionsäure C6H 5 -C(:N-NH-C,H 5 )-CH a -CH 2 -C02H (Syst. No. 2048), das 
^-Benzoyl-propionsäure-phenylhydrazid C 6 H 8 -CO ■ CH 2 • CH 2 - CO * NH ■ NH • C^Hg ( Syst. No. 
2048) (Biedermann, B. 24, 4076; vgl. Pirna, A. 299, 1), das Plienylhydrazon des ^-Benzoyl- 
propionsäure- phenylhydrazids (Syst. No. 2048) (Kugel, A. 299, 51) und das 6-Oxo-1.3-di- 
phenyl-pyridazin-tetrahydrid-(1.4,5.6) (Syst. No. 3568) (Fit., ^.899,16; Kugel). — Geht 
im Organismus des Hundes in Phenacetursaure über (Knoop, B. Ph. P. 8, 159). 

AgC 10 H B O 3 . Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser 
(Kues, Paal", B. 18, 3325; Fit., L.). Sehr beständig, auch am Licht (Fit., O., ScH.). — 
CatCjoHgOaJa -f- 4H a O (Frr., L.; Frr., O., Sch.; Fit., Gl). Nadeln. Verliert das Krystall- 
waaser bei 100—120°; läßt sich auf 150° ohne Zersetzung erhitzen und sclirrulzt dabei (Frr., 
O., Soh.). Leioht löslich in heißem Wasser, sehr wenig in Alkohol (Fit., It.). — Ba(C 10 H 9 O 3 ) 3 
(Frr., L. ; Fit., O., Sch. ; Frr., Gl.). Nadeln. Leicht löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich 
in Alkohol (Fit., L.). — PbfG^H^OsJa + 2H-0. Nadeln (aus Wasser), Das lufttrockene Salz 
schmilzt bei 100° zu einer glasigen Masse; schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in heißem 
(Ma.). — Co(C 10 H 9 O 3 ) a + 4H a O. Rote Kry stall Warzen. Leicht löslich in Wasser, fast un- 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (Burcker, A. ch. [5] 26, 453). 

Verbindung C^H^O^ B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. j9-Benzoyl-propionsäure 
mit 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid auf dem Waseerbade (Biedermann, B. 24, 4077). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 118°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Eisessig, unlöslich 
in Chloroform, Ligroin, Benzol und in kaltem Wasser. — Wird durch kurzes Aufkochen 
mit Alkalilauge in jS-Benzoyl- Propionsäure und Essigsäure gespalten. 

Verbindung C 2& H 14 3 . B. Aus 5 g /?-Benzoyl-propionsäure durch 12-stdg. Erhitzen 
mit 8 g Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Kugel, A. 299. 61). — Prismen (aus wäßr. 
Alkohol). F: 191 — 192". Unlöslich in Wasser und Petrolätber, löslich in Äther, Alkohol, 
Methylalkohol und Eisessig, leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Xylol. — Wird 
von Soda und Natronlauge auch beim Kochen nicht angegriffen. 

Nie drigerachm eigen de y - Oximino - y - phenyl - buttersäure, labiles Oxim der 

C 6 H 5 -C-CH a -CH 2 -C0 2 H „ , 

p-Benzoyl -Propionsäure CuHnO^N = t . B. Bei 2-tägigem Stehen 

HO-N 
des stabilen Oxims (S. 698) mit konz. Schwefelsäure; man fällt durch vorsichtiges Verdünnen 
mit EisVasser (Dollitjs, B. 25, 1933). — F: 95-96° (D.J, 91° (Hantzsch, Miolati, Pk. Gh. 
10, 24). Elektrisches Leitvermögen: H., M. — Wandelt sich allmählich in das stabile Oxim 
um (D.). 
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Höherschmelzende y - Oximino - y - phenyl - buttersäure , stabiles Oxim der 

C-H-'C-CHa-CHa-COaK 
ß-Benaoyl-propionsäure CxoHnOaN = n . B. Aus ß-Benzoyl- 

N "OH 
Propionsäure, salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Dollws, B. 25, 1932). — 
Spießige Nadeln (aus Wasser), E: 129°; kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, 
in Alkohol und Äther (D.). Elektrolytische Dissozi&tionskonatante k bei 25°: 2.014X 10~ fi 
(Hantzsch, Mjolati, Ph. Gh. 10, 24). 

y-Acetyloximino-y-phenyl-buttersäure C^jH^OiN = C a H 5 'C(:NO'COCH a )-CH 3 * 
CH 2 *CO a H. B, Aus dem stabilen Oxim. der ß-Benzoyl- Propionsäure in Äther und Essigsäure- 
anhydrid oder Acetylchlorid {Dollfus, B. 25, 1933). — Nadeln (aus Äther). E: 99 D . — 
Beim Kochen mit Wasser oder Soda wird das stabile Oxim wieder erhalten. 

^-Benzoyl-propionsäure-methylester CuH H O a = C 6 H B >CO-CH 2 -CH ? *CO a -GHy. *• 
Durch Sättigen einer methylalkoholischen Lösung der j?-Benzoyl-propionsäuxe mit Chlor- 
wasserstoff (Peine, B. 17, 2115). Durch Kochen von jß-Benzoyl-propionsäure mit der berech- 
neten Menge Methylalkohol und mit konz. Schwefelsäure (Kugel, A. 299, 62). — Krystal- 
linische Masse. E: 18,0-20,5° (K.). Kp M : 187-187,5° (K.); Kp: ca. 290° (P.). 

j9-Benzoyl-propionsäure-äthylester C^H^Og = C c H 5 -C0*CH 2 -CH a 'CO a -C 2 H 5 . B. 
Aus /3-BenzoyLpropionsäure und Alkohol durch HCl (Petne, B. 17, 2115) oder durch M 2 S0 4 
(Kugel, A. 299, 62). Eine weitere Bildung s. im Artikel /?-Benzoyl-propioneäure. — Blättchen. 
F: 18,0-19,5° (K.), 19° (R. Meyeb, Tögel, A. 347, 88). Kp 3 : 128° (Eijkman, C. 1904 I, 
1259); Kp 22 : 183-184° (M., T.); 184° (E.), Kp 33 : 192,5» (K.); Kp: 295° (P.). D 1 '' 6 : 1,1068 (E.). 
n« ,s : 1,51408 (E.). Die alkoh. Lösung wird durch EeCl 3 violettrot gefärbt (M., T.). — Wird 
durch äVa^VS 6 Kalilauge bei Zimmertemperatur zu jff-Benzoyl-propionsäure verseift (M., T.). 
Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak entstehen eine orangegelbe Verbindung 

i (7) (Syst. No. 3184), eine gelbgrün-bronzefarbene Verbindung 

C JT 'C'PTT'C— C "CH'C'C H 

a 5 i" ii "l s 5 (?) (Syst. No. 3602) und andere Produkte (K.). Durch Einw. 

HN O O— — NH 

von Hydrazinhydrat entsteht 6-Oxo-3-phenyl-pyridazin-tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3568) 
(Cubttus, J. pr. [2] 50, 529). 

/5-Benzoyl-propionsäure-amid C 10 H 11 O a N = C 6 H 5 -CO-CH 3 *CH a -CO-NH 2 . B. Durch 
Einw. von alkoh. Ammoniak auf das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-vinylessigsäure (Syst. No* 
2464) (TiEMAtfN, B. 24, 4071; Biedermann, B. 24, 4080). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 125° zu einer blauen Flüssigkeit; löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in CHC1 3 , 
Ligroin und Benzol (B.). — Beim Abdampfen der Wäßr. Lösung entsteht eine blaue kryatal- 
linische Verbindung (T.; B.). 

a-Chlor-ß-benzoyl-propionsäure C 1(? H 9 3 C1 = C 6 H 5 ■ CO -CH a ■ CHQ ■ C0 8 H. B. Aus 
/?-Benzoyl-acrylsäure und konz. Salzsäure in der Kälte (Bottgault, C. t. 146, 141 ; A. eh. 
[8] 15, 499). — E: 114°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther, 
löslich in siedendem Wasser unter Zersetzung. — Zerfällt durch kurzes Kochen mit Soda- 
lösung wieder völlig in HCl und /?-Benzoyl-acryIsäure. Geht durch längeres Kochen mit Wasser 
in ein Gemisch von (3-Benzoyl-acrylsäure und a-Oxy-ß-benzoyl-propionsaure über. 

/?-Brom-£-benzoyl-propionsäure C 1() H 8 3 Br = C fi H B -CO'CHBr-CH 2 -C0 3 H. B. Aus 
^-Benzoyl -Propionsäure, gelöst in CHCl^ und Brom (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2561; 
vgl. Fttttg, A. 299, 4; Bougault, A. eh. [8] 15, 494). Aus dem Lacton der y-Oxy-y-phenyl- 
vinylessigsäure (Syst. No. 2464) durch Addition von Brom in CS a -Lösung und Einw. von 
Luftfeuchtigkeit auf das Additionsprodukt (Fittig, Ginsberg, A. 299, 19). — Farblose 
Krystalle (aus CS a ). Triklin pinakoidal (Söllner, A. 299, 19; vgl. Grotk, Ck. Kr. 4, 629). 
E: 126° (B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, viel sohwerer in Petroläther, sehr 
wenig in Wasser (Fisch., St.), unlöslich in Ligroin (Frr., G.). — Liefert bei der Einw. von 
Wasserfreiem Natriumaoetat und Eisessig /?-Benzoyl-acry] säure (B.). Gibt mit Sodalösung 
ß-Benzoyl-hydracrylaäure (Syst. No. 1404) (Fisch., St.; B.). 

a-Brom-/S-benzoyl-propionsäure C 10 H ä O s Br = C 9 H 5 -CO-CH a -CHBr-CO a H. B. Aus 
/J-Benzoyl-acrylsäure und konz. Bromwasserstoffsäure in der Kälte (Bougault, C. r. 14e, 
141; A.ck. [81 16, 499). — F: 119°. — Gleicht der a-Chlor-^-benzoyl-propionsäure, liefert 
z. B. bei der EinW. von Soda ß-Benzoyl-acrylsäure. 

a.jS-Dibrom-£-benzoyl-propionsäure C 1& H 8 3 Br 2 ^ C ft H 5 -CO-CHBr-CHBr-CO a H. B. 
Durch Eintragen von Brom in eine Chloroformlösung von /5-Benzoyl-acrylsäure (v, Pechbiann, 
B. 15, 888). — Krystalle (aus verd. Alkohol). E : 148° (Bougault, G. r. 146, 141 Anm. ; A. eh. 
[8] 15, 501). — ■ Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure gelbe Nadeln, die bei 
100—101° schmelzen und mit Wasserdampf flüchtig sind (v. P-). 
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Ö-lfiteo-y-oximino-y-plieiiyl-buttersäure-metliylester.jS-Ifitro-jS-benaoyl-propion- 
säure-methylester-oxim CnHusOsNa^CeHs-CtiN-OHJ-CHtNOaJ-CHa-COa-CH^ B. Beim 
Erhitzen des Psendonitrosits des ß-Benzal-propionsäure-methylesters (Bd. IX, S. 613} mit 
Essigsäureanhydrid oder besser mit Alkohol (Wiela.nd, A. 329, 251). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol). F: 128°(Zers.). laicht löslich in Alkohol, Aceton, Äther, Eisessig, ziemlich löslich 
in heißem Wasser, Benzol, unlöslich in Petroläther. Löslich in Ätzalkalien, unlöslich in Soda. 

— Beim Kochen mit Mineralsäuren wird Hydroxylamin abgespalten. 

2. ß-O&o-y-phenyl-p-ropan-a-cawbonsüure, ß-Oxo-y-phenyZ-buttersäure, 
y-JPhenpl-aeetessigsäure C^H^Os — C 6 H 5 CH 2 -CO -CH 2 'CO a H. 

/J-Iinmo-y-phonyl-butterBäure-nitril bezw. jß-AmdbQo-y-pbenyl-crotonsäiire-nitril 
C 10 H 10 N a = CeHa-CHg-CONHJ-CrVCNbezW. C 6 H 5 -CH 2 -C(NH 2 ):CH-CN. B. Aus /5-Imino- 
j>-phenyl-a-cyan-buttersäure (Syst. No. 1338) bei 140° (Best, Thobpe, Sog. 95, 14). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 48°. — Liefert beim Kochen mit wäÜr. Kalilauge Phenylessigsäure und 
Malonsäure. Gibt bei der Einw, von konz. Schwefelsäure 1.3-Diamino-naphthahn. 

3. a-O&o-y-phenyZ-propan-a^carbonsäwre, a~Oxo-y-phenyl-butters&ure 9 
Benzylbrenstraubensäure, ß-Phenäthylglyoxylsäure C 10 H l0 O3~ C 6 H 6 ■ CH 2 ■ CH a • 
CO-CO a H, Zur Konstitution vgl. Knoof, Hoessli, B. 39, 1477. — B. T>urch Koohen von 
Benzyloxaleasigester (Syst. No. 1338) mit der 6-fachen Menge 2n- Schwefelsäure (Wislicenus, 
Münzesheimeb, B. 31, 555 ; W., B. 31, 3134). Aus a-Oxy-0-benzal-propionsäure (S. 308) durch 
2-stdg. Kochen mit 5°/oiger Natronlauge (Fittig, Petkow, A. 299, 28). — Tafeln (aus 
Äther durch Ligroin), Blättohen mit P/aH^Ö (aus WasseT). Schmelzpunkt der lufttrocknen 
Säure: 46° (F., P.), 46—48° (W.), 48—50° (W., M.). Geht im Vakuumexsiccator im Dunklen 
in die sehr hygroskopische -wasserfreie Säure über (W.); zerfließt am Licht im Exsiccator 
zu einem öl, ohne sich dabei zu zersetzen (F., P. ; W.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwer in Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich 
in Ligroin (F., P.). — Gibt mit Wasserstoffsuperoxyd in 50%iger Essigsäure /3-Phenyl- 
propionsäure (K., H.), Durch Reduktion mit Natriumamalgam entsteht a-Oxy-y-phenyl- 
buttersäure (F., P.). Gibt mit Benzaldehyd und Anilin in Alkohol auf dem Wasserbade 
4.5*Dioxo-1.2-djphenyl-3-benzyl-pvrrolidin (Syst. No. 3225) und die qq jj 
Phenyl-benzyl-cinchoninsäure der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2 

3269) (Borsche, B. 42, 4086). — AgC 10 H ft O 3 . Käsiger Niederschlag ^,-^^-CH a 'C 6 H fi 
(F., P.). — Ca(C lt> H 9 3 ) 2 + H a O. Blättchen. Ziemlich schwer löslich L J^ w J-C 6 H S 
in kaltem Wasser (F., P.). — Ba(C lt> H s 3 ) a + H a O, Blättchen (aus w 

Wasser). Schwer löslich in Wasser (F., P.). 

a-Oximino-y-phenyl-butterBäure, Banzylbrenztraubensäure-oxim Cji^HupgN = 
C 6 H 5 'CH a -CH 2 -C(:N-OH)-C0 2 H. B. Man stellt aus a-Oxy-/?-benzal-propionsäure durch 
Kochen mit Natronlauge Benzylbrenztraubensäure (s, o.) dar, leitet in die alkal. Lösung 
CO a ein, setzt die berechnete Menge salzsaures Hydroxylamin, in Soda gelöst, zu und läßt 
10—12 Stdn. stehen (Khoof, Hoessli, B. 39, 1478). — Nadeln (aus Chloroform). F: 165°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

4. ß-Oxo-a-phenyl-propan-a-carbonsäuret ß-Oxo-a-phenyl-buttersäure, 
a-Phenyl-aeetessig säure bezw. ß-Oxy-a-phenyl-a-propylen-a-carbonsäwre 9 
ß-Oxy-a-phenyl-crotonsäure C 10 H l0 O 3 =CH S 'CO-CH(C e H E )CO 2 H bezw. CH--C(OH): 
C(C 6 H 6 )-C0 2 H. 

a-Fhenyl-aceteasigsäure-äthylestör C^E^Oa — CH 3 -C0-CH(C 6 H 5 )-CO a -C a H 5 . B. 
Man führt a-Phenyl-acetessigsäure-nitril durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol,- 
alkoh. Lösung in den salzsauren Iminoäther über, löst diesen im gleichen Vol. Alkohol und 
verdünnt dann mit ebensoviel Wasser (Beckh, B. 31, 3161 ; Dimroth, Feuchter, B. 36, 2243). 

— Stark lichtbrechendes Öl. Kp u : 145—147° (B.). Ziemlich leicht löslich in Alkalien (B.). 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung intensiv dunkelviolett (B,). Einfluß der Lösungsmittel auf die 
Eisenchloridreaktion: Wislicenus, B. 32, 2839. — Gibt beim Behandeln mit Brom in der 
Kälte a-Brom-a-phenyl-acetessigester (D., Eble, B. 39, 3928). Beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge entstehen Essigsäure und Phenylessigsäure, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
Methyl-oenzyl-keton, CO a und Alkohol (B.). — Natriumverbindung. Derbe Kxystall- 
ohen oder hygroskopisches Pulver. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther 
und Benzol (B.). 

a-Pbenyl -acetessigsäure-nitril, a-Acetyl-benzylcyanid s Mötbyl - [a-cyan-benzyl] - 
keton Q H 9 ON-CH S -CO'CH(C 6 H 5 >-CN. B. Aus Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) und 
Essigester bei Gegenwart von Natriumäthylat (Walther, Schickler, J. fr. [2] 55, 343; 
Beckh, iß. 31, 3160). — Krystallmasse (aus verd. Alkohol oder Essigester + Ligroin). F: 
89—90° (W-, Sch.), 90° (B.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol 
(B.), schwer in heißem Wasser (W., Sch.). Flüchtig mit Wasserdampf (B.). FeCl 3 färbt die 
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alkoholische Lösung schwach moosgrün (B.). Löst sich in Alkalien unter allmählioher Zer- 
setzung (W., Sch.). 

a-Brom-a-phenyl-acetessigsäure-äthylester ^Tl^O.JBi = CH 3 * CO ■ CBr(C 6 H 5 )* C0 2 ■ 
C 2 H B . B. Durch Einw. von Brom auf ct-Phenyl- acetessigester unter Eiskühlung (Dimroth, 
Eble, B. 39, 3928). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten; zersetzt sich bei der Destil- 
lation im Vakuum. — Liefert bei der Destillation mit Wasserdampf unter Abspaltung von 
CO und HBr Atropaaäureester C B H 5 -C(:CH 2 ) 'COi'CjHj und Phenyltetronsäure 

CÄ - C C^H 2 (Sy9t - NO - 2479) - 

et - [2.4 - Dinitro - phenyl] - acetessigsäure - methylester C u H 10 O 7 N 2 = GH 3 -CO • 
CH[C G H 3 (NO S .) 2 ]-C0 2 -CH 3 . B. Aus Natriumacetessigeäuremethylester und 4-Chlor-1.3-di- 
nitro-benzol in siedendem Äther (Borsche, B. 42, 603). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol), 
F: 114°. Erheblich schwerer löslich in Äther als der entsprechende Äthylester. 

a - [2.4 - Dinitro - phenyl] - acotosüigaüure - äthyleater Ci a H la O«N 2 = CH 3 *CO ■ 
CH[C G H 3 (N0 2 ) a ]-C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht neben Bis-^^-dmitro-phenyll-essigsäure-äthyL 
ester (Bd. IX, S. 675) beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Acetessigester und Natrium- 
äthylat mit 4-Chlor- oder 4-Brom-l,3-dinitro-benzol (Heckmann, A. 220, 131; Reissert, 
Heller, B. 37, 4369). Barst. Man verdünnt 39 gAcetessigester mit 300 ccmÄther, gibt 6,9 g 
Natrium und dann eine Lösung von 30 g 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol oder 38 g 4-ßrom-1.3- 
dinitro-benzol in 150 ccm Äther hinzu und erhitzt einige Stunden auf dem Wasserbade; 
das erkaltete Gemisch extrahiert man wiederholt mit Wasser, dann mit sehr verd, Natronlauge, 
säuert die Auszüge mit überschüssiger Salpetersäure an und krystallisiert das anfangs ölige 
Produkt aus heißem Alkohol um (Borsohe, B. 42, 602). — Bernsteingelbe Blättchen (aus 
Alkohol, bernsteingelbe Prismen (aus Äther, Benzol oder Chloroform). F : 94° (Heck.). Unlöa- 
lioh in Petroläther und in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, 
sehr leicht in Äther, CHOL und Benzol (Heck.). Gibt in Alkohol oder Äther mit Fe01 3 eine 
blutrote Färbung (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure die Ver- 
bindung nebenstehender Formel (Syst. HfK 2 
No. 1916) neben 6-Amino-2-methyl-indol- j* 

carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3436) i i 

(Ret., Hut.). Wird beim Kochen mit l-'-NH-C0-CH(C0-CH 3 ) -/ Y-NH a 

10°/oiger Schwefelsäure unter Bildung von nT T p A Xrr rn « tt 
2.4-Dinitro-phenylessigsäure, 2.4-Dinitro- oa a '^<J ■ l,±i • lu 2 ^ 2 ±i 5 NHa 

toluol, Essigsäure, Alkohol und C0 2 gespalten (Heck.). Löst man a-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
acetessigsäure-äthylester in kalter konz. Schwefelsäure und fügt, ohne zu kühlen, Wasser 
hinzu, so erhält man unter Entwicklung von CO a 2.4-Dinitro-phenylaceton (Bd. VII, S. 304) 
(B-). Löst sich in kalter verd. Kalilauge mit rotbrauner Farbe und wird aus dieser Lösung 
durch Säuren unverändert wiedergewonnen (Heck.; B.); bei längerer EinW. von wäßr. Alkali- 
laugen (B.), schneller beim Erhitzen mit diesen tritt Zersetzung ein (Heck.). Kocht man 
a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessigaäuTe-äthylester 3 Sttin. mit 20%iger alkoh- Kalilauge, 
so erhält man KNO s , NH 3 und eine S äure C 21 H 14 Oi N 3 , die ein in Wasser unlösliches schwarzes 
Pulver darstellt, und deren Silbersalz beim Erhitzen heftig explodiert; kocht man den Ester 
5—6 Stdn. mit ganz konz. alkoh. Kalilauge, so entsteht die schwarze Säure C 48 H 32 Oi 9 N 6 , 
deren Sübersalz Ag a C 48 H 2S 1B Ke + 3 H 2 beim Erhitzen nicht explodiert (Heck.). a-[2.4-Di- 
nitro-phenyl]-aceteS8igsäure-äthylester gibt in absol. Äther beim Einleiten von NH^ Acet- 
amid und 2.4-Dinitro-phenylessigsäure-äthylester (B.). Liefert in Äther mit Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Natriumäthylat jS-Benzoyloxy-a-[2.4-dinitro-phenyl]-crotonsäure-äthyl- 
ester (o. 310) (B.). Mit Anilin bildet sich 2.4-Dmitro-phenylessigsäure-anuid (Syst. No. 1611) 
(B.). Bei EinW. von Phenylhydrazin in Äther entstehen N-Phenyl-N'-acetyl-hydrazin und 
2.4-Dinitro-phenylessigsäure-äthylester (B.). 

a - [Brom - dinitro - phenyl] - acetessigBäure - äthylester C^HnOyNaBr = CHg-CO* 
CH[C G H\Br(N0 2 ) 2 ]-C0 2 -C a H 5 . B. Man vermischt 15 g 2.4.6^Tribrom-1.3-dinitro-benzol, 
gelöst in 150 com Benzol, mit Natriumaoetesaigester (20 g Acetessigester und 3 g Natrium, 
gelöst in 150 ccm absol, Alkohol); man erwärmt das allmählich rot gewordene Gemisch 1 Stde. 
lang auf dem Wasserbade, schüttelt dann mit P/g— 2 1 Wasser, entfernt die Benzolschieht, 
säuert die wäßr, Lösung schwach mit verd. Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther aus; 
man verdunstet den ätherischen Auszug und läßt den Rückstand mit sehr Wenig Alkohol 
stehen (Jackson 1 , Moore, Am. 12, 167). — Gelbe Krystalle von rhomboedrischem Habitus 
(aus Alkohol). F: 96°. Fast unlöslich in Ligroin, sehr wenig löslich in Wasser, mäßig in kaltem 
Alkohol, ziemlich in Schwefelkohlenstoff, leicht in Aceton und in heißem Alkohol. Die Löslioh- 
keit in Methylalkohol ist geringer als die in Äthylalkohol. — Zerfällt beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure in C0 2 , Alkohol und Methyl-[brom-dinitro-benzyl]-keton (Bd, VII, S, 304). 



Syst. No. 1291.] DERIVATE DER a-PHENYL-ACETESSIGSÄURE. 701 

— NaC 12 H 10 O,N 2 Br. Ziegelrote amorphe Maase. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther, unlöslich in Benzol. 

a-[2.4.e-Trinitro-phenyl]-aoetessigsäure-äthylester, a-Pikryl-aaetessigsäure- 
äthylester C ?a H u O»N3 - CH 3 -C0-CH[C 6 H 2 (NO 2 ) 3 ]*C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht neben a.a-Di- 
pikryl-acetessigester (S. 766) beim Eintragen von Pikrylchlorid in eine Lösung von Natrium- 
acetessigester in absol. Alkohol; man läßt 24 Stdn. stehen und filtriert dann vom aus- 
geschiedenen a.a-Dipikrylacetessigester ab (Dittrich, B. 23, 2720). Aus Phenylpikrat 
(Bd. VI, S. 291) und Natriumacetessigester (Jackson, Eaelb» Am t 29, 214). — Gelbe 
Krystalle (aus CS 2 ). F: 98°; leicht löslich in heißem Alkohol, in Äther und Benzol (D.). 

5. a- Oxo-a-phenyl-propan-ß-car bonsäure 9 ß-Oxo-ß-phenyl-i&obuttersäure* 
a - Benzoyl -Propionsäure, Methyl - benzoyl - essigsaure C 10 H 10 O 3 = C„H 5 -CO • 
CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Bei 2-tägigem Schütteln des Esters (s. u.) mit der doppeltmolekularen 
Menge KOH in 3%iger wäßr. Lösung (Hope, Pebkin jun., Soc. 95, 2045). — Krystalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 82—83* (Gasentwicklung) (H., P.). FeCl 3 färbt die alkoh. 
Lösung braun (H., P.). — CuC 10 H 8 O 3 . B. Aus 3,5 g frisch bereitetem a- Benzoyl- Propion- 
säure- äthylester, gelöst in dem 3-fachen Volumen Alkohol, durch allmähliche Zugabe einer 
verd. wäßr. Lösung von 1,54 g Kupferacetat und Absättigung der in Freiheit gesetzten Essig- 
säure durch 16,0 com n-Natronlauge (R. Meyer, Tögel, A. 347, 86). Sehr wenig löslich in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff <M., T.). 

Äthylester C 15S H 14 3 = 0^-00 -0H(CH 3 )-C0 a - C a H ß . B. Man versetzt allmählich 
und unter Kühlung die Lösung von 11 g Natrium in 120 g ahsol. Alkohol mit einem Gemisch 
aus 80 g Methyljodid und 90 g Benzoylessig&äure-äthylester und erhitzt das Ganze 3 Stdn. 
auf 100" (Perkin jun., Calman, Soc. 49, 156). Aus 18 g Benzoylbromid und der Magnesium- 
verbindung, die man aus 2,4 g Magnesium und 18,4 g a-Brom-propionsäureester in ahsol. 
Äther erhält, auf dem Wasserbade; man zerlegt daa Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure 
bei höchstens 3° (R. Meyer, Tögel, A. 347, 81). — Angenehm riechendes Öl. Kp™: 235° 
(P., C); Kpaag: 226-227° <P., C); Kp 48 : 100- 102» (M., T.)s Kp 19 : 162-163° (Hope, Perkin 
jun., Soc. 95, 2045). — Zerfällt mit 2 1 / 2 °/ mer Kalilauge in Benzoesäure und Propionsäure 
(M., T.). Liefert mit PC1 5 ^Chlor-a-methyl- zimtsäure -äthylester (Bd. IX, S. 616) (P., C). 
Die durch Einw. von in Toluol fein zerstäubtem Natrium erhaltene Natriumverbindung 
liefert beim Kochen mit Methyljodid: a-Benzoyl-iBobuttersäure -äthylester, mit Äthyl Jodid: 
a-Methyl-a-benzoyl- buttersäure- äthylester, mit Benzylohlorid: a-Benzoyl-/J-phenyl.isobutter- 
säure-athylester (H., P.). — Cu(C 12 H 13 3 ) 2 . Grünes Pulver. Zersetzt sich bei 180°, ohne zu 
schmelzen; leicht löslich in Benzol, Chloroform und CS 2 (M., T.). 

Witril, a-Cyan-propiophenon, [a-Cyan-äthyl]-phenyl-keton C lfr H B ON — CgH B ■ CO • 
CH(CH 3 )*CN. B. In geringer Menge aus Benzoesäureäthylester, Propionitril und Natrium- 
äthylat im geschlossenen Rohr bei 150° (Waltheb, Schickleb, «7. pr. [2] 55» 306). Bei 
gelindem Erwärmen von „Benzopropiodinitrü" (a. u.) mit verd. Salzsäure (B. v. Meyeb, 
J. pr. [2] 39, 190). — Dickes Öl, das allmählich eisblumenähnlich erstarrt. 

jS-lJnino-a-methyl-^-phenyl-propionsänre-nitril bezw. ß- Amino- a-methyl- 
/?-phenyl-aerylBäure-nifcril C 10 H 10 N a = C 6 H fi *C(:NH)-CH(CH3}'CN bezw. C 6 H 5 -C(NH 2 ): 
C(CH 3 ) -CN, „Benzopropiodinitrü". B. Beim Eintragen von 4,5 g Natrium in die Lösung 
von 21 g Benzonitril und 12 g Propionitril in absol. Äther (E. v. Meyeb, J. 'pr. [2] 39, 189; 
78, 497). — Prismen (aus Essigester durch Petroläther). F: ca. 97° (v. M., J. pr. [2] 39, 189). 

— Wird durch Erwärmen mit verd. Salzsäure in NH 3 und [a-Cyan-äthyl]-phenyl-keton 
(s. o.) zerlegt (v/M., J. pr. [2] 39, 190). Liefert in alkoh. Lösung mit wäßrig salzsaurem 
Kydroxylamin 5-Imino-4-methyl-3-phenyl-isoxazol-dihvdrid-(4.5) (Syst. No. 4279) (v. M., 
J. pr. [2] 62, 109). 

6. 2 1 -Oxo-2-propyl-bemol-carbonsätire-(l), 2-I*ropionyl-ben3oesäure* 
Propiophenon-carbonsäure~(2J ^^3.^0^ ~ C 2 H 5 *CO"C 6 Hj*C0 2 H. B. Entsteht 
neben 3.3-Diäthyl-phthalid (Syst, No. 2463), wenn man Phthalsäure mit Äthylmagnesium- 
bromid in Äther umsetzt und das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsäure zersetzt 
(Simonis, Arand, B. 42, 3725). Das Lacton der Enolform der Propiophenon-carbonsäure-(2), 

,C^CH-CH 3 
daa Äthylidenphthahd C 6 H 4 <f >0 (Syst. No. 2464) entsteht, wenn man 33 g 

trocknes propionsaures Natrium mit einem Gemisch von je 50 ß Phthalsäureanhydrid und 
Propion Säureanhydrid auf 160—170° bis zur Beendigung der Kohlen säur eentwicklung erhitzt 
(Gottlieb, B. 32, 958). Äthylidenpbthalid entsteht ferner beim Erhitzen von Phthalsäure- 
anhydrid mit Bernsteinsäure und Natriumacetat auf 250—260° (Gabriel, B. 19, 838). 
Äthylidenphthahd entsteht auch, wenn man die beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid 
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(3 TJn.), Bernsteinsäure (3 Tln.) und Natriumacetat {1 Tl.) auf 240—250° als Nebenprodukt 

entstehende Verbindung C u H 8 4 [Dilacton der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-plienyl]-buttersäure (?) 

—'0*0112 " ^-"a 

CgHV a i (?), s. bei Propiophenon-2.«-dicarbonsäure (Syst. No. 1338)] auf 

etwa 260° erhitzt (Roser, B. 17, 2770; 18, 3117). Aus dem Äthylidenphthalid erhält man 
durch Erwärmen mit Natronlauge die Propiopbenon-earbonaäure.^) (Gabriel, B, 19, 839; 
Gottlieb, B, 32, 959). Propiophenon-carbonsäure-(2) entsteht, wenn man 1 TL Phthalsäure- 
anhydrid, 2 Tle.Propionsäureanhydrid und 0,2 Tl. propionsaures Natrium erhitzt und die dabei 

X^C(CH 3 )-CO B H 
erhaltene Phthalylpropionsäure C ft H 4 <; >0 (Syst- No. 2619) mit einem 

Überschuß von Alkali kocht (Ga., Michael, B. 11, 1014). — Nadeln (aua verd. Alkohol). 
F: 97°(Si„ Ar.). — Propiophenon-carbonsäure-(2)wirdinNatronlaugedurchNatriumamalgam 
zu Äthylphenylcarbinol-o-Darbonsäure reduziert, die beim Ansäuern in 3-Äthyl-phthaIid 

,C(C 2 H 5 ):N 
verwandelt wird (Go.). Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung C 6 H 4 <„ i 

(Syst. No. 4279), mit Hydrazin das Äthyl- phthalazon C 6 H 4 <; 2 3 j (Syst. No. 3568) 

*\jO — — NH 

(Daube, B. 38, 206). Kondensiert sich mit Glykokoll bei 165—175° zu der Verbindung 

fj O TT • OTT 
Cä/ ""SN-CHo-COaH (Syst. No. 3184) (Go.). Liefert mit Phenylhydrazin beim Er- 

hitzen auf 240« das Äthyl-phenyl-phthalazon C 6 H 4 <V 2 ' „ (Go.). — AgC 10 H ö O s 

M^O— N • CflH 5 

(bei 100°). Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser (Ga., Mi,). 

Propiophenon-carbonsäure-(2)-amid Cj^H^O^N" ~ C 2 H 5 -CO-C ö H,|"CO-NH2 bezw. 
desmotrope Formen. B. Aus Äthylidenphthalid und alkoh. Ammoniak bei 100° (Gabbikl, 
B. 19, 840). — Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 150° und ist bei 139° geschmolzen. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, wenig in kaltem Benzol, CS 2 und CHC1 3 , sehr wenig 
in Ligroin. 

Fropiophenon-carbonsäure-(9)-äthylamidbezw. l-Oxy-3-oxo-1.9-diäthyl-isoindolin 

,C(C a H 5 ).OH 
C! 2 H 15 2 N =* CjjH^CO-C^-CO'NH-CsfHs bezw. C 6 H 4 <^ ^N-C 2 H 5 . B. Aus Athylmagne- 

siumbromid und N-Äfchyl-phthalimid in Äther ; man zersetzt mit Eiswasaer und verd. Schwefel- 
säure (Sachs, Ludwig, B. 37, 388). — Würfelförmige Krystalle (aus Wasser). F: 129—130°. 
Leicht löslich in den meisten üblichen Lösungsmitteln. 

2-Fentachlorpropionyl-benzoesäure, exo-Pentachlor-propiophenon-carbon- 
säure-(2) C 10 H 5 O 3 Cl 5 = CCl 3 -OCl a -CO-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Entsteht bei 3-4-stdg. Erhitzen 
von 5 g 2-Trichlor-acryloyl-benzoesäure (S. 728) mit 5 g Braunstein und 25 ecm konz. 
Salzsäure im Druckrohr auf 140—150° (Zincke, Cooksey, A. 255, 376). — Prismen 
(aus Eisessig). F: 185—1 86°. Ziemlich löslich in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser. 
— Zerfällt beim Erhitzen in Phthalsäureanhydrid und Pentachloräthan. Alkalien spalten 
in Phthalsäure und Pentachloräthan. 

Methylester CuB^C!,, = CCl 3 -CCVCO-CÄ-CO a -CH a . Nadeln (ans verd. Alkohol). 
F: 78-79°; leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol (Z., C). 

4.5-Dibrom-2-propionyl-benzoesäure, 4.5-Dibrom-propiophenon-carbonsäure-{2) 
CioHgOsBrg = C 2 H 5 -CO-C 6 HaBr 2 -C0 2 H. B. Entsteht neben 5.6-Dibrom-3.3-diäthyl-phthalid, 
wenn man 4. 5 -Dibrom- Phthalsäure mit Äthybnagnesiumbromid in Äther umsetzt und das 
Reaktionsprodukt mit Eis und Salzsäure zersetzt (Simonis, Arand, B. 42, 3726). — Hygro- 
skopische Krystalle. F: 113*. 

7. 2 i -Oxo-2-propyl-bensiol-carbonsdure-(l) f 2~Acetonyl-ben3oesäure , 
Methylbenzylketon-o-carbonsüure, JPhenylaeeton-o-carbon$äure Cn^I 10 O 3 = 

OTrT ■ O • OH 
CH B -CO-CH s -C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Kochen von 3-MethyI-isocumarin CgH^/ "i B 

(Syst. No. 2464) mit Kalilauge (Gottlieb, B. 32, 965). Bei der Einw. von feuchtem Sauerstoff 
auf /?-Methyl-hydrindon (Bd. VII, S. 372), neben anderen Produkten (Salway, Kipfing, 
Sog. 95, 168). - Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 118-119° (Go.), 119—120° (Sa., 
Kl.)» Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und CHC1 3 ( Go,). — Geht beim Kochen 
mit verd. Salzsäure in 3-Methyl-isocumarin über (Go.). — Cu(C I0 H fl Oa) a . Dunkelgrüne Nädel- 
chen. Löslich in heißem Wasser (Go.). — AgQmiHaOg (Go.). Nädelchen. 
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Oxim» 2-[0-Oximino-propyl]-benzoesäure C l0 H n a N = CH a -C(:N-OH)-CH 2 -C 6 H 4 - 
CO a H. B. Durch l I / a -stdg. Kochen von. in Kalilauge gelöstem 3-Methyl-isocumarin mit Hydro- 
xylamin (Gottlieb, B, 32, 965). — Blättchen (aus 50%igem Alkohol). Schmilzt bei 162° 

X)H a -C(CH 3 ):N 
unter Abgabe von Wasaer und Übergang in die Verbindung CgH^ i (Syst. 

No. 4279). Ziemlich löslich in Alkohol, Äther, sehr wenig in Benzol. 

8. ß-Ooco-ß-o-totyl-propionsäure , o-Toluylessig säure C lü H l0 O 3 = CHg-CßHj* 
CO-CH 2 -C0 2 H. 

Äthyleater C ia H 14 3 - CH 3 'C fl H 4 -CO-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen von o-Toluyl- 
esBigsäure-iminoäthyläther (s. u.) mit alkoh. Salzöäure (Haller, C. r. 108, 1118). — Flüssig, 
Schwer löslich in Alkalien. 

Iminoäthyläther C 13 H 1B O a N - CH s -C 6 H 4 -CO-CH 2 C(:NH)-0-C 2 H 5 . B. Das Salz- 
säure Salz scheidet sioh ab beim Stehen von o-Tomylessigsäurenitril mit Alkohol, der mit 
HCl gesättigt ist ; es wird mit wäßr. Ammoniak verrieben (Hallee, Cr. 108, 1117). —Prismen 
oder Tafeln (aus Alkohol). F: 116,3° (korr.). Löslich in Äther, unlöslich in Alkalien. — 
C 12 H 15 O a N+HCl. Nädelchen. 

Kitril, Cyamnethyl-o-tolyl-keton C 1& H 9 0N = CH 3 -C 6 H 4 -CO*CH 2 -CN. ß. Durch 
Kochen von. o-Toluylcyanessigsäure-athylester mit Wasser (Haller, C.r, 108, 1117). — 
Prismen (aus Aceton). F: 74,4° (korr.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Petroläther; löslich 
in Alkalien, 

9. a-Oxo-ß-m-tolyt-propionsänre , ni-Tolyl-brenstraubensäure , tn-Tolu- 

benzylglyowylsüure C J0 H 10 O 3 = CH 3 'C 6 H 4 'CH 2 COCO a H. 

Oxim, a-Oximino-/?-ni-toryI-pr opionsäure C 10 H u O ? N = CH 3 ■ C a H 4 ■ CH ä -C( : N- OH) • 
COaH. B. Man löst a-m-Tolubenzyl-acetessigester (S. 718) in alkoh. Kalilauge, fügt NaNO„ 
hinzu säuert an, schüttelt durch, macht von neuem alkalisch und läßt 3 Tage bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen (Ryan, B. 31, 2130) — Nadeln. F: 139°. Leicht löslich in Alkohol, unlös- 
lich in Ligroin. — AgC 10 H J0 O s N. Färbt sioh am Licht etwas dunkel. 

e-Nitro-3-methyl-ph6nylbrenatratibensäur6 C 10 H 9 O 5 N = CHg-CeHafNO^-CHj-CO' 
C0 2 H. B. Aus asymm. Nitro-m-xylol und Oxalester in Gegenwart von Natriiimäthylafc 
(Reissert, Scherk, B. 31, 388) — Gelbe Kryställchen (aus Eisessig), die 1 Mol. Krystall- 
essigsäure enthalten, welches sie bei 100° abgeben. F: 193*. Schwer löslich in Wasser, etwas 
leichter in Benzol und CHC1 3 , sehr leicht in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. FeCl 3 färbt 
die wäßr. Lösung tief grün. Die Lösungen der Alkalisalze sind tief rot gefärbt. — Die Oxy- 
dation mit H 2 a in alkal. Lösung ergibt 6-Nitro-3-methyl-phenylessigsaure, mit O0 3 6-Nitro- 
3-methyl-benzaldehyd. Bei der Einw. von salpetriger Säure entsteht 6-Nifcro-m-toluylsäure- 
nitril. 

10. ß-[£- Formyl -phenylj -Propionsäure , & -Formyl - hydrosimtsäure 
Gj^H^Oß = 0HC*C 6 H 4 'CH 2 'CH 2 'C0 2 H. 

o.^-Dibrom-4-formyl-hydroziintBäure C 19 H ß 3 Br a = OHC ■ C 6 H 4 -CHBr ■ CHBr -C0 2 H. 
B, Aus 4-Formyl- zimtsäure und Bromdampf (Low, A. 231, 376). — Prismen (aus Methyl- 
alkohol). Schmilzt bei 176° (Zers.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther 
und CHC1 3 . 

11. ß-Oxo-ß-p-totyl-pt'opionsäure, p-Toluylessig säure C^H^Og™ CH S 'C 6 H4* 
CO-CH 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester (s. u.) entsteht aus Toluol und Malonsaure-äthylester- 
chlorid in Gegenwart von A1C1 3 ; man verseift ihn in der Kälte mit 3°/oig er wäßr- Kalilauge 
(Mabgüeby, Bh [3] 83, 550). — Blättchen. F: 96° (Zers.). Leicht löslich in Äther, löslich in 
Benzol, sehr wenig löslich in Petroläther, unlöslich in Wasser. Färbt sich in alkoh. Lösung 
durch FeClg violettrot. — Geht durch CO ä - Verlust in Methyl-p-tolyl-keton über. 

Äthylester Cj ? H 14 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CO*CH a *C02'C 2 H 5 . B. s. in dem vorhergehenden 
Artikel. —Etwas ölige Flüssigkeit. Kpo fl : 170°; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, 
Petroläther, CS a ; färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl 3 violettrot (Makguery, Bl. [3] 33, 
549). — Liefert bei der Einw. von Hyojazinnydrat 3-p-Tolyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568). 
Cupriverbindung. Dunkelgrüne Kiystalle mit braunroten Reflexen. Leicht löslich in 
siedendem, schwer in kaltem Chloroform. 

Nitril, Cyanmethyl-p-tolvl-keton C 10 H„0N = CH a -C 6 H 4 -00-CH 2 -CN. B. Bei 
kurzem Erhitzen von jS-Imino-jS-p-tolyl-propionsäure-nitril mit verd. Salzsäure auf 110° 
(E. v. Meyer, J. pr. [2] 52, 110). - Prismen (aus Alkohol). F: 104^105° (E. v. M.). — Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin: Seidel, J. pr. [2] 58, 144. 
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0-Imino-ß-p-tolyl-propionsäure-nitril bezw. ß-Amino-0-p-tolyl-acrylsäure-nitril 

^io"H 10 N 2 = CH 3 -C 9 H 4 -C(:NH}CH ? -CN bezw. (VH 3 ^H 4 -C(NH 3 ):CH-CN, „p-Toluaceto- 
dinitril". B. Man trägt 7 g Natriumpulver in die äther. Lösung von 12 g Acetonitril und 
17,5 g p-Toluylsäurenitril und erwärmt mehrere Stdn. {E. v. Meyer, J. pr. [2] 52, HO). — 
Gelbe Prismen (aus Alkohol), F: 108°; sehr leicht löslich in Äther und Benzol (E. v. M.). 
— Wird von Salzsäure bei 110° in NH 3 und p-Toluylessigsäurenitril (s. o.) zersetzt (E. v. M.). 
Mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht sofort das p'Tolyl-i&oxazolonimid 
( 1 Tf • TT ■ C • OTT • C ■ NTT 

3 e 4 i 2 ■ * (Syst. No. 4279) (E. v. M.). Gibt mit Amylnitrit in Äther die 

Verbindungen CH 3 -C fl H 4 -C(:N-NO)-C{:N-0-NH 4 )-CN (S, 816) und CH 3 -C fl H 4 -C0- 
C(:N*OH)-CN (S. 816) (Lublin, B. 37, 3469). Kondensiert sich mit Benzaidehyd in 
Eisessiglösung bei Gegenwart von Salzsäure zu 4-Phenvl-2.6-di-p-tolyl-3.5-dicyan-pyridin- 
dihydrid (Syst. No. 3301) (E. v. M., J. pr. [2] 52, 113; vgl. C. 1908 II, 593; J. pr. [2] 78, 512). 
Gibt in Alkohol mit Phenylhydrazin in Essigsäure das Phenylhydrazon des p-Toluylessig- 
säurenitrils (Syst. No. 2048) (Seidel, J. pr. [25 58, 144). Liefert in Alkohol mit Benzol- 
diazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat die Verbindung CH 3 *C e H 4 -C0-C(:N* 
NH-C G H 5 )-CN (Syst. No. 2049) (E. v. M.). — Cr H lü N 2 + HBr. Unlöslich in Benzol (E. v. M.). 

Verbindung C 17 H I4 ON a . B. Aus /Mmino-jff-p-tölyl-propionsaure*mtril (s. o.) und 
Benzoylchlorid in Äther (E. v. Meyer, J, pr. [2] 52, 112). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
gpgen 179°. 

0-CMorimino-p^p-tolyl-propionsäure-iiitril C 1? H 9 N 2 C1 = CH 3 ■ C 6 H 4 • C( : NC1)- CH a • CN. 
B. Durch Erwärmen des ^-Iniino-^-p-tolyl-propionsäure-nitrils (a. o.) mit Chlorkalk unter 
allmählichem Zufügen von Alkohol (E. v, meyeh, J. pr. [2] 52, 1 12). — Blättchen (aus Benzol). 
Schmilzt gegen 149°. 

ß-Bromimino-^-p-tolyl-propionBäure»nitril C^HgNaBr = CHg-CgH^CONBr)' 
CH 2 -CN. B, Durch Digerieren von j3-Irtiino-j3-p-tolyl-propionsäure-nitril mit Bromwasser 
(E. v. Meyer, J. pr. [2] 52, 112). Durch Einw. von Brom auf in Chloroform gelöstes 
^-Imino-jS-p-tolyl-propionsäure-nitril (E. v. M.). — Prismen (aus Benzol). F: 164°. 

12. a-Ooco-ß-p-tolyl-propionsäure f p-Tolylbrenztraubensäure , p-Tolu- 

benzylplyoocylsmvre C^H^Og = CH 3 -C fl H 4 -CH !: 'CO-C0 2 H. 

2-:Nitro-4-methyl-phenylbrenatraubensäure C 10 H B O 5 N = CH 3 - C e H d (N0 2 )- CH 2 - CO * 
CO a H. B. Aus Oxalester, eso-Nitro-p-xylol und Natriumäthylat (Reksebt, B. 30, 1050; 
D.R.P, 92794; Frdl. 4, 161). — Nadelchen (aus Wasser). Schmilzt hei 145° nach vorherigem 
Sintern. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 grün gefärbt. — Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig entsteht 6-Methyl-indol-earbonsäure-(2) (Syst. No. 3254), mit Natriumamalgam 
N-Oxy-6-methyl-indol-carbonsäure-(2) (Syst. No, 3254). 

13. a - Oxo -2- äthy l - pheny lessig säure * 2 - Äthy l - benzoylameisensäure . 
2-Äthyl-phenylglyovcylsäwre C 10 H l0 O 3 = C 2 H B -C 6 H 4 *C0*C0 2 H. 

2-[a,/?-X>ichlor-^-nitro-äthyl]-phenylglyoxylfiäure C 10 H 7 O 5 NCl 2 = 2 N'CHC1-CHC1- 
CgHi-CO-CÖgH. B. Man sättigt die Lösung von 10 g 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) in 60 g 
Eisessig unter Kühlung rasch mit Chlor, läßt gut verschlossen 24 Stdn. stehen und verdunstet 
die filtrierte Lösung rasch (Zincke, Latten, A. 288, 276). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol). 
Wird bei 163—164° gelb und sohmilzt bei 174° unter Zersetzung (Z., L.). Fast unlöslich in 
Benzin, sohwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig (Z., L.). Löst sich in 
wäßr. Ammoniak mit blauer Farbe, die Lösung wird bald violett und scheidet einen indigo- 
blauen Niederschlag ab (Z., L.). — Verliert bei 105—110° 1 Mol. HgO, der Rückstand liefert 
aber beim Umkrystallisieren aus Äther + Benzol die ursprüngliche Säure (Z„ L-). Zersetzt sich 
beim Erwärmen, mit Wasser unter HCl-Abspaltung (Z., L,). Soda bewirkt sofortige Spaltung 

CO— CO 

inHQ unddasLacton C a H 4 <( i (Syst.No. 2479) (Z., L.). Liefert mit Acetyl- 

M>H(CHC1 • NOa) ■ O 
Chlorid die Verbindung C ia H 9 O a NCl a (s. u.) (Z. t L.; Z., A. 295, 3). 

XIO-CO-0 
Verbindung «WO. vidleicht W^^ ^^ ^^ B. Aus 

2-[a.^-Diohlor-)S-nitro-äthyl]-pheny]glyoxylsäure (s. o.) und Aoetylchlorid bei 100° (Ztncke, 
Latten, A. 268, 279; Z., A. 295, 3). — Benzolhaltige Tafeln (aus Benzol). F: 154°; unlöslich 
in Alkalien (Z., L.)- — Gibt mit Alkali in der Kälte neben Essigsäure und salpetriger Säure 
hauptsächlich 1.2-Dißhlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (S. 325) (Z., A. 295, 5). 

2-[a.^-Dichlor-j5-nitco-ätliyll-plienylglyoxylsäui , e-methylester CuHaOsNClg = 
O 2 NCHCl-CHCl-C e H 4 C0-C0 a -CH 3 . B. Aus 2-[a^-Dichlor-j9-nitro-äthyl]-phenylgIyoxyl- 
säure (s. o.) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Zinuke, 
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Latten", A. 288, 280). — Nadeln (aus Benzin-Benzol). F: 139 fl . Leicht löslich in Äther und 
Benzol. 

Verbindung C 13 H U 6 NC1 2 , vielleicht CH 3 -CO-NO-CCl-CHCl-C a H 4 -CO-CO a -CH 3 . 

i-0-i 
B. Aus 2:[a.j5-Dichlor-^-nitro-äthyl]-phenylglyoxyIsänre-methylester (S. 704) und Acetvl- 
chlorid (Ztnoke, Latten, A. 268, 281; Z., A. 295, 5). — Tafeln (aus Methylalkohol). "F: 
130—131° (Z., L.). — Gibt mit methylalkoholischer Natronlauge den ursprünglichen Methyl- 
ester und l,2-Dichlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Z., A. 295, 6). 

14. 2-Acetyl-phenylessigsaure C 20 H 10 3 = CH 3 -CO-C 6 H 4 -CH B 'C0 2 H. 
2-Chlaracetyl-phenylessigsäure-nitril, 2-Cnloraeetyl-benzyloyanid C l0 H s ONCl =* 

CH 2 Cl-COC fl H 4 CH 2 CN. B. Neben 3- und 4- Chloracetyl- benzylcyanid bei der Einw. von 
Chloracetylchlorid auf Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) im Sonnenlicht in Gegenwart von A1C1 3 
(Kunckell, B. 41, 3047). — Nadeln (aus Wasser oder Eisessig). E: 47°. Leicht löslich in 
Äther und Alkohol; löslich in Eisessig, schwer löslich in Wasser. Löslich in verd. Salzsäure. 

[2-Dicüüoracetyl-phenyl]-diehloreB3igsäure C 1Ö H 6 3 C1 4 — CHCl a -CO-C„H 4 -CCl 2 ' 
C0 2 H. B. Aus dem Hydrat des 2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrids-(l. 2.3.4) 
(Bd. VII, S. 702} mit Soda in der Kälte (Zinckb, Egly, A. 300, 196). — Nadeln und kleine 
Prismen (aus heißem Benzol). F: 106—107°. Schwer löslich in Benzin, leichter in heißem 
Benzol, Alkohol und Eisessig. — Geht durch Erwärmen mit Sodalösung in 2.2-Dichlor-l-oxy- 
3-oxo-hydrinden-carbonsäuTe-(l) {Syst. No. 1411) über. 

Methylester C U H 8 3 C1 4 = CHCL 2 ■ CO ■ C fl H, ■ CC1 2 • C0 a ■ CH 3 . B. Aus [2-DichloraoetyI- 
phenylj-dichloressigsäure (s. o.) mit Methylalkohol und Salzsäure (Zincke, Egly, A. 300, 
197). — Nadeln (aus Benzol). F: 114— lld°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol. 

CO ■ CC1 
[2-Trichloraeetyl-phenyl]-diohlor essigsaure C^HgOgClg = C b H 4 <Viq q^J „ bezw. 

QA<S&!!Sg>o. 

o) Oxo-Form 0Cl3C0-C 6 H 4 -CCI 2 -CO 2 H. 5, 5 g des Hydrats des 2.2.4.4-Tetrachlor- 
1.3-dioxo-naphthalmtetrahydrids-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 702) werden mit Wasser verrieben 
und mit 40 ccm einer 4°/ C10H enthaltender Chlorkalklösung unter Zusatz von etwas Eis 
behandelt; man zersetzt das Calciumsalz mit Salzsäure (Zincke, Egly, A. 300, 183, 198). 
Aus [2-Dichloracetyl-phenyl]-diohloressigsäure (s. o.) in überschüssiger Sodalösung durch 
Einleiten von Chlor (Z., E., A. 300, 184, 199). — Nadeln oder Tafeln (aus heißem Benzol). 
F: 135°. Zersetzt sioh bei 150—160°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol und Alkohol, schwer 
in Benzin. — Gibt bei 160—170° das Anhydrid C ao H 8 5 Cl 10 (s. u.}, noch stärker erhitzt das 

3-Diohlormethylen-phthalid C^^qq^O (Syst. No. 2464). Beim Kochen mit Wasser 

erhält man die Cyclo-Form (a. u.). Durch Erhitzen mit Sodalösung entsteht 2-Trichlor- 
acetyl-benzoesäure (S. 692). Mit konz. Kalilauge in methylalkoholischer Lösung entsteht 
a.a-Öichlor-homophthalsäure (Bd. IX, S. 860). — NaC 1( ,H 4 3 Cl 5 . Nadelfächer (aus Benzol- 
Benzin). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. —Calciumsalz. Weiße Flocken. 

b) Cyclo-Form C 6 H 4 <g§ Cl3 ^ Q ( ^|>0. B. Aus der Oxo-Form (s. o.) durch Kochen 

mit Wasser (ZlNCKE, Egly, A. 300, 201). Aus dem Monomethylacetal des 2.2.4.4-Tetra- 
chlor-1.3-dioxo-naphthaUn-tetrahydridß-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 702) mit Chlorkalk (Z., E.). 
— Krystalle (aus Benzol-Benzin). F: 139° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Eisessig. — Wird von Sodalösung langsam unter Rückbildung der Oxo-Form der [2-Tri- 
chloraoetyl-phenylj-diehloressigsäure gelöst. Gibt mit Acetylchlorid die Verbindung 

C B H 4 <^^ Cl3)(0 ' °° ' ° cq>° ( Svst - Na 2510 >- Qdü beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat in 3-DicblormethyIen-phthalid über. 

[2-Triehloracetyl-pnenyl]-dichloreesigsäure-methylester CnHjOgCls = CC1 3 *C0- 
C 6 H 4 -CC1 2 -C0 Z 'CH 3 . B. Aus der Oxo-Form der Säure mit Methylalkohol und HCl (Zocke, 
Egly, A. 300, 200). — Nadeln oder Täf eichen (aus Benzol). F: 108—109°. Leicht löslieh in 
Alkohol und Äther. 

Anhydrid der [2 - Triahloraoetyl - phenyl] - diohlor es Bigsäure C ao H 8 5 Cl, = 
[CCl 3 -CO-C 6 H 4 -CCl 2 -CO] a O. B. Aus der Oxo-Form der Säure bei 160-170° (Zetcke, Egly, 
A. 300, 200). — Blättehen (aus Eisessig). F: 224°. Sublimiert von 160° an in Nadeln. Un- 
löslich in Alkali. — Gibt beim stärkeren Erhitzen das 3-Dichlormethylen-phthalid. 

15. 3-Acetyl-phenyle8sig8äure C^H^Os = CH 3 - CO ■ C 6 H 4 • CH 2 ■ CO a H. 

JTitril, 3-Acetyl-benzylcyanid C 10 H 9 ON — CH 3 *C0C 6 H 4 -CH a CN. B. Als Neben- 
produkt bei der Darstellung des 4-Acetyl-benzyleyanids aus Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) 

BEILSTEIS"» Handbuch. 4. Aufl. X. 45 
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und Acetylbromid in OS,, bei Gegenwart von AIC1 3 (Kvnckell, B. 39, 3146). — Gelbes Ol. 
Kp: 327-331" (korr.). D 33 : 1,109. (Übt bei der Oxydation mit KMn0 4 und H„S0 4 
Isophthalsäure. 

3-Chloracetyl-phenylesBigsäure-nitril, 3-Chloracetyl-benzyleyanid C lfl H a ONCl = 
CH 2 Cl-CO-C 6 H 4 *CH s -CN. B. Neben 2- und 4-Chloracetyl- benzylcyanid bei der*Einw. von 
Chloraeetylchlorid auf Benzylcyanid in C S 2 im Sonnenlicht bei Gegenwart von A1C1 S (Kuhckell, 
5.41,3047). —Öl. Kp 25 : 210-215°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. — Durch Oxydation mit alkal. Wasserstoffsuperoxydlösung entsteht 
Isophthalsäure . 

16. a - Oxo - 4- äthyl -phenylessig säure f 4- Äthyl- henzoylam eisensäure , 
4-Äthy l-phenylg lyoxy Isäure Cj oH 10 3 = C ä H fi • C 6 H 4 -CO- C0 2 H. i5. Durch Verseif ung 
des Äthylesters, der bei der Einw. vonÄthoxarylchlorid(Bd. II, S. 541) auf Äthylbenzol in Gegen- 
wart von A1CI ? bei 30—40° entsteht (Fotjenibr, G. r. 136, 558). — Krystalle (aus CS,). F: 
70—71°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 4-Äthyl-benzoesäure. 

Äthylester C 13 H 14 3 --- C„H 5 'C 6 H 4 -CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. im vorhergehenden Artikel. 
— Flüseig. Kp^: 186-188° (Fottähieb, Cr. 136, 557). 

17. 4-Acetyl-phenylessigsüure <\^ Q 0^ = CHg-COCgllVCHa-COaH. 

Nitril, 4-Aeetyl-benaylcyanid C 10 H a ON = CH 3 -COC B H 4 'CH 2 -CN. B. Aus Benzyl- 
cyanid (Bd. IX, S. 441) und Acetylbromid in CS» bei Gegenwart von A1C1 3 , neben wenig 
3-Acetyl-benzylcyanid(KTrifCKELL, B. 39,3145). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 83—84°. 
Kp: 333—334° (korr.) (sehr geringe Zersetzung). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
schwer in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 + H 2 S0 4 Terephthalsäure. 

Oxim des WJ.trila t 4- [a-Oxünino-äthyll -benayloyanid (\qHjoONj — CH 3 • C( : N ■ OH ) ■ 
C 6 H 4 -CH 2 CN. Würfel {aus Benzol). F: 123« (KutfCKELL, B. 39, 3146). 

4-Cbloracetyl-phenylessigsäure CjoHBOaCl^CHgCl-COCeH^CHa-CO-H. B. Duroh 
Verseifen von 4-Chloracetyl- benzylcyanid (s. u.) mit rauchender Salzsäure bei 120—130° 
(Ktjnckell, B. 41, 3048). — Nadeln (aus Benzol), F: 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Ligroin. 

Äthylester C 12 H 1S 3 C1 = CH 2 a-CO-C 6 H 4 -CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Phenylessigester 
und Chloraeetylchlorid inCS a bei Gegenwart von AlCl 3 (Kustckeia, B. 38, 2610). Aus 4- [Chlor- 
acetyl]-phenyIessigBäure mit Alkohol und HCl (K„ B. 41, 3049), — Nadeln (aus Äther ■+- 
Petroläther). F: 56—58°; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser, Petrol- 
äther (K., B. 38, 2610). — Löst sich in siedender Natronlauge unter Verseifung mit gelber 
Farbe (K. ( B. 38, 2610). 

4-Chloracetyl-benjzylcyanid C l0 H 8 ONCl = CH 2 C1 ■ CO ■ C 8 H 4 ■ CH 2 ■ CN. £. Aus Benzyl- 
cyanid und Chloraeetylchlorid in CS 2 im Sonnenlicht, neben 2- und 3-Chloracetyl- benzyl- 
cyanid (KuscKEiiL, B. 41, 3047). — Nadeln (aus Benzol -4- Ligroin). F: 93°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, löslich in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd in alkal, Lösung Terephthalaäure. Wird durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
auf 120 — 130° zu 4-Chloracetyl- phenylessigsäure verseift. Gibt mit rauchender Salpetersäure 
bei etwa 10 Minuten langem Erwärmen auf 40—50° 3 (?)-Nitro-4-chloracetyl-phenylessigsäure, 
bei 1— 2-stdg. Erwärmen auf 70—100° 2(?)-Nitro-benzol-essig8äure-(4)-oxalylsäure-(l) 
(Syst, No, 1337). 

3 (?)-M"itro-4-ehloracotyl-phenylesaigsäuro C 10 H ? B NC1 = CHjCl-CO-C^H^NOj)- 
CH a -CO Ä H. B. Man übergießt 4-Chloracetyl -benzylcyanid mit rauchender Salpetersaure 
und erwärmt die Lösung etwa 10 Minuten auf 40—50° (Ktjnckell, B. 41, 3049), — Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 149°. Löslich in Alkohol» Äther, Eisessig, Wasser und Benzol, unlös- 
lich in Chloroform und Ligroin. Löst sieh in Alkali mit intensiv blauer Farbe, die beim Kochen 
in Gelb übergeht. — Gibt bei der Oxydation Nitroterephthalsäure. 

18. a - Oxo - 3.4 - dimethyl -pTienylessig säure , 3.4 - IHmetfiyl - CH 3 
fyensoylameisensäure, 3.4-Dfonethyl-phenylglyoocylsüure CjqHj^O^ ^~^_nyr 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3.4- Dirne thyl-acetophenon f I 3 
mit einer alkal. Lösung von Kahumferricyanid in der Kälte (Buchkä, Ibish, -^^- 

B. 20, 1766). - F: 92\- Ba(C 10 H 9 O s ) a . Feine Nadeln. CO-CO»H 

19. tx-Ovco-2.5-dimethyl-phenyle&sig8cmre t 2.5-JHmethyl- CH a 
bensoylameisensäure, 2.ö - iMinethyl - pheny lg lyovcy Isäure f* 

^ioH 10 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 1-stdg. Schütteln von 15 g j 
2.5*35imethyl-aeetophenon mit der Lösung von 31,6 g KMn0 4 in 3—4 1 ""y 
Wasser (Claus, Wollxeb, B. 18, 1859). Durch Oxydation einer verd. C. 
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Lösung von 2.5-Dimethyl-propiophenon mit angesäuerter KMn0 4 -Lö<3ung in der Kälte 
(Claus, J. pr. [2] 43, 144}. Durch Verseifiuig des Äthylesters, der aus p-Xylol und 
Äthoxalylchlorid in Gegenwart von AlCl a entsteht (Bouveault, Bl. [3] 17, 940)." — Kry- 
stalle. F: 75° (Bou.). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (Cl., W.). 

— Zerfällt* oberhalb 200° in C0 2 und 2,5-Dimethyl-benzaldehyd (Cl., W.). Wird von verd. 
Salpetersäure zu 2.5-Diniethyl-benzoesäure oxydiert (Cl., W.). — Die Alkalisalze zersetzen 
sich beim Eindampfen ihrer Lösungen (Cl., W.). — AgC IU H 9 3 . Kristallinischer Nieder- 
schlag (Cl., W.). - 0^0^03),+ 3H,0. Nadeln (Cl., W.). - Ba(C\ H 9 O 3 ) 2 -]- 6H 2 0. 
Nadeln (Cl,, W.)- 

Ätliyleater C 12 H 14 3 = (CH 3 ) a C a H 3 *C0*CO !i 'C a H 5 . B- s - ?m vorhergehenden Artikel. 

— Farblose Flüssigkeit. Kpi : 155—156° (Bouveault, Bl. [3] 17, 940). 

20. a-Oxo-2.4-dimethyl~phenylessigsäwre f 2*£~I>imethyl- CH 3 

henzoylameisensäure , 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure J^ ^ A rn tt 

C io h ioOs» »• nebenstehende Formel. B. Der Äthvlester entsteht bei | I ^'^s"- 

der Einw. von Äthoxalylchlorid auf m-Xylol in Nitrohenzol- Schwefel- ^E-3 - -^.^- 
kohlenstoff -Lösung bei Gegenwart von A1CL; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser 
und verseift den Ester (Bouveault, Bl. [3] 17, 363, 368). Beim Schütteln einer Lösung von 
15 g Methyl-[2.4-dimetbvl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 324) in 500 g verd. Natronlauge mit 
einer Lösung von 31,6 g KMn0 4 in 3 1 Wasser (Claus, B. 19, 231 ; J. pr. [2] 41, 485). Bei der 
Oxydation vonÄthyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton(Bd. VII, S. 332) mit angesäuerter KMn0 4 - 
Lösung in der Kälte (Claus, J. pr. [2] 43, 141). — Wasserfreie Blätteben (aus CS 2 ). Schmilzt 
wasserfrei bei 75° (Bou\, Bl. [3] 17» 369). Krystallisiert aus heißem Wasser in Prismen mit 
1 EUO, die bei 53—54° schmelzen (Cl., J. pr. [2] 43, 142). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol (Cl., B. 19, 231). — Zerfällt bei 200° in C0 2 und 2.4-Dimethyl- 
benzaldehyd (Bd. VII, S. 310) (Cl., B. 19, 231). Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf 100° in CO und 2.4-Dimethyl-benzoe3äure(Bou., Bl. [3] 17, 365, 369). Wird durch 
Natriumamalgam in verd, alkoh. Lösung zu 2.4- Dimethyl- mandelsäure (S. 275) reduziert 
(Cl., J. pr. [2] 41, 486; 43, 143). Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 2.4-Dimethyl- 
phenylessigsäure (Bd. IX, S. 551) (Cl., J. pr. [2] 41, 487). 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure 
gibt mit konz. rauchender Salpetersäure (D: 1,5) auf dem Wasserbade x.x-Dinitroso-2.4^ 
dimethyl-phenylglyoxylsäure (?) (s. u.) und x-Nitroso-x-nitro-2.4-dimethyl-benzoesäure(?) 
(Bd. IX, S. 534), und zwar entsteht bei 2 Minuten langer Einw. von Wenig Salpetersäure 
fast ausschließlich die erste Säure, beim. Erwärmen mit einem Überschuß von Salpetersäure 
auf dem Wasserbade, bis die Entwicklung roter Dämpfe aufhört, vorwiegend die zweite 
Säure (Cl., J, pr. [2] 41, 489). 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure gibt mit Salpeterschwefel- 
säure unter Eiskühlung 3.5-Dinitro-2,4-dimcthyl-phenylglyoxylsäure (S. 708) (Cl., J. pr. 
[2] 41, 491). Wird beim Kochen mit verd. Salpetersäure (D; 1,1) zu 2,4 -Dimethyl- benzoesäure 
oxydiert (Cl., B. 19, 231). Gibt beim Kochen mit Anilin unter Entwicklung von C0 2 und 
Bildung von Wasser das Anil des 2.4-Dimethyl-benzaldehyds (Syst. No. 1604) (Bou,, Cr. 
122, 1543; Bl. [31 17, 369; vgl. Bou., Bl. [3] 15, 1021). - KC 10 H 9 O 3 + H 2 0. Krystallinische 
Masse (aus Wasser). Sehr leicht löslich (Cl., J.pr. [2] 43, 142). - NaC 10 H 9 O 3 + 17,H*0. 
Blättchen (aus Wassert (Cl., J. pr. [2] 43, 142). — NaC 10 H 9 O 3 +6H 2 O. Krystalle (aus verd. 
Alkohol) (Cl., J. pr. [2] 43, 142). - AgC lfr H ft O s . Nadeln (aus Wasser) (Cl., B. 19, 231). — 
Ca(C 10 H 9 O 3 ) 3 + 2H a 0. Nadeln (aus Wasser) (Cl., B. 19, 231 ; /. pr. [2] 43, 142). - CafC^O^ 
-j-4V a H 2 0. Nadeln {Cl., J. pr. [2] 43, 142). — Ba(C 10 H B O 3 ) 2 +2H 2 O. Blättchen oder Nadeln 
(aus Wasser} (Cl., B. 19, 231; J. pr. [2] 43, 141). 

Äthylester C 12 H 14 3 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. im vorhergehenden Artikel. 

— Hellgelbe Nadeln. F: 50°; Kp 10 : ca. 175° (Bouveault, Bl. [3] 17, 368). 

Mitril, 2.4-Dimethyl-benzoyleyanid (^nH 9 ON = (CH 3 ) a C c H 3 ■ CO ■ CN. B. Bei 2-3- 
stündigem Erwärmen von 2.4-Dimethyl-benzoylformaldoxim (Bd. VII, S. 686) mit Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade (Söderbaum, B. 25 3464). — Nadeln (aus Petroläther). F: 47°. 
Sehr leicht löslich. 

6-Jod-2.4-dimethyl-benzoylarneisensäiire, 6-Jod-2.4-dimethyl-plienylglyoxyl- 
säureC 1(> H 9 3 I =- (CH 8 ) a C 6 H 2 I-CO-CO a H. B. Aus 6- Jod-2.4-dimethyl-acetophenon (Bd. VC, 
S. 325) durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Noyes, Am, 20, 803). — Öl. — 
Ba(Ci H a O 3 I) 2 +2V2 H 2 0. Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. 

x.x-!Dinitroso-2.4-dimethyl-benzoylameisensäure(P) s x.x-Dinitroso-2.4*dimethyl- 
phenylglyoxylsäure (?) Cj HAN. = (CH 3 ) 2 C e H(N0) a -C0-C0 2 H (?). B. Bei 2 Minuten 
langem Erwärmen von 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure mit wenig konz. rauchender Salpeter- 
säure (Claus, J. pr. [2] 41, 489). — Krystalle. F: 177°. Unlöslich in Wasser, löslich in Eis- 
essig und Chloroform, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert mit K 2 Cr 4 7 und Schwefel- 
säure x.x-Dinitroao-2.4dimethyl-benzoesäure(?) (Bd. IX, S. 534). — KC 10 Hj0 6 N a +iy a H s O. 

46* 
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Nadeln (aus wäßr. Alkohol). — Ba(C lü H 7 5 N ä ) a -[- I /2H 2 O. Nadeln (aus Wasser). Unlöslich 
in Alkohol. 

5 - Nitro - 2.4 - dimethyl - benzoylameisensäure , 5-Witro-2.4-dimethyl-plieiiyl- 
glyoxylsäure Ci H 9 Q 6 N = (CH 3 ) 2 C c H 2 (N0 2 )-CO-CO 2 H. B. Durch Oxydation von 5-Nitro- 
2.4-dimethyl-acetophenon {Bd. VII, S. 325) mit einer kalten 0,2°/ u igen KMn0 4 -Lösung (Claus, 
J. pr. [2] 41, 497). — Öl; erstarrt beim Stehen kristallinisch. F: 40° (?). — Wird durch 
KMn0 4 zu 5 Nitro-2.4-dimethvl-benzoesäure oxydiert. — AgC^HgOgN. Nadeln (aus Wasser). 
— Ca(C la H 8 5 N) 3 -h4V a H 2 0/ Nadeln. — Ba(C 10 H a O 5 N) 2 +6H 2 O. Nadeln. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

3.&-Dmitro-2.4-dLmethyl-benzoylameisensäure, 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-phenyl- 
glyoxylsäure C^HgOfNa = (CH 3 UC 6 H(NÖ a ) a -C0-CO 2 H. B. Beim Behandeln von 2.4-Di- 
methyl-phenylglyoxylsäure mit Salpeterschwefelsäure unter Eiskühlung (Claus, J. pr. 
[2] 41, 491). - Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. - Ba(C lö H 7 7 N 2 ) 2 + 2H a O. Nadeln. Löslich 
in Wasser und Alkohol. 



21. Bicyclo- [1.3.3] -nonadien- (1.9) -on- (3) - earbonsäure - (2) C l0 H lt) O 3 
(Formel 1) oder 5-Metfiyl'bicyclo-[^ t ^,2J-octadien-(l.ö)-on-(3)-carbonsäure-(2) 

HO— C=-OC0 2 H 



H a C CH CO II. 

H 2 C— C— CH a 



CH S 
CH,0— CH— CO 



C l0 H 10 O 3 (Formel II). Eine Säure, der vielleicht eine dieser Formeln zukommt, 3. Bd. IX, 

8. 788. 

4. Oxocarbonsäuren C J1 H la 3 . 

1 . S- Oxo-S'phenyl-butan-a-carbonsäure , S' Oxo-S-pkenyl-n-valeriansäure, 
y-Bengoyl-buttersäure, Butyrophenon-a-carbonsäure C u H 11 O s = C 6 H 6 -CO*CH z - 
CH 2 -CH a *CO s H. jB. Entsteht neben a.y- Dibenzoyl-propan aus Glutarylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von A1C1 S (Augee, A> eh. [6] 22, 360). Bei der Ketonspaltung des a-Benzoyl- 
glutarsäure-diäthylesters (Syst. No. 1339) (Fischer, Battek, B. 81, 2001). Beim Verseifen 
des aus Benzoylessigester, Natriumäthyl at und Methylenjodid dargestellten a.a'-Dibenzoyl- 
glutarsäure-diäthylesters (Syst. No. 1360) durch Alkali (Wislicenus, Kuhn, 0. 18Ö8 I, 888; 
A. 302, 218}. — Blättrige Krystalle (aus Wasser). F : 125-126° (Au.), 127,5° (W., K.). Ziem- 
lich löslich in heißem Wasser (W., !&.). — AgC 1:I: H u 3 . Schwärzt sich, beim Umkrystallisieren 
aus Wasser, ist aber trocken lichtbeständig (W,, K.). 

Oxim, d-Oximino-ä-phenyl-n- valeriansäure C^HjgOsN = C 6 H 5 • C( : N • OH)- CH 2 * CH a ■ 
CH 2 -C0 2 H. B. Aus ^-Benzoyl-buttersäure, salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr.- 
alkoh. Lösung (Wislicenus, Kuhn, A. 302, 221). — Prismen (aus Alkohol und Äther). 
F: 110°. 

Äthylester C, 3 H l6 3 = ; C 6 HgCOCH 2 CH 2 -CH 2 -C0 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 
y-Benzoyl- buttersäure und Äthyljodid (Wislicenus, Kuhn, A. 302, 220). — Farbloses Öl. 
Kp: 315°. 

Oxim des Äthylestera , ö ~ Oximino - 6 - phenyl - n - valeriansäure - äthylester 
C 13 H ]7 B N = C 6 H B -C(:N-OH)-CH s -CH a -CH 2 -CO 2 -C s H & . B. Man kocht die alkoh. Lösung 
des y-Benzoyl-buttersaure-ätbylesters mit salzsaurem Hydroxylamin und starker Sodalösung 
mehrere Stunden und äthert nach dem Verjagen des Alkohols aus (W., K-, A. 302, 220). 
— Prismen (aus Petroläther). F: 35-36°. 

2. y-Oaco-d-phenyl-butan-a-carbonsäure, y-Oäco-ö-phenyl-n-valeriansäure, 
ß-Phenacetyl-propionsäuve , 6-I*henyl-lävulinsäure C n H ia 3 = C fl H 6 • CH a • CO • 
CH a -CH 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation einer sodaalkalischen Lösung der y-Benzyl-j»-benzal- 
brenzweinsäure mit 4%iger KMn0 4 -Lösung (Stobbe, Russwukm, Schulz, A. 308, 179). 
Aus dem Lacton der ß- Brom- y-oxy-<J-plienyl~n- valeriansäure (Syst. No. 2463) beim Kochen 
mit 200 Tm. Wasser oder beim Erwärmen mit verd. Sodalösung (Fittig, Stern, A. 268, 88. 
91). Durch Einw. von Natronlauge auf das Lacton der ^-Jod-y-oxy-d-phenyl-n-valerian- 
säure (Bougault, A. eh. [8] 14, 172), Aus dem Lacton der y-Oxy-d-phenyl-a-butylen- 
a-carbonsäure (Syst. No. 2464) (vgl. Thiele, Wedemann, A. 347, 132) beim Kochen mit 
Wasser oder mit Barytwasser (Fi., Stekk, A. 268, 89). — Nadeln (aus Chloroform -+- wenig 
Ligroin). F: 55— 56°; ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Äther, CS 2 und Benzol, schwer 
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in Ligroin (Fi., Stern). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstellt y-Oxy*(J-phenyl- 
n-valeriansäure(S. 275) (Fi., Stern). — AgCnH^Og. Blätter (aus Wasser). Sehrlichtbestanaig 
(Fi., Stern). — Ca(C u H 11 3 ) 2 + 6H a O. Nädelchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol (Fl, Stern). — Ba(C u H 11 3 ) a -|- 17 a H 2 0. Kugelige Krystallaggregate 
(aus Wasser). Sehr leicht löslioh in Wasser (Fi., Stern). 

Semioarbaaon C ]? H 15 3 N 3 = C e H 5 -CH 2 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH a -CH a -C0 2 H. B. Aus 
(S-Phenyl-lävulinsäure in wäßr. Lösung mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
(Stobbe, Russwurm, Schulz, A. 308, 179). — Nadeln (aus öO%igem Alkohol). F: 1S2— 183° 
{Gelbfärbung, Gasentwicklung). 

3. ß-Oxo-a-phenyl-butan-a-car bonsäure, ß-Oxo-a-phenyl-n-valeriansäure, 
VhenyUpropionyl-essigsäure Cys^O,, = CH 3 CH a -COCH(C 6 H 5 )CO a H bozw. des- 
motrope Formen. 

Äthylester C 13 H J6 3 = CH 3 -CH 2 -CO-CH(C e H 5 )C0 2 -C a H 5 . B. Durch Einw. von Alkohol 
und HCl auf das Nitril (s. u.), Lösen des so entstehenden salzsauren Iminoäthers in Alkohol 
und Zufügen von Wasser (Dimroth, Feuchter, B. 36, 2243). — Öl von esterartigem Geruch. 
Kpj a : 154—156°; löslich in NaOH; FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkelviolett, nach Zusatz 
von Natriumacetat braunrot (D., F., B. 30, 2243), — Durch sukzessive Behandlung mit PC1 S 
und mit Wasser werden j5-Chlor-j5-äthyI-a^phenyl-aerylsäure (Bd. IX, S. 622), /J-Chlor-a- 
phenyl-£-butyIen-a- carbonsäure- äthylester (Bd. IX, S. 622) und andere Produkte gebildet 
(D., F., B. 38, 2244). Einw. von Brom und von Phosphorpentabromid: D., F., B. 36, 2251. 
Mit Phenylhydrazin entsteht 3-Äthyl-1.4-diphenyl-pyrazoIon-(5) (D., F., B. 36, 2244). 

Amid Cj^aOaN^C^'CHa-CO-CHtCfiH^-CO-NHg. B. Durch Eindampfen einer 
ätherischen, mit 1 Mol. -Gew. Alkohol versetzten und mit HCl gesättigten Lösung des 
Nitrils (s. u.) und Erhitzen bis zum Aufhören der Äthylchlorid-Entwicklung (Dimroth, 
Feuchter, B. 36, 2244). - Krystalle (aus Alkohol). F; 114-116°. Löslich in NaOH. 
FeCl a färbt die alkoh. Lösung intensiv violett. — Beim Kochen der Eisessig- Lösung mit 
Phenylhydrazin entsteht 3-Äthyl-1.4-diphenyl-pyrazolon-(5). 

Nitril, a-Propionyl-benzylcyanidj Äthyl- [a-eyan-benzyll-keton C u H u ON = 
CH 3 -CH 2 -CO-CH(C e H 5 )-CN. B. Aua Propionsäureester und Benzyleyanid (Bd. IX, S. 441) 
durch Kondensation mit Natriumathylat (Walther, Schickler, J. jtr. [2] 55, 344; Dim- 
roth, Feuchter» B. 36, 2242), — Täfelchen (aus Alkohol) (W.» Sch.), Nadeln (aus verd. 
Alkohol) (D.,.F.). — F; 58° (W., Soh.), 70°; flüchtig mit Wasserdampf (D., F.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol (W., Sch.; D., F.), schwer in Ligroin; leicht löslich in Alkalien 
(D., F.). — FeCl a färbt die alkal. Lösung gelbgriin, nach Zusatz von Natriumacetat dunkel- 
violettrot; Kupferacetat fällt ein hellgrünes Salz (D., F,). 

4. y-O&o-a-phenyl-butan-a.-carbQ'nsäure, y-Oüco-a-phenyl-n-valerian- 
säure, a-Phenyl-ß-acetyl-propi<m$(lure, a-JPhenyl-lävuUnsäure C n H 1B 3 — 
0H 5 -CO-CH ? 'CH(C 6 H 6 )-C0 2 H. B. Aus dem a-Phenyl-a'-acetyl-bernsteinsäure-monoäthyl- 
ester vom Schmelzpunkt 132,5° C s H 5 -O a C-CH(C 6 H 5 )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 H (Syst. No. 1339) 
beim Kochen mit verd. Salzsäure oder mit Barytwasser (Weltner, B. 17, 72). Aus dem 
a-Phenyl-a'-acetvl-bemsteinsäure-monoäthylester vom Schmelzpunkt 128° H0 2 C-CH(C 6 H 5 )* 
CH(CO-CH 3 )-CÖ 4 -C 2 H 5 beim Kochen mit Barytwasser (W., B., 18, 791). Aus dem a-Phenyl- 
a'-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester beim Kochen mit verd. Salzsäure oder mit Barytwasser 
(W., B. 17, 72), Der Äthylester entsteht aus dem a-Phenyl-a'-acetyl-bernsteinsänre-mono- 
äthylester vom Schmelzpunkt 132,5° beim Erhitzen auf 150° (W., B. 17, 72 ; 18, 790). a-Phenyl- 
lävulinsäure entsteht aus a-[a-Cyan-benzyl]-acetessigsäure-äthylester (Syst. No. 1339) beim 
Kochen mit Kalilauge (Ruhemann, Sog. 85, 1457). Das Amid (S. 710) entsteht beim Digerieren 
von ms-[a-Cyan-benzyl]-acetylaceton(S. 822) mit Kalilauge auf dem Wasserbade; es wird durch 
Kochen mit Alkali verseift (R., Sog. 85, 1455). — Blättchen (aus Wasser). F: 126° (W , B. 
17, 72; R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther usw. (W., B. 17, 72). — Geht beim Destillieren 

^ , n T C e H 5 -CH-CH=C-CH, A aH.'CH-CHa-CjCH;. „ 

unter 38 mm Druck in das Lacton i i oder ^ ' ( Syst. No. 

CO -O CO O v J 

2464) über (Erdmann, A. 254, 219). Wird von Natriumamalgam in y-0xy-a-phenyl#n-vale- 
riansäure (S. 276) übergeführt (W., B. 17, 73). Beim Erhitzen des feuchten Natriumsalzes 
mit P 2 S 3 oder P 2 S 5 entsteht 2-Methyl-4-phenyl-thiophen (Syst. No, 2368) (Paal, Püschel, 
B. 20, 2559). - Zinksalz. Nadeln (aus Wasser) (W., B. 17, 72). 

Methylester Ci a H u 3 = CH 3 -CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 )C0 2 -CH 3 . Krystalle. F: 71° (Welt- 
ner, B. 18, 790 Anm.). 

Äthylester C 13 H 3S 3 - CH 3 -CO-CH a -CH(C a H 5 )-CO s -C 2 H 5 . B. s.o. im Artikel a-Phenyl- 
lävulinsäure. — Öl (W., B. 18, 790). 
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Amid C u H 13 2 N -CH 3 -CO-CH a -CH(C 6 H^CO*NH a . B. s. im Artikel a-Phenyl- 
lävulinsäure. — Gelbe Prismen {aus Eisessig durch Wasser). F: 236° (Zers.); unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, leicht in siedendem Eisessig (Ruhemann, Soc. 85, 1455}. 

5. a - Ooco - a -phenyl - butan -ß- carb onsäure, ß - Ooco -a- üthyl - ß -phenyl - 
Propionsäure, a-Benzoyl^butter säure, Äthyl-benzoyl-essig säure C^K^O^ = 
C B H 5 • CO • CH(C 2 H 6 ) -C0 2 H. B. Der Äthylester (s. u.) entsteht durch Vermischen von 5 g Benzoyl- 
essigester mit der Lösung von 0,6 g Natrium in 15 cem absol. Alkohol unter Abkühlen, Zusatz 
von 10 g Äthyljodid und Erhitzen auf dem Wasserbade (Baeyer, Perkin, B. 16. 2130; P., 
Soc. 45, 179); er wird mit 3%iger Kalilauge verseift (Hope, Perkin, Soc. 95, 2047). Der Äthyl- 
ester entsteht auch bei der Einw. von Äthyljodid in Gegenwart von Ag 2 auf Benzoylessig- 
ester (Lander, P. CA. S. No. 235). — Tafeln (aus Benzol-Petroläther), F: 85—87° (Gasent- 
wicklung); zersetzt sich beim Aufbewahren (H., P.). 

Oxim, ß-Oximino-a-äthyl*/J-phenyl-propionsäure U H 13 3 N = C 6 H B -C(:N*OH)- 
CH(0 2 H 5 ) ■ C0 2 H. B. Aus a-Benzoyl-buttersäure-äthylester durch Oximierung in konzen-. 
triert-alkalischer, mit etwas Alkohol versetzter Lösung (Hantzsch, Miolati, JB. 36, 1691). 

— Krystalle. F: 89—90°. — Wird durch konz. Schwefelsäure nicht verändert. 

Äthylester C^gH^Oa =- C ß H 5 -CO-CH(C a H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. s.o. im Artikel a-Benzoyl- 
buttersäure. — Öl. Kp lft : 168—171° (Hope, Perkin, Soc. 95, 2047); Kp M : 210—211°; Kp 15f) : 
223-224°; Kp 225 : 231-232° (P., Soc. 47, 241). "Unlöslich in Kalilauge (P., Soc. 47, 241). 

— Zerfällt beim Kochen mit verd. Kalilauge vorwiegend in Propyl-phenyl-keton, Alkohol 
und CO a , mit konz. alkoh. Kalilauge hauptsachlich in Benzoesäure, Buttersäure und Alkohol 
(Baeyeb, P„ B. 16, 2130; P„ Soc. 45, 181). Die durch Einw. von in Toluol zerstäubtem 
Natrium erhaltene Natriumverbindung liefert beim Kochen mit Methyljodid a-Methyl- 
a-benzoyl- buttersäure- äthylester, mit Benzylchlorid Äthyl-benzyl-benzoyl-essigsäure-äthyl- 
ester (H., P.). 

a-[4-Niti*0'benzoyl]-buttersäure-äthyleBter C^H^N = 0^-C 6 H 4 -CO-CH(C2H 5 )- 
C0 2 -C^H 5 . B. Bei 3-stdg. Erhitzen der Natriumverbindung des 4-Nitro-benzoyl-essigsäure- 
äthyleaters mit Äthyljodid und etwas Alkohol auf 100° (Perkin, Bellenot, Soc. 49, 450). 

— Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 39—40°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther 
und CS 2 . — Selbst sehr verd. Kalilauge zersetzt sofort bis zu 4-Nitro-benzoesäure. 

6. y-Oxo-a-phenyl-butan-ß-carbonsäure, ß-Oaco-a-benzyl-buttersäure, 
ß~Ph,enyl-a-acetyl-propionsiiure , a-Henzyl-acetes&igsänre , a-Acetyl-hydro- 

zimtsäure C, 1 S ls O 3 ^GH 3 -CO-CH{CH 2 'C e H B )-C0 ? H. B. Der Äthylester (s. u.) entsteht 
bei der Einw. von Benzylchlorid auf Natriumacetessigester in der Wärme (Ehrlich, A. 187, 
12; Conrad, Bischoff, A. 204, 179; Fichtek. J. pr. [2] 74, 334); er wird durch Schütteln 
mit 2 l / 2 °/ iger Kalilauge verseift (Ceresole, B. 15, 1871, 1875). — Aromatisch riechendes 
Öl. Schwer löslich in Wasser (Ce.). — Zerfällt beim Erwärmen inC0 2 und Benzylaceton (Bd. 
VII, S. 314) (Ce.). Das Bariumsalz gibt mit salpetriger Säure aJsonitroso-a-benzyJ-aceton 
(Bd. VII, S. 685) (Ce.). — Das Bariumsalz ist in Wasser löslich; es reduziert in der Wärme 
Silberlösung; mit Eisenchlorid gibt es einen braunen, in Alkohol löslichen Niederschlag (Ce.). 
Oxim,^-Oxrmino-a-benzyl-buttersäureC 1I Hj 3 B N = CH 3 -C(:N-OH)-CH(CH 2 -C 6 H 5 )- 
C0 2 H, B, Die Salze der Alkalien und Erden entstehen aus Methylbenzylisoxazolon 

rjxj ■ ("* CH'CTT 'O TT 

3 i i ans £g vsti jj _ 4279) durch hydrolytische Aufspaltung (Schiff, 

Viciani, B. 30, 1161). — Das freie Oxim ist nicht bekannt. — NaC u H ls 3 N. B. Beim Zusatz 
von Natriumäthylat zur alkoholischen Lösung des Isoxazolons. Weißes, nicht hygroskopisches 
Pulver. — BafCuHjaO^a. Krystallinisch. 

Äthylester, Benzylacetessigester C ls H 16 3 = CH 3 -COCH(CH 2 -C G H 5 )-CO a -C li H B . B. 
s. o. im Artikel a-Benzyl-acetesaigsäure. — Flüssig. Kp: 276° (Conrad, Bischoff, A. 204, 
180), 283—284° (Christ, A. 268, 123); Kp u : 157-158° (Tafel, Jürgens, B. 42, 2556); 
Kp la : 164-165° (Chr.), 163-165° (Fichter, Alber, J. pr. [2] 74, 334). D£J: 1,036 {Co., 
Bi.). — Gibt in alkoh. Lösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam j9-Oxy-a-benzyl- 
buttersfture (S. 227) (Ehrlich, A. 187, 26) neben Benzylaceton (Bd. VII, S. 314) (Fi., A.). 
Liefert bei der elektrolytischen Reduktion an einer Bleikathode in Wäßr.-alkoh. Schwefelsäure 
j?-Oxy-a-benzyl-buttersäureester, a-Benzyl-buttersäureester (Bd. IX, S. 558), jS-Phenyl- 
a-acetyl-propionaldehyd (Bd. VII, S. 688), 'Äthyl-[/S-benzyl-butyl]-äther (Bd. VI, S. 548) 
und 0-Benzyl-butan (Bd. V, S. 434) (Tafel, Hahl, J5. 40, 3313; T., Jürgens, B. 42, 2556). 
Geht bei der Einw. von Ammoniak in a-Benzyl-acetessigsäure-amid (S. 711) über (Gttareschi, 
C, 1897 II, 369; IL Meyer, M. 27, 1090). Wird durch Kochen mit absolut- alkoholischer 
Kalilauge in Alkohol, CO a und Benzylaeeton (Bd. VII, S. 314) zerlegt (Ehrlich, A. 187, 15). 
Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wird l-Methyl-inden-carbonsäurD-(2) (Bd. IX, 
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S. 644) gebildet (v. Pechmann, B. 16, 516; Roser, A. 247, 157). Benzylaeetessigester gibt 
mit Cyanessigester in Gegenwart von Ammoniak als Hauptprodukt a-Benzyl-acetessigsäure- 

amid und in geringer Menge das Ammoniumsalz des 2.6-l>ioxy-4-methyl- t™ qq 

5-benzyl-pyridin-carbonsäure-(3)-nitrils (Syst. No. 3353) (Güahescht, C. , , 

18971, 369; 1905 II, 684). Liefert mit Thioharnstoff und Natrium- SC C-CH 2 -C e H 5 

äthylat das Methylbenzylthiouracil nebenstehender Formel (Wheeler, tt-jL rj.Q-tx 

Mo Fakland, Am. 42, 113). Gibt mit Phenylisocyanat in Gegenwart 3 

von Alkali das (nicht isolierte) Benzyl-acetyl-malonsäure-äthylester-anilid C e H 5 * CH 2 • C(CO ■ 
CH 3 )<CO a -C a H 5 )-CO-NH-C 6 H 5 (Dieckmann, Hoppe, Stein, B. 37, 4633), 

Benzylacetessigesterderivat des Malonsäuredihydrazids C 2ft H 36 6 N 4 ~ 
CH 2 [CO-NH-N:C(CH 3 )-CH(CH a 'C 6 H 6 )-C0 2 -C g H s ] 2 . B. Aus Malonsäuredihydrazid und 
Benzylaceteaaigester (Bülow, Bozenhakdt, B. 42, 4800). — Nadeln. F: 129—130°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

ct-Benzyl-acetessigsäure-amid C n H 13 2 N = CH a -CO-CH(CH a -C a H B )-CO-NH a . B, 
Aus a-Benzyl-acetessigsäure- athylester und NH a (Guareschi, C. 18971, 369; C. 190511, 
684; H. Meyer, M. 27, 1090). — Nadeiförmige Krystalle (aus Wasser). F: 150—151° 
(G., C. 1905 II, 684; H, M.). Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
löslich in Alkohol; die wäßr. neutrale, besser die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 
violett (G., O. 1905 II, 684). 

a-Benzyl-acetessigsäure-nitril C u H u ON = CH 3 -CO-CH(CH 2 -C e H 5 )-CN. Kp 13 : 158° 
bis 166° (Mohb, J. pr. [2] 75, 551). 

/J-Chlor-ß-phenyl-a-aeetyl-propionsäure-äthylester, a-[a-Chlor-benzyl]-acet- 
essigsäure-äthylester C^H^Cl = CH 3 -CO ■CH(CHC1-C 6 H 5 ) -COg-CaHs. Existiert in zwei 
diastereoieomeren Formen (Knoevenagel, A. 281, 64). — B. Beide Formen entstehen, Wenn 
man in ein Gemisch äquimolekularer Mengen Benzaldehyd und Acetessigester Chlorwasser- 
stoff einleitet, bis die Masse zu erstarren beginnt (Clatsen, Matthews, A. 218, 170; Kn.). 
Man trennt die beiden Formen durch ein- bis zweimaliges Auskochen mit Petroläther; hierbei 
löst sich zunächst vorwiegend die niedriger schmelzende Form (Cl., M.). 

a) NiedrigerschmelzendeForm. Prismen (aus Petroläther). F:40— 41°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 und CS 2 (Cl., M., A. 218, 180). — Zersetzt sich allmählich an feuchter 
Luft unter Abgabe von HCl. Gibt beim Kochen mit alkoh. Silberlösung sofort eine Fällung 
von AgCl. 

b) Höhersohmelzende Form. Kleine Rhomboeder oder Täfelchen {aus Petroläther). 
F : 71— 72*; leicht löslich in Äther, CHC1 3 und CS 2 , etwas schwerer in Alkohol (Cl., M., A. 218, 
181). — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Abgabe von HCl. Beim Kochen mit alkoh. Silber- 
lösung wird AgCl gefällt. 

a.ß - Dibrom - ß - phenyl - a - aeetyl - Propionsäure - athylester, a-Brom-a-[a-brom- 
benzyl]-acetessigsäure-äthylester C 13 H u 3 Br 3 = CH 3 -C0-CBr(CHBr*C e H 5 )C0 2 -C.H a . 
B. Man tröpfelt Brom in eine Lösung von Benzalacetessigester (S. 731) in Chloroform 
(Ci*usen, Matthews, A. 218, 179). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 97—97,5°. Leicht löslich 
in Chloroform und Benzol, etwas schwerer in Alkohol und Äther. 

ß- [4-ZTitro -phenyl] -a-acotyl -Propionsäure -athylester , a- [4-Mitro-benzyl] -acet- 
esBigsäure-äthyleBter C^H^sN = CH 8 -COCH(CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 )CO a C 2 H g . B. Aus 
4-Nitro-benzylohlorid und Natriumacetessigester in alkoh. Lösung (Rosee, A. 247, 136, 
Anm. 1). — Nadeln. F: 145°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

7. 3- Otto - S - phenyl - butan - ß - carbonsüure , ß - Benzoyl -isobutter säure , 
a - Methyl -ß- benzoyl -prop ionsünre f a - Phenacyl - Propionsäure , "Methyl - 

phenacyl-essig säure QnHuOp = C fl H 5 • CO * CH 2 ■ CH(CH 3 ) ■ C0*H . B. Man erwärmt Brenz- 
Weinsäureanhydrid mit Benzol im Wasserbad in Gegenwart von A\C1 3 und zersetzt nach 
Beendigung der Chi orwasserstoffent Wicklung das ReaktionsprocLukt durch sehr verd. 
Salzsäure (Klobb, Bl. [3] 23, 511; Oppenheim, B. 34, 4228). Man kondensiert Methyl- 
malonsäurediäthylester und nj-Brom-acetophenon (Bd. VH, S. 283) bei Gegenwart von 
Natriumathylat zu Methyl-phenacyl-malonester, verseift diesen mit Kalilauge und erhitzt 
die Methyl-phenacyl-malonsäure auf 165° (O., B. 34, 4229). Durch Einw. von alkoh. Natron- 
lauge auf Methvl-phenacyl-cyanessigsäure-metliylester (Syst. No. 1330) (K., Bl. [3] 17, 409). 
— Nadeln (ausVerd. Alkohol oder Wasser). F: 136° (K., Bl [3] 17. 409), 140,5" (O.). Subli- 
miert bei höherer Temperatur unzersetzt (K., Bl. [3] 17, 409). Sehe leicht löslich in Methyl- 
alkohol und Chloroform, leicht in Alkohol, schwer in Äther, Benzol, Eisessig, sehr Wenig in 
Wasser, unlöslich in Ligroin und CS 2 (O.). — Liefert mit Hydrazinsulfat und Natronlauge das 
6-Oxo-5-methyl-3^phenyl-pyridazin-tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3568) (0,). Mit Phenyl- 
carbonimid entsteht bei ca. 100° ein zähflüssiges Säureanhydrid, bei 180—200" 4-Methyl- 
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].2-diphenyl-pvrrolon-(5)(Syst.No. 3184){K, El. [3] 19, 394). — Kaliums» 1k. Krystalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser (K., El. [3] 17, 410). - AgC^B^. Weißes Pulver (O.). 

8. a- Ozco-ß-methyl- a-phenyl-propan-ß-carbonsmire , ß - Ooco -ß- plienyl - 
pivalinsüure , a - Benzoyl- isobuttersäure , Ditnethyl- bensoyl- essigsaure 
C n H I2 O a = C (l H B -0O-C(CH a ) 1 -CO a H. 

Äthylester C ia H 16 3 = C 6 H 5 'CO-C(CH 3 VC0 3 -C2H: 5 . B. Durch Kondensation von 
Benzonitril mit a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Gegenwart von Zink (Blaise, Cotirtot, 
BL [3] 35, 599). Aus der Natriumverbindung des a-Benzoyl-propionsäure-äthylesters in 
siedendem Toluol mit Methyljodid (Hope, Pebkin, Soc. 95, 2046). - öl. Kp 19 : 153—156° 
(H., F.); K Pao : 152« (B., C). 

9. 2 1 - Ooco -2- butyl- benzol - carbonsaure - (1) , 2-'Butyryl- benzoesätire, 
Biiiyrophenon-carbonsäure-fZ) C ll 'Hj Z O B = CB s -CH 2 'Cii^C0-G 6 'H 4 'CO 2 R. B. Man 

läßt auf Phthalsäure Propylmagnesiumbromid einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Eis und verd. Salzsäure (Simonis, Arand, B. 42, 3726). Man stellt durch Erhitzen von 
Phthalsäureanhydrid mit Buttersäureanhydrid und buttersaurem Natrium auf 175° das 

Propylidenphthalid C 6 Ii 4 ^S^^^' C ^)^0 (Syst.No. 2464) dar und löst dieses in mäßig 

konz. Kalilauge in der W T ärme (Bkombebg, B. 29, 1436, 1437). —Prismen. F: 87° (S,, A.), 
89" (B.). 

10. 2 z -Oxo-2-butyl-bewsol-cavbonsclure-(l), 2*[y-03co~butylJ~benzoe8äiire, 
Henzylaceton-o-carbonsäure C u H ]2 3 = CH 3 'CO-CH 2 -CH 2 -C e H 4 'C0 2 H. B. Durch 
Kochen von [ms- Eenzvl-acetylaceton]-o- carbonsäure (S. 822) mit KOH (Bülqw, Deseniss, 
B. 40, 189). Bei V2 _st ^g- Kochen von 1 g Benzylacetessigester-o-carbonsäure (Syst. No. 1339) 
mit 100 com kaltgesättigtem Barytatfasser (B., A. 236, 192). — Nadeln {aus Wasser). F: 113° 
bis 114° (B., D.). Leicht löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln (B.). — Ammonium- 
salz, Krystalle. Schmilzt zwischen 140°und 150° gleicht löslieh in Wasser, unlöslich in kaltem 
Alkohol <B., D.). 

11. y-Oxo-y-p-tölyl~propan-a-carbQ7isüure 9 y- Oxo-y~p-*tolyt»butter* 
säure, ß-p-Tolttyl-propionsäure C^H^Og — CH fl " C 6 Hd * CO ■ CH 2 ■ CH 2 -C0 3 H. B. Aus 
Bernsteinsäureanhydrid, Toluol und Aluminiumchlorid (Burcker, Bl. [2] 49, 449) in CS 2 
(Mtjhr, B. 28, 3215); man zerlegt das Reaktioneprodukt durch Behandeln mit Wasser und 
verd. Salzsäure (M. ; vgl. B., A. eh. [5] 26, 437). Das Chlorid dieser Säure entsteht aus gleich- 
molekularen Mengen Toluol und Succinylchlorid mit A1C1 3 in CB 2 (Claus, B. 20, 1374, 137S). — 
Darst. Aus 20 g Bernstein säureanhydrid, 100 g Toluol und 30 g A1C1 3 beim 6— 8-stdg. Erhitzen 
auf 40—50° oder besser beim 15-stdg. Schütteln bei gewöhnlicher Temperatur; die Aufarbei- 
tung erfolgt in der übuehen Weise (Katzenet-lenbogek, B. 34, 3828). — Blättchen oder 
Nadeln (aus Wasser). F: 117° (M.), 120° (B., BL [2] 49, 449), 127° (Gl.; Limpricht, Doli,, 
A. 312, 111; K.). Leicht löslich in siedendem Wasser, in Alkohol, Äther, CHCU, Aceton, 
Eisessig, Benzol und Toluol, unlöslich in kaltem Wasser (B., BL [2] 49, 449), Färbt sich, 
etwas über den Schmelzpunkt erhitzt, rot und behält diese Farbe beim Erkalten (B., El. 
[2] 49, 449). — /?-p-Toluyj-propionsäure wird in sehr verd. Lösung mit KMn0 4 beim Erwärmen 
auf dem Wasserbade zuPropiophenon-4.w-dicarbonsäure (Syst. No. 1338), in sehr verd. alkal. 
Lösung durch KMnO^ oder in verd. essigsaurer Lösung durch Chromsäure zu p-Toluylsäure 
oxydiert (L., D.). Reduktion: L., D. ^-p-Toluyl-propionsäure wird durch Erhitzen mit 
Salzsäure auf 150° nicht gespalten (M.). Liefert mit Hydrazinsulfat und Natronlauge das 
6-Oxo-3-p-tolyl-pyridazin-tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3568) (L., ».; K.). — AgCnHuOs. 
Nadeln (B., Bl. [2] 49, 449). - Ba^H^O^ -f 4 H 2 0. Warzen (aus Wasser). Sehr leicht 
löslich in siedendem Wasser; wird bei 110° wasserfrei (B., BL [2] 49, 449). 

Methylester C 12 H 14 <X = CH 3 -C 6 H 4 -C0-CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus der jS-p-Toluyl- 
propionsäure und Methylalkohol mit Salzsäure (Limfeicht, Doll, A. 312, 111). — Nadeln 
(aus verd. Methylalkohol). F: 43°. Destilliert unzersetzt im Vakuum. 

Amid C n H 13 2 N-CH 3 -C B H 4 'CO-CH 2 'CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus dem Methylester 
der j5-p-Toluyl- Propionsäure und Ammoniak in gelinder Wärme (Limpbickt, Doll, A. 312, 
111). — Blatteten. F: 160° (Blaufärbung). Löslieh in heißem Wasser mit blauer Farbe. 

12. 2 1 -Oano-2-isobutyl-benzol-carbonsäure-(]} 9 2'IsobutyryZ-benzoesäure, 
Isobutyrophenon-carbonsüure-(2) CuH 13 O a = (CH 8 ) 2 CH-CO C a H 4 'C0 2 H. B. Man 

stellt durch Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Brenzweinsäure und Natriumacetat auf 

290° das Isopropylidenphthalid CÄ^Sl^^^i^O ( Syst. No. 2464} dar und kocht dieses 
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mit Kalilauge und etwas Alkohol (Rosek, B. 17, 2776). Durch Verseifung des Produktes 
der Einw. von Zinkstaub auf Phtbalsäureanhvdrid und Isopropyljodid (Gucci, G. 28 II, 
505). - Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Äther). F: 120-121" (R.), 121,5-122° (G.). 
— Behandelt man 2-IsobutyryI-benzoesäure in alkal. Lösung mit Natriumamalgam und säuert 

die Lösung mit Salzsäure an, so erhält man 3-Isopropyl-phthalid C 6 H 4 <L_J^ßQ_Jiii^O 

(Syst. No. 2463) (G.). 

13. a-Oxo-a-p-tolyl-propan-ß-carbonsäure, ß-Oxo-ß-p-tolyl-isabutter- 
säure, a-p-Toluyl -Propionsäure, Methyl -p-toluyl- essigsaure C^H^Os = 
CH 3 -C 6 H 4 -CO-CH(CH 3 )-CO a H. 

ß-Tjnino-ö-p-tolyl-isobuttersäure-nitrilbez^ 
nitril CuH 12 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -C(:2m)-CH(CH 3 )-GIS[ bezw. CH 3 • C 8 H 4 ■ CfNHj) : C(CH 3 ) - CN. 
„p-Tolupropiodinitril". B. Durch Eintragen von Natrium in eine äther. Lösung von 
p-Toluylsäure-nitril und Propionitril (E. v. Meyer, J. pr. [2] 52, 113). — Krystalle (aus 
Benzol + Petroläther). F: 98—99° (E. v. M.). —Liefert in alkohol. Lösung mit salzsaurem 
Hydroxylamin 4-Metbyl-3-p-toryl-isoxazolon-(5)-imid (0:N = 1:2) (Syst. No. 4279) {E. v.M.). 
Reaktion mit Amylnitrit in Äther: Lttbltn, B. 37, 3469. 

14. a- Oxo-4:-isopropyl-phenylessigsäure, Ouminoylameisensdure f 4-Iso- 
propyl-phenylglyoxylsüure CuH-i«0 8 — (CH s ) 2 CH-C 6 H 4 -CO'C0 2 H. .B. Bei 24-stdg. 
Stehen von 5 g 4-Isopropyl-phenylglykolsäure (S. 280), gelöst in 250 g Wasser und wenig 
Kalilauge, mit einer Lösung von 6 g KMnO^ in 500 com Wasser (Filett, Amoretti, G. 
211, 49). - Tafeln (aus Chloroform). F: 106-107°. Unlöslich in CS 2 , Benzol und Petrol- 
äther, löslich in Alkohol und Äther, — Ca(C 11 II 11 3 )a + 2H 2 0. Prismen. Sehr leicht löslich 
in Wasser. 

Oxim, a-Oximiuo-4-isopropyl-pliGnyle8sigaäure CjjH^OaN ™ (CH a ) 2 CH-C 8 H 4 - 
C( : N - OH) - C0 2 H. B. Aus 4-Isopropyl-phenylgly oxylsäure, salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda (Fileti, Amoretti, G. 21 1, 51). — Prismen (aus Äther). F: 124° (Zers.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther, sonst fast unlöslich. 

Äthylester C lg H ie 3 =(CH 3 ) a CH-C-H 4 -CO-CO a -G 2 H 5 . B. Aus 4-Isopropyl-phenyl- 
glyoxylsäure in absol. Alkohol durch HCl (F., A., G. 21 I, 51). — Öl. 

Amid C 11 H 13 O i! N = (CH a ) 2 CH-C e H d -CO-CO-NH 2 . B. Aus 4-Isopropyl-phenylglyoxyI- 
säure-äthylester mit alkoh. Ammoniak bei 120° (F., A., G., 211, 51). — Krystallpulver (aus 
verd. Alkohol). F: 189°. Löslich in Alkohol und Chloroform. 

CH 3 

15. ß-Oxo-ß-föiö-dimethyl-phenylJ-pro- ,^-^co-CH -CO H 



pionsäure,2*5-Di'niethyl-bengoylessigsäure 

CjiHjaOg, s. nebenstehende Formel. 

CH 3 
Äthylester CJK lö O p = (CH 3 ) 3 C ö H 8 'CO-CH a -CO a -C 2 H 5 . B. Aus Malonsäure-äthyl- 
ester-chlorid und p-Xylol in Gegenwart von A1C1 3 (Mabguesy, Bl. [3] 33, 550). — Schwach 
rosagefärbtes öl. Kp^: 176-180°. D£: 1,081. n$: 1,51718. Färbt sich in alkoh. Lösung 
mit Feö 3 rot.. — Bildet eine krystallinische Cupriverbindung. 

16. a-Oxo-2.4.6-lrimethyl-phenytessigsäure, 2.4*6-Tri- CH 3 

methyl-benzoylameisensäure , 2,4,6-Trimethyl-phenyl- J*^ CO -CO TT 

glyoncylsüure Q^R n O ar s. nebenstehende Formel. B. Der Äthyl- | j 7. a 

ester entsteht aus Mesitylen, Äthoxalylchlorid und A1C1 3 in Nitro- CH 8 — ^^-CH 3 
benzol-Schwefelkohlenstoff -Lösung (Bouveault, BL [3] 17, 363, 371; vgl. Bou., C. t. 124, 
157). 2. 4. 6-Trimethyl-phenylgly oxylsäure entsteht bei der Oxydation von 2.4.6-Trimethyl- 
acetophenon (Bd. VII, S. 332) durch verd. alkal. Kaliumpermanganatlösung bei 0°, neben 
anderen Produkten (Claus, J. pr. [2] 41, 504; Dittkich, V. Meyer, ä. 264, 139; V. Meyer, 
Molk, B. 30, 1273; van Scheepeneeei», R. 19, 379). — Hellgelbe Krystalle (aus CS a ). Wird 
aus einer Lösung in Natriumdisulfit durch Schwefelsäure zunächst farblos ausgeschieden, 
färbt sich aber nach einigen Minuten gelb (V. Me„ Molz}. F: 114—117° (V. Me., Molz)., 116° 
(van Sch.), 117^118° (Bou., C. r. 124, 157; Bl [3] 17, 371), 118° (Cl.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CHCl a und Benzol (Cl.), schwer in CS 2 und Ligroin (D., V. Me.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,27x 10 -a (Beeed, Bryn Mawr College Mono- 
graphs 1, No. 1, S. 15). — Bei der Destillation entstehen 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure, 
2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd, CO a und CO (Feith, B. 24, 3543; V. Me., Molz). Zur 
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Oxydation mit Kaliumpermanganat vgl. Cn„ J. pr. [2] 41, 506; Noyes, Am. 20, 808, 809; 
van Sch., R. 19, 379, 382. Wird durch konz. Schwefelsäure in 2.4.6-Trimethyl-benzoe- 
saure übergeführt (van Sch.; Hoogewerff, van Dobp, B. 21, 356), Gibt bei der Re- 
duktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,67) und rotem Phosphor bei 160° 2.4.6-TrimethyL 
phenylessigsäure (D., V. Me.). Zerfällt beim Destillieren der wäßrig-alkalischen Lösung mit 
Balzsaurem Hydroxylamin und Salzsäure in Wasser, CO, und eao-Cyan-mesitylen (Bd. IX, 
S. 553) (Baum, B. 28, 3210). - Ba^H^O^ + 2 x /i H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in 
heißem Wasser (Cl.). — Ba^H^),, + 3 H a O (¥,). - Zn(C, 1 H ll 3 ) 2 + 4H 2 0. Blätt- 
chen (F.). 

Hydrazon C, 2 Hc, 4 4 N" 2 = (CH a ) a C ß H,-C(CO fl H):N-N:C(CO a H)-C 11 H t {CI^V B. Aus 
2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäuxe beim Erhitzen mit einer wäßr. Hydrazinhydratlösung 
(Bouveault, C. r. 124, 157; El. [3] 17, 371). — Kry stall wasserhalt ige Nadeln. Leicht löslich 
in Alkohol, ziemlich in siedendem Wasser, fast unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. 
Schmilzt bei 200° unter Verlust von Wasser und C0 2 und Bildung des Azins des 2.4.6-Tri- 
methyl-benzaldehyds (Bd. VII, S, 326). 

Methylester C^.O;, = <CH 3 ) 3 C 6 H 2 -C0-C0 2 -CH 3 , B. Aus 2.4.6-Trimethyl-phenyI- 
glyoxylsäure, Methylalkohol und HCl (V. Meyer, Stjdborough, B. 27, 1587). — Farblose 
Flüssigkeit, Kp: 273-275° (V. M., S.); Kp 100 : 170° (Feith, B. 24, 3543). 

Äthylester C ia H lfl 3 = (CH 3 ) 3 C fi H 2 -CO-CO B -C 4 H B . JS. s. S. 713 bei 2.4.6-Trimcthyl- 
phenylglyoxylsäure. — Farblose Flüssigkeit. Kp 30 : 164— 165° (Bouveault, Bl. [3] 17, 371). 

Oxim des Tsoamylesters, a-Oximüio-2A6-trimethyl-phenylessigsäure-isoamyl- 
ester C 16 H 23 3 N = (CH^CeH^CON-OHKOa-CsHn- Öl (V. Meyer, B. 29, 837). 

3.5-!Dirüt^o-2.4.e-triinethyl-"benzoylaineisensäure J 3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl- 
phenylglyoxylBäure C u H 10 7 N 3 = (CH 3 ) 3 C 6 (NO z )gCO-C0 2 H. B. Beim Eintragen von 
1 Tl. 2,4.6-Trimethyl-phenylglyoxylsäure in 6 Tle. kalt gehaltene, rauchende Salpetersäure 
(Dittrich, V. Meyer, ä. 264, 143). — Nädelchen (aus Wasser). F: 178—180°. 

Methylester CWHuOyNj = (CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 -CO-CO a -CH 3 . B. Aus 3.5 -Dinitro- 2.4.6- tri- 
methyl-phenylglyoxyteäure, Methylalkohol und HCl (D., V. M., A, 264, 144). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158— 160*. Schwer löslich in Alkohol^ Äther, Ligroin, leichter in Benzol 
und Chloroform. 

17. a-Qxo-2,4,5-tritnethyl-phenyles&igsäure, 2.4:,ü-Tri- qj 

methyl-benzoylameisensäure, 2.4.5-Trimethyl-phenyl- ( 3 

glyoxylsdure CuH^Oa, s. nebenstehende Formel. B. Durch |-"""""j-CH 3 

Oxydation von 2.4,5-Trimethyl-acetophenon (Bd. VII, S. 333) mit H0 2 C-CO-L J 
1 bis l,2°/ iger KMn0 4 -Lösung bei 12-14° (Claus, J. j>r. [2] 41, 509; i 

Dittrich, V. Meyer, A. 264, 147; va* Scherpenzeel, R, 20, 329). ^"-^ 

DerÄtbylester entsteht aus Äthoxalylchlorid, Pseudocumol undAlCl g inNitrobenzol-Schwefel- 
kohlenstoff -Lösung (Bouveault, Bl, [3] 17, 363, 369; vgl. Bor/., C. r. 124, 156). — Nädelchen. 
F: 61-62° (van Sch.), 75° (Cl.), 76° (Bou.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , löslich 
in heißem Wasser (Cl.). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure Durylsäure 
(Bd. IX, S. 554) (Cl.; va* Sch.), 2.6-Dimethyl-terephthalsäure (Bd. IX, S. 877) und 4.6-Di- 
methyl-isophthalsäure (Bd. IX, S. 877) (Cl.). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
bei 40—50° (van Sch.), bei 100° (B., Bl [3] 17, 370) CO ab unter Bildung von Durylsäure. 
— NaCuH n 3 -+- 1VsH 2 0. Blättchen (Cl.). - KC^HnOa + H a O. Blättchen (Cl.). — 
AgCijHu 3 . Kristallinischer Niederschlag (Cl.). — Ca(C n H n 3 ) 2 -f- 3 H z O (Cl.). ßosetten- 
förmige Aggregate. — Ba(C u H u O s ) 2 + 4 H a O. Blättchen. Wenig löslich in kaltem 
Wasser (Cl.). 

Äthylester C 13 H 16 3 ==(CH 3 ) 3 C G H a -CO-C0 2 -C a H 5 . B. s. o. bei 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
glyoxylsäure. - Flüssig. Kp 10 : 175-176" (Bouveault, Cr. 124, 156; Bl. [3] 17, 370). 



18. 7-Methyl-bicycl0-[l~3.3]-nona&ien-(J.9)-on-(3)-carbonsäure-(2) bezw. 
2.7 - Dimethyl - bicyclo - [2.2.2] - octadien - (2.4) -on- (6) - carbonsäure - (5) 

OC— CH C-CH, 

H 2 C C=C-COjH 

C u H l2 3 -. CH 3 -CH CH CO bezw. 

H 2 C 6— CH a 



CH-CH 3 
CH» 

HO a C-C=C CH 

Eine Säure C u H 12 3 , der vielleicht eine dieser Formeln zukommt, s. Bd. IX, S. 789. 
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5. Oxo-carbonsäuren C l2 H 14 3 . 

1. y-Ooco-S'phenyl'pentan-a-carbo7isdure 3 y-Oxo-e-phenyl-n-capronsäitre, 
$-Bemyl-lävulinsäure Ct a H u 3 = C 6 H5-(M 2 CH 2 -COCH 2 CH 2 -C0 2 H. B. Bei der 

Reduktion der rf-Benzal-lävulinsaure ( S. 735) mit Natriumamalgam in saurer Lösung im Wasser- 
bade (Erdmäüw,^. 258, 131 jHestke, Dissertation [Halle 1891], S. 13). — Nadeln (aus Wasser 
oder verd. Alkohol), F: 89° (H.). Leicht löslich in Chloroform, schwer in CS 2 und kaltem 
Wasser (H.). In konz, Schwefelsäure mit rotgelber Farbe löslich (H.). Gegen siedende verd. 
Schwefelsaure beständig (H.). - Ca^H^O^. Nadeln (H.). - Zn(C ls H 13 2 ) t + 2 H 2 0, 
Tafeln (aus Wasaer) (EL). 

d.e-Uibrom-y-oxo-f-phenyl-ii-capronsäure, (5-Brom-J-[a-brom-benzyl]-lävulin- 
säure C 12 H I2 3 Br 2 = C fl H G -CHBr-CHBr-CO-CH 2 -CH 2 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. 
Erdmann, A. 258, 131. — B. Aus d-Benzal-lävulinsäure und Brom, beide gelöst in Eisessig 
(Erlenmeyer, B. 23, 76). — Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 153°. Die gelbe Lösung 
in konz« Schwefelsäure wird beim Erwärmen blaugrün. 

2. ß-Oxo-a-phenyl-pentan~a-carbons&ure r ß-Ooco-a-phenyl-n-capronsäure , 
JPhenyl-butyryl-essigsäure C^H^Oa = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CO-CH{C 6 H 5 )-C0 2 H. 

Bitril , a-Butyryl-benzylcyanid , Propyl-[a- cyan-lbenzyl] -keton C^H^ON — 
CH 3 -CH 2 -CH B 'CO-CH(C e H i )-CN. B. AusBenzylcyanid und Buttersäureäthylester bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat im Wasserbade (Wae/theBt, Schickler, J.pr. [2] 55, 346). — Öl. 
— Läßt sich mittels Hydroxylamins in 3-Propyl-4-phenyl-isoxazolon-(5)-imid (0:N = 1:2) 
(Syst. No. 4279) überführen. 

3. a- Oaco-a-phenyl-pentan-ß-carbonsäure , a-Bensoy l-n-valeriansätire, 
Propyl-benzoyl-essigsäure C^HyO-j = C 6 H G -COCH(CH 2 -CH 2 -GH s )-C0 2 H. 

Äthylester u H 18 O3=:C 6 H 5 -CO-CH(CH 3 -CH 2 -CH 3 )-CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus Benzoylessig- 
säureäthylester, Natriumäthylat und Propyljodid im geschlossenen Gefäß bei 100° {Perktn", 
Calman, Sog. 49, 160). — Flüssig. Kp SB5 : 238-239°; Kp M0 : 250-252°. — Liefert mit PC1 5 
/?-Chlor-a-propyl-zimtsäure-äthylester Cjk B 'CGl:C(C 3 ~H. 7 )-C0 2 , C s K s . Gibt beim Kochen mit 
verd. alkoh. Kali Butyl-phenyl-keton (Bd. VII, S. 327). 

4. a^Oxo-a^henyl--pentan^y-carbonsdure 9 a-Äthyl-ß'bensoyl-propion8Üure 9 
a-Phenacyl-butter säure, Äthyl-phenacyl-essigsäure C la Hj*0 3 = C 6 H 5 -COCH a - 
0H(C a H-)-CO 2 H. B. Aus Äthyl-phenacyl-malonsäure C G H 5 -CO-CH 2 -C(C 2 H 5 )(C0 2 H) 2 durch 
Erhitzen über ihren Schmelzpunkt {Dittrich, Paal, B, 21, 3456; Eijkbian, C. 19041, 
1259). Beim Kochen von Äthyl -phenaeyl-cyanessigsäure-äthylester mit alkoh. Natronlauge 
(Klobb, Bl. [3] 17, 410.) Bei der Oxydation von j?-Äthyl-^-styryl-propiophenon (Bd. VII, 
S. 495) mit KMn0 4 in Aceton (Kohler, B. 38, 1207). — Nadeln (aus Ligroin). F: 81-83° 
(D., P.), 83° (Kl.), 87° (E.), 93-94° (Ko.), Sublimierbar (Kl.). Nicht untersetzt destillierbar (D., 
P.), Unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem Wasser (Kl.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Ligroin (Ko,). — Läßt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in 
y-Oxy-a-äthyl-y-phenyl-buttersäure bezw. deren Laeton (Syst. No. 2463) überführen (E.). — 
Ca(C 12 Hi 3 B ) 2 H-H 2 0. Blätter (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich 
in absol. Alkohol (D., P.). 

Äthylester C l4 H 1& O a = CeH^CO-CHa'CHtCaH^-CCVCaH«;. B. Beim Sättigen der alkoh. 
Lösung der Säure mit Chlorwasserstoff (Dittrich, Paal, B. 21, 3457). — Öl. Erstarrt nicht 
im Kältegemisch. 

5. 6-Ooco-ß-phenyl-pentan-a-carbonsüure,ö-Oxo-ß-pheTiyl-n-capronsüure, 
ß-Phenyl-^-aeetyl-buttersäure Ct ä H u 3 = CHa-CO-Cfa 2 -CH(C ß H 5 )-CH a -C0 2 H, B. 
Beim anhaltendem Kochen von l-Phenyl-cyclohexandion-(3.5) (Bd. VII, S. 706) mit wäßr. 
Alkalien (Michael, Freer, J. pr. [2] 43, 393) oder mit Säuren (Vorländer, B. 27, 2057). 
Bei zweitägigem Kochen des Äthylesters der 2-Phenyl-cyclohexandion-(4,6)-carbonsäure-(l) 
(Phenyldihydroresorcylsäure, S. 826) mit Salzsäure (D: 1,1) (V., B. 27» 2057). Beim 
Erhitzen von ß-Phenyl-/S-aeetonyl-isobernsteinsäure CH 3 ■ CO ■ CH a ■ CH(C 6 H 5 ) ■ CH(CO z H) 2 
(Syst. No. 1340) über ihren Schmelzpunkt (V., Kkötzsch, A. 294, 321). Beim Erhitzen von 
6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyridintetrahydrid-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3366) mit 20%iger 
Salzsäure auf 100° (Knoevekagel, Brunswig, jB. 35, 2177). Beim Erhitzendes 6-Oxo-2-me- 
thyl-4-phenyl-pyridmtetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylesters (Syst. No. 3368) mit 1 Tl. 
konz. Salzsäure und 2 Tln. Wasser am Rückflußkühler (Knoev., Fries, B. 31, 763}. — Darst. 
Man kocht 20 g 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(l)-äthylester 15—20 Stdn. 
mit 55 g kristallisiertem Barythydrat und 400 ccm Wasser, neutralisiert mit Salzsäure und 
dampft ein (V., Knötzsch, Ä. 294, 322). — Prismen (aus Wasser oder CS 2 ), Nadeln (aus 
Ligroin). F: 83—84° (M., Fkeer), 84—85° (Knoev., Fries). 100 ccm einer bei 25° gesättigten 
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wäßr. Lösung enthalten 0,738 g Saure (v. Schilling, V., A. 308» 189). Kaum löslich in 
Ligroin, leicht in Alkohol, Äther (M., Fkeer), Aceton und Eisessig, löslieh in Chloroform, 
Benzol und CS 2 (V., B. 27, 2057). Elektrolyt ieche Dissoziationskonstante k bei 25°: 3.2 X 10 5 
(v. Sch., V., A. 308, 189). — Läßt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser 
und Ansäuern der Losung mit H s S0 4 in ß-Phenyl-tf-caprolacton (Syst. No. 2463) überführen 
(V., Knötzsch). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das Lacton 

CeHs-CH^Q^QQ^O (Syst. No. 2464) (V., Knötzsch). Büdet mit Hydroxylamin 

in wäßr. Alkohol ein Oxim (s. u.) {V., Knötzsch). — AgC 12 H 18 O a + 1 /2H a O. Weißer Nieder- 
schlag (M., Feer). — Ba{C la H ia 3 ) 3 . Amorph. Leicht löslich in Wasser (V., Knötzsch). 

Oxim, (5-Oximmo-/?-phenyl-n-capronsäure C^H^OaN = CH 3 *C(:N-OH)CH 2 * 
CH(C 6 H 5 )-CH 2 *CO a H. B. Beim Vermischen der alkoh. Lösung der Säure mit wäßr. Hydroxyl- 
aminlösung {Vorländer, Knötzsch, A. 294, 324). — Tafeln (aus siedendem Wasser). F : 127°. 
Löslich in Sodalösung und verd. Mincralsäuren, leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in. kaltem Wasser. 

^-Phenyl-y-acetyl-buttersäure-äthylester C ia B: i8 03 = CH 3 • CO - CH 2 • CH{C 6 H 5 ) - CH, • 
CO a -C 2 H 5 . B. Beim Kochen der /?-Phenyl-y-acetyl -buttersäure mit Alkohol in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure (VoelÄndee, Knötzsch,^!. 294, 323). — Kp 20 : 186— 189 ü . — Beim Stehen 
mit alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther entsteht l-PhenyI-cyclohexandion-(3.5). 

0-Phenyl-y-acetyl-buttersäure-amid C^E lB O a N = CH 3 ■ CO ■ CH a -CH(C 6 H 5 ) • CH E ■ CO ■ 
NH 2 .B.AusdemLactonC fi H 5 -HC< C ^ C( ,™ 3 ]>0 (Syst. No. 2464) beim Schütteln mit über- 
schüssigem konz. Ammoniak (Vorländer, Knötzsch, A. 294, 326). — Tafeln oder Prismen 
(aus kochendem Wasser), die 1 Mol. H z O enthalten. Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 128°. 
Leicht löslich in Alkohol, Essigester und kochendem Wasser, schwer in Äther und Benzol, 
— Geht durch längeres Erhitzen auf 100° in 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyridintctrahydrid vom 
Schmelzpunkt 137° (Syst. No. 3184) über. 

^-Fhenyl-y-acetyl-butteraäure-methylamid C 13 H 17 2 N = CH 3 -CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 )- 

CH 2 -CO-NH-CH 3 . B. Beim Schütteln des Lactons C 6 H 5 -HC<^^ C ^q 3) >0 (Syst. No. 

2464) mit 30%iger Methylaminlösnng (V., K. ? A. 294, 328). — F: 143°! Reichlich löslich in 
Äther. — Durch Auflösen in konz. Methylaminlösung und Verdunsten erhält man eine aus Äther 
in Nadeln kry stall ierende Verbindung C 27 H 4l 5 N 3 ( ?) = 2 C 13 H 17 2 N + CH 3 NH 8 -f H 2 (?), 
welche beim Erhitzen auf 100° das Methylamid hinterläßt. 

6. ß-Henzöyl-n-valeriansäwre bezw. ß-[a~Oxy-benzalJ-n-valeriansäure 
C 1S H U 3 = C e H 6 -CO-CH(C a H 5 )-CH 2 -CO a H bezw. C 6 H 5 -C(OH):C<C a H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. 
Durch Erhitzen von ß-Äthyl-ß-benzoyJ-isobernsteinsäure C 6 H 5 CO-CH(C 2 H 5 )-CH(C0 2 H) 2 
über ihren Schmelzpunkt (Eijkman, G. 19041, 1258). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 78,5*. D 79 ' 06 : 1,0878. nj 05 : 1,50742. Löslich in Äther und Benzol. - Wird durch Kalium- 
permanganat zu Benzoesäure oxydiert. Läßt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam 
in y-Oxy-^S-äthyl-y-phenyl-buttersaure bezw. deren Lacton (Syst. No. 2463) überführen. 
Reagiert mit Brom unter Bildung von x.x-Dibrom-jj^benzoyl-n-valeriansäure] (s. «.). 
Trockne Destillation mit Kalk ergibt Acetophenon. Gibt beim Erwärmen mit Acetyl- 
chlorid das Acetat der y-Oxy-/?-äthyl-y-phenyl-vinylessig säure (S. 316). 

Äthylester Cj 4 H lg 3 - C 6 H,-CO'CH<C 2 H 5 )-CH 2 -CO a -C 2 H 3 . Farblose Flüssigkeit. 
Kp ao : 175°; D 17 ' 9 : 1,0612; n£ 9 : 1,50548 (Eijkman, C. 19041, 1258). 

x.x-Dibroni-[|S-foenzoyl-n-valerianBäure] CiaHjaOaB^ — CjjHnOBrg-COgH. B. Aus 
j?-Benzoyl-n-valeriansäure und Brom in Eisessig (Eijkman, C. 1904 I, 1258). — Farblose 
Krystalle (aus Benzol). F: 150°. — Gibt das Brom an verd. Alkali ab. 

7. y-Oxo-ß-benzyl-butan-a-carbons&ure, y-Oxo-ß-benzyl-n-valeriansäure, 
y-Phenyl-ß-acetyl-huttersäure > ß-Bensyl-Uivulinsäure Gi^H^O^ = CH 3 -CO ■ 

CH(CH.-C 6 H 5 )-CH 3 *CO a H. B. Beim allmählichen Eintragen von 700 g Natriumamalgam 
(mit 8°/ & Na) in ein (durch verd. Schwefelsäure stets sauer gehaltenes) Gemisch aus 50 g 
ß-Benzal-lävulinsäure und 300 cem heißem Wasser; man kühlt schließlich durch hinein- 
geworfene Eisstüeke ab, übersättigt mit Soda, schüttelt die filtrierte Lösung mit Äther aus 
und fällt sie durch verd. Schwefelsäure (Erdmann, A. 254, 202). — Glänzende Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 98—99° (korr.). Kp 40 : 230—235°. - Zerfällt bei der Destillation an der 
Luft teilweise in Wasser und ein Lacton C I2 H 12 O a (Syst. No. 2464). Wird in alkaL Lösung 
von Natriumamalgam zu y-0xy-/5-benzyl-n-valeriansäure (S. 283) reduziert. Wird durch 
Kochen mit Kalilauge oder durch verd. Schwefelsäure nicht verändert. Die gelbe Lösung in 
Schwefelsaure wird aber naoh 1—2 Tagen dunkelblaugrün. — Ca(C ia H as 3 ) 2 + 3 H 2 0. Warzen. 
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Oxim, y-Oximino-^-benzyl-n-Tralerianaäure C la H 15 3 N = CH 3 *C( : N ■ OH) ■ CH(CH a ■ 
C 6 Ü s ) f CH 2 -CO^E.. B. Bei 2-stdg. Erwärmen von ß-Benzyl-lävulinsäure mifc einer Lösung 
von salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Erdmanw, A. 254, 207). — Zähflüssig. Schwer 
löslich in Wasser. 

8. a-Qxo-ß-methyl-a-phenyl-butan-ß-carbonsäure f Methyl-äthyl-bengopl- 

essigsüure, a-Methyl-a-benzoyl-buttersmire C, a H l4 8 = C 6 H 5 -CO-C(CH 3 )(C 2 H B )- 
C0 2 H. 

Äthylester C 14 H 18 3 = C 6 H B -CO-C(CH 3 )(C 2 H G )-C0 2 -C 2 H 5 . JB. Aus der Natrium- 
verbindung des a-Benzoyl- buttersäure- äthylesters in siedendem Toluol und Methyljodid 
(Hope, Perkin jun,, Soe. 95, 2049). Aus der Natriumverbindung des a-Benzoyl-propion- 
säure-äthylesters und Äthyljodid in siedendem Toluol (H., P.). — Öl. Kp 18 : 163—165°. 

9. y-Oaco-ß-methyl-a-phenyl-btttan-ß~carbonsäure, ß-Phenyl-a-acetyl- 
isobittter säure, a-Methyl-a-bemyl-a,cetessi ff säure C 12 H 14 3 = CH 3 CO-C(CH 3 ) 
(CH 2 C 6 H 5 )CO a H. 

, Äthylester C 14 H la 3 = CH 8 -CO'C(CH 3 )(CH 3 -C 6 H & )-C0 2 -C 2 H s . B. Aus Natrium- 
a-benzyl-acetesaigsäure-äthylester und Methyljodid oder aus Natrium-a-methyl-acetesaig- 
säure- äthylester und Benzylchlorid (Bischof* 1 , Conrad, A. 204, 179, 180). — Flüssig. 
Kp: 287° (ß., CO, 291—293° (korr.) (H. Meyer, M. 27, 1090); Kp 14 : 163° (Tafel, Jürgens, 
B. 42, 2556). V%y. 1,046 (JB., C). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in 
Wasser (B., C). — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion mit Bleikathode in wäßr.-alkoh. 
Schwefelsaure bei 55-60° ,3-Methyl-ß-benzyl-butan (Bd. V, S. 445) (X„ J r ). Liefert mit wäßr. 
Ammoniak Methyl-benzyl-essigsäure-amid (Bd. IX, S. 543) (H., M.). Wird durch Erhitzen 
mit konz. Kalilauge in Methyl-benzyl-essigsäure übergeführt (Bd. IX, S. 542) (B., C). 

10. a-Oxo-y-methyl-a-pIientfl-butan-ß-carbonsaure, a-ßenzoyl-isovalerian- 
süure, IsopropyZ-benzoyl-esslgsäure C la H 14 3 = C 6 H B -CO -CH[CH(CH 3 ) a ] -C0 2 H. 

Äthylester C 14 H 18 3 = C 6 H B -CO-CH[CH(CH 3 ) a ]'C0 2 -C 2 H v B. Aus Benzoylessig- 
säureäthylester und Isopropyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat (Periost, CalmA3, 
Soc. 49, 164). - Flüssig. Kp m : 236-237°. 

11. y- Oaro-ß-methyl-ß-phenyl-butan-ß-carbonsäure , a-Phenaeetyl-iso- 
buttersäure, a.a-Dimethyl-y-phenyl-acetessiff saure C 12 H 14 3 = C B H 5 -CH Ä 'CO' 
C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. 

Äthylester C lg H ia 3 = C e H 5 -CH 2 'C0'C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B, Man kondensiert Benzyl- 
cyanid und a-Brom-isobuttersäure- äthylester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann mit 
Wasser (Blaise, Cr. 132, 480). — Kp 16 : 164—165°. 

12. Ö-Occo-ß-methyl-y-phenyl-butan-ß-carbonsäurer y-Oxö-a.a-dimethyl- 
ß-phenyl-buttersäure, ß-Phenyl-ß-formyl-pivalinsäure bezw. S-Oxy-2-ooco- 
3.3-tlimethyl-4:-phenyl-furantetrahytlrid 9 y-Oxy-a.a-dimethyl-ß-phenyl- 

butyrolacton C 12 H 14 3 = 0HC-CH(C 6 H 5 >-C(CH 3 ) 2 - 00,11 bezw. c ^^-(^(OH)/ ' 

B. Durch allmähliches Eintragen der äquimolekularen Menge 20%iger wäßr. Kalilauge in 

(CH 3 ) B C-C0 v 
auf 70° erwärmtes 2-Oxo-3.3-dimethyl-4-phenyl-furan-dihydrid-(2.3) i «—^O 

(Syst. No. 2464) (Blaise, Cottrtot, 0. r. 141, 41; Bl. [3] 35, 1002), - Blättchen (aus Benzol). 
Zersetzt sich bei 120° und schmilzt bei 131°. — Reagiert mit Hydroxylamin, Hydrazin und 
Semicarbazid als Aldehyd. Liefert bei der Oxydation mittels Cr0 3 a.a -Dirne thyl-a'-phenyl - 
bernsteinsäure. 

Oxim, y-Oximiiio-a.a-dimetiiyl-/?-phenyl-buttersäure Ci 2 H 15 3 N — HO*N:CH* 

CH(C 6 H 5 )-C(CH ü ) a -C0 2 H. B. Aus y-Oxo-a.a-dimethyl-/?-phenyl-buttersäure in alkal. Lösung 
und der berechneten Menge salzsaurem Hydroxylamin (B., C, Bl. [3] 35, 1003). — Krystalle 
(aus Wasser). Beginnt gegen 140° sich zu zersetzen und schmilzt gegen 155°. — Hydro- 
xylaminsalzCjH 15 O a N + NH 2 'OH. Nadeln (aus Benzol). F: 130° (Zers.). Unlöslich in 
Äther, schwer loslich in Wasser und Alkohol. 

Semiearbazon C 13 H 17 3 N s = H 2 N-CO-NH-N:CH-CH(C 6 H 5 )-C(CH 3 } 2 -CO a H. B. Aus 
y-Oxo-a.a-ujmethyI-/?-phenyl- buttersäure und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von 
Natriumacetat (B„ C, Bl. [3] 35, 1003). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220° (Zers.). Unlös- 
lich in Äther. — Ca(C 13 H lc 3 N 3 ) 3 . Krystalle (aus Alkohol). 

AzmC 31 H 23 4 N a -HO a C-C(CH 3 ) 2 'CH(C 6 H 5 )-CH:N-N:CH-CH(C 6 H 5 )-C(CH 3 ) 3 -C0 2 H.5. 
Aus 2 Mol.- Gew. y-Oxo-a.a-dimethyl-ß-phenyl-buttersäure und 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat 
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in verd. Alkohol (B., C, BL [3] 35, 1004). — Krystalle (aus Alkohol). F: 210°. Unlöslich 
in Äther, schwer löslich m Alkohol. 

13. 2 x -Oaco-2-isoamyl-benzol-carbonsüuve-(l) 9 2-Zsovaleryl-benzoesäure, 
Isovalerophenon - carbonsäure - (2) C 12 H l4 3 = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 'CO , C e H 4 , CO a H. 
B. Beim Kochen*von 3-lsobutyliden-phthalid (Syst. No. 2464) mit Kalilauge bis zur Lösung 
(Brombehg, B. 29, 1440). — Nadeln (aus Äther durch Petroläther). F: 88°. 

14. y-Oxo-a-m-tolyl-butan-ß-carbonsäure, ß-m-Tolyl-a-acetyl-propion- 
gäure, a-in-Tolubensyl-acetessig säure , a-m-Xylyl-acetessig säure C 13 H 14 3 = 
CH 3 -CO-CH(CH 2 -C e H 4 -CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C ]4 H 1? 3 = CH 3 -CO-CH(CH 2 -C ß H 4 -CH 3 )-C0 2 -C 8 H 5 . B. Aus Acetessig^ 
ester und m-Xylylbromid bei Gegenwart von Natriumäthylatlösung (Ryan, B. 31, 2129), — 
Gelbliches ÖL Kp ae : 195°, Leicht löslioh in Alkohol, sehr wenig in Wasser. Löst sich langsam 
in verd. Alkali. Aus dieser Lösung fällt konz. Natronlauge ein krystalHsiertes Natriumsalz. 

15. a- Oxo-ß-methyt-a-p-tolyl-propan-ß-carbonsäure * ß - Oxo - ß -p - tolyl - 
pivalinsäure , a - p - Toluyl - isobuttersäure , IHmethyl -p - toluyl - essigsaure 
GijH 14 3 = CH 3 ■ C^jUfl * CO • C(CH a ) a ■ CO2U. 

Äthylester ^4H ls 3 -'CH ü -C 6 H 4 'CO'C(CH 3 ) a 'C0 2 -C a H s . B. Man kondensiert p-Tolu- 
nitril und a-Broni-isobuttersäure-äthvlester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann mit 
Wasser (Blaise, Cr. 132, 479). — "Kp»: 169-172°. 

16. y-Oxo-y-[4-äthyl-phenylJ-propan-a~carbonsäure, y-Oäco-y-[4-üthyl- 
phenylj-buttersüure f ß-[4-Äthyl-bensoyJ] '-Propionsäure C 1£ H U Ö 3 = <J a H 5 C 6 H 4 - 
CO-CHj.-CH a -C0 2 H. B. Aus Äthylbenzol, gelöst in CS a> und Bernsteinsäureanhydrid bei 
Gegenwart von A1C1 Ä (Muhr, B. 28, 3217). — Nadeln. F: 90 a . 

17. a- Ooco-ß- [4 -isopropyl-phenylj -Propionsäure, 4-Isopropyl-phenyl- 
breiistraubensäure,Cuminylglyoafylsäurehezw.a-Oüw~ß-[4-isopropyl-phenylJ- 
acrylsäure, a- Oxy-4-isopropyl-zimtsäure, Cuminalglykolsaure C 12 H 14 O a = 
(CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 CH 2 COC0 2 H bezw. (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH:C(OH)-C0 2 H. B. Bei 4-stdg. 

(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH:C-N:C-C 6 H 5 
Kochen des 2-Phenyl-4-cuminal-os:azolons-(5) 1 1 (Syst. No. 

CO — o 

4284) mit 3 Mol.. Gew. Natriumhydroxyd und der 6— 8-fachen Menge Wasser (Erlenmeyer 
jun., Matteb, A. 337, 281). — Farblose Blättchen (aus Chloroform und Ligroin). F: 78°. 
Zersetzt sich an der Luft. Färbt FeCl 3 -Lösung grün. 

a-Benzimino-j5-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure bezw. a-Benzamino-/?-[4-iso- 
propyl-phenyl] -acrylsäure, Cuminal-hippur säure C 19 H 19 O a N = (CH 3 ) 8 CH ■ C G H 4 ■ CH a * 
C< : N ■ CO ■ C tf H fi ) - CO„H bezw. (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 * CH : C(NH ■ CO ■ C 6 Hg) • C0 2 H. B. Bei 7*-stdg. 
Erwärmen des2-Phenyl-4-cuminal-oxazolons-(5) mit etwas überschtissi2erNatronlauge(B. jun., 
M., A. 337, 279). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201°. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol, ziemlich schwer in Äther und Benzol. 

Methylester C^H^sN = (CH 3 ),CH-C 6 H 4 -CH a -C(:N-CO-C 6 H 5 )-CO a -CH 3 bezw. 
(CH 3 LCH • C B H 4 - CH : C(NH ■ CO ■ C 6 H ä ) • CO a -CH 3 . B. Beim Erwärmen des 2-Phenyl-4-cuminal- 
osazolons-(5) mit methvlalkoholischer Natronlauge (E. jun., M., A. 337, 279). — Farblose 
Kry stalle (aus Methylalkohol). F: 128». 

Äthylester C a H- s O«N = (CH a ) 2 CH-C 6 H 4 -CH 2 -C(:N-CO'C 6 H 5 )-CO a -C 2 H 5 bezw. 
(CH 3 J 2 CH-C e H 4 -CH:C(NH-CO'C 6 H g )-C0 2 'C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen des2-Phenyl-4-cuniinal- 
oxazolons-{5) mit äthylalkoholischer Natronlauge (E. jun., M., A. 337, 279). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 164°. 

Amid C^B-OsN, = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 .CH 2 -C(:N-C0-C 6 H 5 )-C0-NH 2 bezW. (CH S ) 2 CH- 
C e H 4 -CH:C(NH*CO-C 6 H & )-CO-NH a . B. Beim Erwärmen des 2- Phenyl^-cuininat- 
oxazolons-fÖ) mit wäßr.-alkoh. Ammoniak (E. jun., M., Ä. 337, 280). — Farblose Nadeln 
(aus Chloroform). F: 170°. — Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge 5-Oxo-2-pheuyl- 
4-cummal-imidazoldihydrid (Syst. No. 3573). 

18. y ~ Oxo~y - [3.4 - dimethyl -phenylj - propan - a - carbonsäure , y - Oxo - 
y-[3.4-dimethyl-phenyfJ-buttersäure, ß-[3.4-Dimethyl- qjj 

benzoyl] -Propionsäure C^HyOs» ß. nebenstehende Formel. B. 3 

Aus o-Xylol, gelöst in CS 2 , und ßernsteinsäureanhydrid in Gegen- r^ X |CH a 

wart von A1C1 3 (Muhr, B. 28, 3216). — Nadeln. F: 105°. - l^J 

Spaltet bei 5-stdg, Erhitzen mit Salzsäure auf 150° nur Spuren „^ TT 

von o-Xylol ab. CO-CH,-CH 2 -CO»H 
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19. y-Oxo^y-/2.5-ditnethyl-pheny7J-propan'a-carbon- qjj 
säure, y-Oxo-y-fä.S-dlmethyl-phenylJ-buttersäwre* 3 

ß - [2.5 - Dimethyl - benzoyl] -Propionsäure C la Hi 4 3 , s. ^""vCO ■ 0H a • CH 2 ■ Cü t H 

nebenstehende Formel. B. Aus p-Xylol und Bernsteinsäure- ! ^J 

anhydrid in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (Muhb, B. 28, 3215, L 

3216). Durch Einw, von p-Xylol auf Suceinylehlorid in CS 2 bei 0H s 

Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzung des entstandenen Chlorids mit Wasser (Clatts, B. 20, 

1374, 1378). — Nadeln. F: 84° (C), 62° (M.). — Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 

200° p-Xylol ab. 

20. y- Oxo-y-[2.4-dimethyl-phenylJ-propan- CH 3 

a-car bonsäure, y-Oxo^y-[2.4-dimethyl-phenylJ- ^^L .-,« OTT PTT rn « 

buttersäure, ß-[2.4-ZHmethyl-bensoylJ-propion- I | "^ u '^^ * L±1 2 ' tu a ü 

säure C U H M S , s. nebenstehende Formel, B. Aus m-Xylol, ^^a -~-^^ 
gelöst in CS g , und Bernstemsäureanhydrid bei Gegenwart von A1C1 3 (Mtthr, B. 28, 3216). 
Durch Einw. von m-Xylol auf Suceinylehlorid in CS S bei Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzung 
des entstandenen Chlorids mit Wasser (Claus, B. 20, 1374, 1376). — Nadeln. F: 108° (C), 
106° (M.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, CHC1 3 , Benzol und Eisessig (C). — 
Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150° m-Xylol ab (M.). — NaC lfi H 13 3 + 4H a O. Nadeln 
(C). — KC 1o H l3 3 +4H„0. Krusten. Leicht löslich in Wasser (C.). - AgC i2 H I3 3 . Krystal- 
liniachei Niederschlag (C.). — Ba(Cj 2 H, 3 O a ) 2 +3H 2 0. Kurze Nadeln (C). — Pb(C 12 H l3 3 ) ä . 
Pulveriger Niederschlag. Kaum löslich in Wasser (C). 



21. a-Oxo-a-[2.5-dimethyl-phenyl]~propan-ß-carbon' 



CH 3 



säure, ß-Oxo-ß-[2»5-dimethyl-phenylJ-isobit,ttersäure f r""",-CO-CH(CH 3 )CO a H 
a- [2*5 -Dimethyl-benzoyl]- Propionsäure Ci a H 14 a , s. L, ^J 
nebenstehende Formel. ^.^ 

CtL 3 

Äthylester C^H^Og = (CH^CjHa-CO-CHtCHaJ'CO^CjHj. B. Aus Methylmalon- 
säure-äthylester- chlorid und p-Xylol in CS 2 -Lösung bei Gegenwart von A1C1 3 (Margtterv, 
Bl. [3] 33, 651). - Öl. Kp 18 : 100-195°. Dg: 1,038. n}?: 1,50623. Färbt sich mit FeCL, 
blauviolett. — Liefert bei der Verseifung mit kalter wäßr. 3°/oig er Kalilauge eine Säure, die 
sich rasch unter CO a - Entwicklung zu Äthyl- [2.5-dimethyl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 332) 
zersetzt. 

22. 2*-Oxo-5-methyl-2-tert.- r _ 
hutyl- benzol -carbonsäure - (1) , <-O a ±i OC^ ^CH ■ OH 

5-Methyl-2-[oxo-tert.-butyl]- r^-qCH^'CHObezw. J^, ^ (CH . 

bentsoesäureftfonegenalidC^^K^O^ ^.jj J | | v 3 ' z 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht 3 """"" C^sr--^- 

(neben anderen Produkten) bei der Einw. von Cr0 3 auf Jonen (Bd. V, S. 506) in Eisessig 
(Tiemann, KRÜGER, B, 26, 2606). — Blättchen (aus Benzol). F: 175°. Leicht löslich 
in Alkohol, warmem CHCL, und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. Löslich in Natron- 
lauge, durch Säuren fällbar. — KMn0 4 oxydiert in alkal. Lösung zu a-[4-MetUyl-2-carboxy- 
phenylj-isobuttersäure (Jonegendicarbonsäure, Bd. IX, S. 888). 

23. a-Oxo-4-methyl-2-propyl-phenylessigsäure 9 4-MethyZ- Qg 
2-propyl-benzoylameisensäure f 4-Methyl-2-propyhphenyl- i 3 
glyoxylsäure C^H 1A 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim r"""""! 
Versetzen von 1 Mol.-Gew. Methyl-[4-methyl-2-propyl-phenyl]-keton L. 
(Bd. VII, S. 336) mit einer verd. wäßr. Lösung von 3 Mol.- Gew. KMnO« Xt nn-n 
in der Kälte (Clatjs, J. pr. [2] 46, 493). — Öl. — Zerfällt bei der Destil- CO -CU a ±i 
lation in 4-Methyl-2-propyl-benzaldehyd, 4-Methyl 2-propyl-benzoesaure, C0 2 und CO. — 
Ca(C 12 H 13 O 3 ) 2 + 2H ä 0. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. — Ba(C lä H 13 3 ) 2 + 
H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). 

24. a- Oxo-carvacrylesstg säure, 2-Methyl-5-tsopropyl- ^H 3 
benzoylameisensäure, Carvacrylgtyo^ylsäureG^^O^, s. neben- -^"^-CO-COH 
stehende Formel. B, Bei der Oxydation von Methyl- carvacryl-keton I j Ä 
(Bd. VII, S. 336) (Clafs, B. 18, 233; J. pr. [2] 42, 512; vgl. C, J. pr. ^y' 

[2] 46, 485 Anm-), Äthyl- carvacryl-keton (Bd. VII, S. 339) (C., J. pr. [2] CH(CH 3 ) 2 
43, 533) oder Propyl-carvacryl-keton (Bd. VII, S. 342) (C, J. pr. [2] 43, 536) mit 
Kaliumpermanganat in der Kälte. Man behandelt Methyl- carvacryl-keton in CS 2 mit 
1 Mol.-Gew. Brom und oxydiert das Reaktionsprodukt mit alkal. Kaüumpermanganat- 
lösung (Verley, Bl. [3] 17, 912; 18, 139; vgl. Bouveatjlt, Bl [3] 17» 1022). — Dick- 
flüssiges Öl, das im Exsiccator allmählich fest wird (C, B. 19, 233). Schwer löslich in 
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"Wasser, leicht iu Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig (C, J. pr. [2] 42, 512). — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen auf 200— 220° unter CO a - Entwicklung (C, J. pr. [2] 42, 512). 
Liefert bei vorsichtiger Oxydation mit angesäuerter Kaliumpermanganatlösung 2-Methyl- 
5-isopropylbenzoesäure (Bd. IX, S. 562) (C, J. pr. [2] 48, 139). Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in der Wärme (0., J. pr. [2] 43, 139) oder mit rerd. Salpetersäure 
(D: 1,1) (C„ B. 19, 233; J. pr. [2] 42, 512) geht die Oxydation -Weiter und es bildet sich vor- 
wiegend. 4-Methyl-isophthalsäure. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. Alkohol 
wird a-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-phenylessigsäure (8. 285) gebildet (C, J. pr. [2] 42, 513). 

— AgC 12 H 13 3 . Flockiger Niederschlag (C, J.pr. [2] 42, 512). - Ca(C 12 H 15 3 ) 3 +2H 2 0. 
Leicht löslich in Wasser (C, J.pr. [2] 42, 512). — BatCj-jH^O^ + HaO. Blättrig krystal- 
linische blasse. In Wasser leicht löslich (C, J. pr. [2] 42, 513). 

Äthylester C 14 H l8 3 = (CH a ) 1 CH-C | H 3 (CH 3 )-CO-CO i -C ? H 3 . B. Durch Eintröpfeln 
van etwas weniger als 1 Mol.- Gew. Oxalsäure- äthylester-chlorid in ein Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. p-Cymol und 1 Mol.- Gew. A1C1 3 ; man zersetzt das Produkt mit kaltem Wasser (Bou- 
veault, Bl. [3] 17, 941, 1021, 1022; vgl. Verley, El. [3] 17, 911; 19, 139). — Unangenehm 
riechendes Öl (in der Verdünnung erinnert der Geruch etwas an Veilchen) (V., Bl. [3] 17, 911). 
Kp^: 1800 (B ^ B i p] 17 , 1020); Kp al : 186« (V., Bl [3] 19, 139). D°; 0,9841 (V., Bl [3] 17, 
911). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 4- Methyl- isoph thalsäure (V., Bl [3] 
17, 911). 

25. a - Oxo - 2*3*4.5 - tetramethyl - phenylessig säure . qjj 
2*3.4.&-Tetramethyl-bensoylamelsen8dure. 2*3*4*5-Tetra- 3 
methyl-phenylglyovctylsäure(\^Bi lx Q 2 , a. nebenstehende Formel. B. r^^-CH s 
BeigemäÜi^terOxydationvonMethyl.[2.3.4.5-tetramethyl-phenyl]-keton HO a C-CO-L J-CIL, 
(Bd. VII, S. 337) durch KMn0 4 in der Kälte (Claus, Föhlisch, J. pr. Tl 

[2] 38 7 232). — Zähes öl. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, ctL 3 

sehr leicht in Alkohol usw. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam a-Oxy-2.3. 4.5- 
tetramethyl-phenylessigsaure (S. 286), bei der Reduktion mit Jodwasserstoff säure 2.3.4.5- 
Tetramethyl-phenylessigsäure (Bd. IX. S. 569). - Cu{C 12 H 13 3 ) a +3H 2 0. Grüne Wärzchen. 

— AgC 12 H 13 3 . Flockiger Niederschlag. — Ca(C la H ia O 3 ) 2 +H 2 0. Nadeln. — B&tC^HjaOjJs + 
4H a O. Nadeln. 

26. a-Oxo-2.3.4*6-tetvamethyl-phenyle8sig säure, 2*3.4.6- ßjj 
Tetramethyl - benzoylameisensäure * 2.3*4.6 - Tetramethyl - i 3 

phenyiglyoxyls&ure C^H^Og, s. nebenstehende Formel. B. Beim f| CH 3 

Behandeln vonMethyl-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-keton(Bd. VII, S. 337) CH--L J-CH, 
mit KMn0 4 in der Kälte (Claus. Foecktng, B. 20, 3099). - Hellgelbes ^i, 

Öl. Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig in Wasser. — Liefert bei der CO-CU 2 ±i 

Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser oder Alkohol a-Oxy-2.3.4.6-tetramethyl-phenyl- 
essigsäure (S. 286). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — NaC 12 H 1: ,0 3 -f- 5H 2 0. 
Krystallkrusten. — Cu(C ls H la 3 ) ä -f- 5H g O. Hellgrüne Krystalle. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser. — AgC 12 H 13 0<,. Krystallinischer Niederschlag. — Ca(C 12 H la 3 ) a +3H a O. Kleine 
Körner. - Ba(C 12 H 13 3 ) 2 +5H 2 0. Warzen. 

27. a - Oxo - 2,3*5*6 - tetramethyl - phenylessigsäure, qjj 
2*3*5.6-Tetramethyl-benzoylam,ei8ensäure, 2*3*5*6-Tetra- , 3 

methyl-phenylglyoncylsäure C u H J4 3 , s. nebenstehende Formel. r"""""] 

B. Bei der Oxydation des Methyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-ketons CH 3 L J 
(Bd. VII, S. 337) mit KMn0 4 in der Kälte (Claus, Fobckihg, B. 20, C 

3102), — Perlmutterglänzende Schuppen {aus Alkohol). F; 124°. 0M 3 

Zersetzt sich bei ca. 280°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl 3 und CS a , schwer in siedendem 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam cc-Oxy-2. 3.5.6- tetramethyl -phenyl- 
essigsäure (S. 286). — KC la H 13 3 +5H a 0. Kristallinisch. Äußerst löslich in Wasser. — 
AgC ls H 13 3 . Krystallinischer Niederschlag. — Ca{C ia H 13 s )2 + 9H a 0. Undeutliche Warzen. 

— Ba(C ia H 13 a ) 2 +3H 3 0. Kleine Warzen. 

6. Oxo-carbonsäuren G 13 H ie 3 . 

1. g-OiCö-g-phenyl-heican-a-carbon8äure, £-Oxo-£-phenyl-önanthsäure* 
e-Bensoyl-n-capronsüure , Caprophenon-ta-carbonsäure C^H^Oa — C 6 H 5 -CO- 
[CH a ] 5 -CO a H. B. Beim Kochen von a.e-Dibenzoyl-n-capronsaure-äthylester (S. 834) mit 
alkoh. Kali» neben a.e-Dibenzoyl-pentan (Bd. VII, S. 777) und Benzoesäure (Kipping, 
Perktn, Sog. 55, 347, 350). — Glänzende Tafeln (aus Petroläther), Nadeln (aus siedendem 
Wasser). F: 81—82°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, faßt unlöslich in kaltem 
Petroläther. — AgC 13 H l5 O a . Amorpher Niederschlag. 
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Oxim C^H^N = C^ • C( : N ; OH) * [CH 2 ] 5 • C0 2 H. B. Beim Behandeln der *-Benzoyl- 
n-capronsäure in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und überschüssigem, Kali 
(K., P„ jSfac. 55, 351). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol durch Petroläther) . F: 75°. 
Sehr leicht löslich in Äther und Benzol. 

2. a-Oaeo-a-phenyl-hexan-y-carbonsäure, a-Propyl-ß-benzoyl-propion- 
säure, a-Phenacyl-n-valeriansäure , Fropyl-phenacyl-essigsäure C 13 H ]ft 3 — 
C ö H 5 -COCH 2 -CH(CH 2 CH 2 -CH 3 )C0 2 H. B. Beim Kochen von Propylphenacylcyan- 
essigsäure-äthylester (Syst. No. 1340) mit alkoh. Alkali (K^obb, Bl. [3] 17, 410}. — Nadeln 
(aus Wasser). F: 56°. 

3. 7- Oxo-ß-methyl-a-phenyl-pentan-ß-carbonsäure 9 ß-Fhenyl-a-propionyl- 
isobuttersäure, Methyl-benzyl-propionyl-essigsäure, a-Benzyl-a-propionyl- 
propionsäure C^A = CH 3 -CH a -CO-C(CH 3 )(CH 2 'C ft H 5 )-CO a H. 

Äthylester C^H^Og = CH,-CH a -CO-C(CH 3 )(CH ? C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Pro- 

pionyl-propionsäure-ätnylester (Bd. III, S. 686) durch Einw. von Benzylbromid und Natrium- 
äthylatlösung (Dieckmann, Krok, B. 41, 1269). — Öl. Kp 20 ^ 21 : 179 — 183°. — Bei 3-stdg. 
Kochen mit Natriumalkoholat in absol. Alkohol erhält mau Methyl-benzyl-essigsäure-äthyl- 
ester (Bd. IX, S. 542). 

4. a-Oxo-&-rnethyl-4t-phenyl*pentan-ß-carbonsäure, a-Renzoyl-isocapr an- 
säure, Isobutyl-benzoyl-essigsäure CjaHigO., = C 6 H B COCH[CH 2 'CH{CH 3 ) 2 ]-C02rI. 

^ Äthylester C i5 H 30 O ? = C 6 H;,-CO-CH[CH 2 -CH(CH 3 ) B ]-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Benzoyl- 
essigsäureäthylester, Natriumäthylat und Isobutyljodid bei 100° (Perkut, Calman, Soc. 
49, 165). - Flüssig. Kp m : 246-247°. 

5. CL-Oxp-ß-äthyl-a-phenyl-butan-ß-carbonsäure, IHathyl-benzoyl-essig- 
säure, a-Äthyl-a-benzoyl-buttersäure C^ 3 H 16 3 = C 4 H 5 -CO*C{C a H 5 ) a -C0 2 rI. 

Äthyleater CnjHjoOa^CÄ-CO-CfCjsH^-CO^CaHjj. B. Beira Kochen der Lösung 
von Natrium-a-benzoyl- buttersäure -äthylester in Toluol mit Äthyljodid (Hope, Perkin 
jun., Soc. 95, 2048; vgl. Baeyer, Pebkin, B. 16, 2131; P., Soc. 45. 182). — Öl. 
Kp 20 : 179—183° (H„ P-). — Wird beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge in Benzoesäure, 
Diäthyl- essigsaure, üj.w-Diäthyl-acetophenon, C0 g und Alkohol gespalten (B., P.; P.). 

6. ß-Oxo^y-benzyl-pentan-y-car bonsäure , a-Äthyl-a-benzyl-acetessigsäure 

C 13 H 13 O a = CH 3 -COC(C 3 H 5 )(CH 2 -C e H 5 ).C0 2 H. 

Äthylester C 15 H ao 3 = CH 3 -CO-C(C 2 H 5 }(CH 2 -C 6 H 5 )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus a-Benzyl- 
acetessigsäure- äthylester, Natriumäthylat und Äthyljodid (Conrad, B, 11, 1057). — Kp: 
295—298° (C-). — Wird beim Kochen mit alkoh. Natriumäthyl atlösung vollständig in 
Essigester und Äthyl-benzyl-essigsäure-äthylester (Bd. IX, S. 558) gespalten (Dieckmann, 
B. 33, 2681). 

7. y~Oxo~y-[4-isopropyl-phenylJ~propan-a-carbonsäure, y-Oaco-y-f^iso- 
propyl-phenylj-butter Satire, ß-Cuminoyl-propionsäure CjgHjgOs — (CH 3 ) 3 CH> 
C a H 4 ■ CO ■ CH 2 ■ CH 2 ■ C0 2 H. B. Aus Cumol, gelöst in CS 2 , und Bernsteinsäureanhydrid -f- A1CI 3 
(Muhr, B. 28, 3217). - Nadeln. F: 72°. 

8. y-Oxo-y-[3 oder 4-methyl-4 oder 3~äthyl-phenylJ-propan-a-carbon- 
säure, y-Oxo-y-[3 oder 4-methyl-4 oder 3-äthyl-phenyZJ- buttersäure , 
ß-[3 oder 4- Met hy 1-4 oder 3-äthyl-benzoyl] '-Propionsäure Ci a H 16 3 = CH 3 -CH 2 - 
CgH^CH^-CO-CHa'CHii'COaH. B. Aus l-Methyl-2-äthyl-benzol, gelöst in CS a . und Bern- 
steinsäureanhydrid + AlCLj {Mtjhb, B. 28, 3217). — Nadeln. F; 78°. 

9. S-Methyl~2-butyryl-phenyZes8iy säure C 33 H 16 3 (Formel I) oder 2-Methyl- 
6-[ß-oxo-n-amyl]-benzoesäure C 13 H 16 3 (Formel II). B. Bei 6-stdg, Erhitzen von 

je 1 g des (aus m-Xylol, Äthylmalonsäuredichlorid und A1C1 3 erhältlichen) Dioxy-methyl- 



CH, 



CH« 



XcH^-CH. U-CH.-CO-CH,.CH 1 .CH. 

äthyl-naphthalins (Bd. VI, S. 988) mit 20 ccm kaltgesättigtem Barytwasser im geschlossenen 
Rohr (Bbhal, AuGEit, Bl, [3] 3, 124). — Prismen (aus Eisessig). F: 73—74°. Wird aus den 
Salzen ölig gefällt. — Bei der Oxydation durch Cr0 3 entsteh* 3 oder o-Methyl-2-carbos:y- 
phenylessigsäure (Bd. IX, S. 875). — " Ba(C 13 H 15 3 ) 2 (bei 100°). Nadeln oder Prismen. 
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10. y-Ooco~y-[2.4:.6-trimethyl-2>toenpl]-propan- CH 3 
a-carbonsäure,y-Oxo-y-f£.4 : .6-ti t imetIiyl-phenylJ- ^^ cq-CH CH CO H 
buttersäure f ß~l2^ t 6-Tritrtethyl"bensoylJ-propion- ] I ' aas 
säure C 13 H ie 3 , s. nebenstehende Formel B. Bei 24-stdg. ^-"-a -^^ CH 3 

Stehen von 5 g Mesitylen, gelöst in 45 g CS 2 , mit 4,16 g Bernsteinsäureanhydrid und 6,5 g 
AlCl a ; man zersetat daa ausgeschiedene Produkt durch Biswasser {V. Meyer, B, 28, 1269). 
- Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 109° (V. Me.), 106° (Mühe, B. 28, 3216), — Zerfällt 
beim Erhitzen mit HI auf 160 D (V. Me.) oder mit kons. Salzsäure {V. Me. ; Mtjhr) in Mesitylen 
und Bernsteinaäure. Überführung in Oxim oder Hvdrazon gelingt nicht (Ktjllgben, Öf. Sv. 
1890, 393). 

11. y-OMo-y-[2.4.5-triniethyl-p7ienyZ]-propan- £jj 
a-carbonsäwre, y-Oxo-y-[2.4:.5-trimethyl^phenyl]- 3 
buttei , säure f ß-fö.4.5-Tt , imethyZ-öenzoylJ-pr0pion- ^"^y-CB^ 

säure C^H^O;,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudo- H0 2 C-CH 2 -CH 2 -CO-l^ J 
cumol, gelöst in CS 2 , und Bernsteinsäureanhydrid +* A1CI 3 " " „ 

(Mtjhr, B. 28, 3216). Das Chlorid entsteht aus Pseudoeumol L±i » 

und Succinylchlorid in CS S bei Gegenwart von A1C1 3 (Claus, B. 20, 1378), - Nadeln, F: 98° 
(M.), 105° (C). — Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150° Pseudocumol ab (M.). 

12. a-Ooco-penta-metliylplienylessigs&wre-, J*entatnethyl- pjj 
bensoylameisensäure , I*entamethylphenylglyoxylsäure 3 

C^H^O^ s, nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von Methyl- H0 2 C'CO'^^,-CH 3 
[pentamethylphenylj-keton CH 3 ■ CO - C G (CH 3 ) 5 mit KMn0 4 in der Kälte CH 3 -L J-CH 3 

(Jacobson, B. 22, 1218). Der Äthylester entsteht durch gelindes 1_ 

Erwärmen einer Lösung von 50 g Pentamethylbenzol in 40 g Oxalsäure- 3 

äthylesterchlorid mit 15 g A1C1 3 und Behandlung des Produktes mit salzaäurehaitigem Wasser; 
man verseift den Ester durch heiße Natronlauge (Jacobsen), — Gelbe Prismen (aus warmem 
Alkohol). F: 122°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Eisessig und CS«, sehr wenig 
in kaltem Wasser. — NaC^H^Oa+SHgO. Blättchen. - Cu{0 13 H 15 O 3 ) 2 + 5H 2 0. Leicht 
lösliche Nadeln. — BatCjaH^O^ ■+- 5 H 2 0. Warzen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 

7. Oxo-carbonsäuren C 11 H 18 O s . 

1. Ji-Onco-ti-pJienyl-heptan-a-carbonsäure, y-Oxö-q-p7ienyl-capryIsäure. 
g-Renizoyl-önanthsäure C^H^Oa = C 6 H 5 - CO - [CH B ] e ■ C0 2 H. B. Neben a. £-Dibenzoyl- 
hexan durch Einw. von A1C1 3 auf Korksauredichlorid und Benzol und Behandeln des 
Produktes mit Wasser (Etaix, A. ch [7] 9, 391). - Blättchen (aus wäßr. Alkohol). F: 78°. 

2. y- Oaco-<n-phenyl-heptan-a-carbonsäure t y- Ckco-y-phenyl-eaprylsäure 
C 14 H 1S 3 - CBHä-CHa-CHa-CH^CHa-CO-CH^CHg-COaH. 

*-Brom-y-oxo-ij-phenyl-capr- y lsäure C u H 17 3 Br = C e H 3 CH 2 -CH 2 CHBrCH s -CO* 
CH a 'CH 3 -C0 2 H. B. Aus eis- oder trans-y-Oxo-^phenyl-f-heptylen-a-carbonsäure (S. 738) 
in Eisessig mit Bromwasserstoff (Rufe, Speiser, B. 38, 1122, 1124). — Prismen (aus 
verd« Alkohol). F: 79". Sehr unbeständig. — Gibt mit Pottaschelösung hei 40—50° die 
cis-y-Oxo-17-phenyl-e-heptylen-a-carbonsäure neben einem Keton C 13 H le O, vermutlich e-Oxo- 
a-phenyl-/J-heptylen, s. Bd. VII, S. 377; bei einer über 50° liegenden Temperatur entsteht 
neben diesen Produkten noch die trans-y-Oxo-^-phenyl-e-heptylen-a-carbonsäure. Liefert 
mit Phenylhydrazin die l-Phenyl-ö-/5-phenäthyl-pyrazolin-propionsäure-(3) (Syst. No. 3646). 

&c£.i7-Tetrabrom-y-oxo-«-phenyl-eaprylsäujre, [d-Cinnamal-lävulinsäure]-tetra- 
bromid C 14 H H 3 Br 4 = C 6 H 5 CHBrCHBr-CHBr-CHBr-CO-CH a -CH 2 C0 2 H. B. Aus 
(S-Cinnamal-lävulinsäure ( S. 743) und Brom in Chloroform (R., Sp., B. 38, 1119). — Krystalie 
(aus Alkohol}. F; 203°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

Äthylester C^H^OgB^ = C 6 H 5 *CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CO-CH 3 -CH a C0 2 C 2 H 5 . 
B, Aus d-Ciimamal-lävulinsäure-äthylester und Brom (R., Sf., B. 38, 1120). — Nüdelchen 
(aus Alkohol). F: 152°. Schwer löslich in Alkohol. 

3. 6-Oxo-€'tnethyl-ß-phenyl'hearan~a-€€irbonsanr€ 9 ß-I*henyl-y-isobutyryl- 
buttersäure C u H lß Ö 3 = (CH 3 ) 2 CH-C0CH 3 -CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. Aus 1.1-Dimethyl- 
4-phenyl-cyclohexandion-(2.6)-dicarbonsaure-(3.5)-diäthyleBter (Syst. No. 1357) beim Kochen 
mit Eisessig + Salzsäure (Dieckmann, Kboh:, B. 41, 1273). — Nadeln (aus 50 Q / iger Essig- 
säure). F: 106—107°. 

Senücarbazon C 15 H ai 3 N a = (CH 3 ) 2 CH-C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH a -CH(C 6 H 5 )-CH a - 
C0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz der /3-Phenyl-y-isobutyryl-buttersäure in wäßr.-alkoh. 
Lösung mit salzsaurem SemiÖarbazid (D., K., B. 4L 1274). — Krystalie (aus verd. Alkohol). 
F: 165°. 
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Amid C^HmOjN = (CH 3 ) a CH-CO-CH a -CH(C 6 H 5 )-CH 2 'CO-NH ? . B. Man kocht 
^Phenyl-y-isobutyryl-buttersäure mit Essigsäureanhydrid und schüttelt das entstandene 
ölige Anhydrid mit konz. wäßr. Ammoniak (D., K., B. 41, 1274). Durch Einw. von konz. wäßr. 
Ammoniak auf l.l-Dimethyl-4-phenyl-cyclohexandion-(2.6)(D., K., B. 41, 1275). — Krystalle 
(aus Wasser oder stark verd. Alkohol). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser 
und Äther. 

4. y-Oxo-y-[2 oder 5-m,ethyl-5 oder 2-isopropyl-phenylJ-propati'a-car bon- 
säure, ß-[2 oder 5-Methyl- ^H ^jj 
3 oder 2-isopropj/l-ben.zoyl]- \ s 3 

Propionsäure C u H ia 3 , s. r"^CO • CH 2 • CH 2 • CO a H r^"> 

nebenstehend© Formeln. B. Aus \^J aer ^^J-CO-CH 2 -CH a -C0 2 H 

CymoL gelöst in CS 2 , itnd Bern- Cr fni r , ott^tt ^ 

steinsaureanhydrid in Gegenwart ^ n ^ fl 3la ^^H^iate 

von AtCl 3 (MuHB, B. 28, 3217). Das Chlorid entsteht aus Cymoi and Succinylohlorid in 0S 2 

bei Gegenwart von A1C1 3 (Claus, B, 20, 1378) — Blättchen. F: 70° (M.). — Spaltet beim 

Erhitzen mit Salzsäure auf 150° Cymol ab (M.). - PbtCuH^Osfe (C). 

3. a-Oxo-a-[2 t 4-dimethyl-G~tert*-butyl-phenyl]- esslg - CH 3 

säure, 2.£~I)i2nethyl-6-tert.-butyl-benzoyl-ameisensäure, -^^-ro-ro TT 

2.4:-I>imethyl-G-tert.-butyl-phenytylyoncylsäure C 14 H 18 3 , s. i IXJp'tt 

nebenstehende Formel. B. Durch Zufügen einer Lösung von 100 g ^H 3 -^^-C{CH s ) 3 
K.Mn0 4 in 1 1 Wasser zur Suspension von 50 g 1.5-Dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl-benzol 
(Bd. VII, S. 342) in 1 1 Wasaer von 60-65° bei Gegenwart von 10 g KOH (Baus, B. 31, 1346; 
Fabr. de Thann & Mulhouse, D. R. P. 94019; Frdl. 4, 1300). - Nadeln (aus Alkohol). F: 
120° (F. de Th. & M.), 90-110° (Baub). — Verliert bei 160—280° CO s unter Bildung von 
2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 340) (F. de Th. & M., D. R. P. 94019; 
Frdl 4, 1301; Baue, Bischleb, B. 32, 3647). Gibt durch Erhitzen mit p-Toluidin auf 160° 
bis 170° und Kochen des Reaktionaproduktes mit 50%iger Schwefelsäure 2,4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzaldehyd neben einer Verbindung C 26 H 36 (gelbliehe Krystalle aus 
Alkohol) (Baub, Bjsghler, B. 32, 3647; F. de Th. & M., D. R. P. 94019; Frdl 4, 1301). 

3.5-Dinitro-2.4-dimettLyl-e-tert.-butyl-phenylglyoxylsäure C u H l6 7 N 3 = (CH a ) 3 C ■ 
C 6 (CH 3 ) 2 (N0 2 ) 2 -CO-C0 2 H. B. Aus 4.6-Dmitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl-benzol 
(Bd. VII, S. 343) mit alkal. Permanganatlösung (Baus, B. Sl 3 1348). — Leicht löslich in Wasser. 
Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin, Benzol und Xylol. 

Methylester Ci 5 H le 7 N 2 - (CH a ) 3 C-C 8 (CH 3 ) 2 (N0 2 ) 2 -CO-C0 2 -CH 3 . B. Durch Nitrieren 
des (öligen) 2.4-Dimethvl-6-tert.-b-utyl-plienylglyos>'lsäure-methyle3ters (Baub, B. 31, 
1346). - Gelbliche Nadein. F: 127°. 

6. y- Otto-y~[2.3 t 5 r 6-tetramethyl-phenyl]-propan- ^jj 

a- carbonsäure, y - Ovco -y - [2*3*&*6 - tetramethyl- 3 

phenylj - buttersäure , ß -[2.3.5.6 - Tetramethyl - r"" >-CH 8 

benzoyl] -Propionsäure Ci 4 Hj S 3 , ß. nebenstehende CHg-l^^J-CO ■ CH 2 - CH 2 ■ C0 8 H 

Formel, B, Aus 1.2.4.5-Tetramethyl-benzol, gelöst in CS 2 , i 

und Bernsteinsäureanhydrid bei Gegenwart von A1C1 3 ^-"-3 

(Muhe, B. 28, 3217). — Blättchen. F: 117°, — Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 

150° Durol ab. 

8. Oxo-carbonsäuren C 15 H 20 O s . 

1. a-Oi3co-^-methyl~a-phenyl-fieptan^y-carbonsäure,a~Isoamyl-ß-benzoyl- 
Propionsäure, Isoamyl-phenacyl-essigsäure C I5 H 20 O 3 = CgHß-CO-CHg-CHfCl-iV 
CH 2 -CH(CH 3 ) 3 ]-C0 2 H. B, Beim Erhitzen von Isoamylphenacylnialonsäure (Syst. No. 
1340) über ihren Schmelzpunkt (Paal, Hoffmann", B. 23, 1504). — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. 

Äthylester C„H 24 3 = C e H 5 -CO'CH a *CH[CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-CO a -C 2 H 5 . B. Beim 
Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung der Säure (Paal, Hoffman:*, B. 23, 1505). — Öl. 
Kp; 260°. 

2. S - Oxo -y - äthyl- £-phenyl- hexan-y -carbonsäure, ß-Oxo-a.a-diäthyl- 
ö-phenyl-n-valeriansäure * a.a-I>iäthyl-y-benzyl-acetessigsäure Ci5H fi0 O 3 — 

C s H 5 -CHj'CH 2 -CO-(){C^ 5 ) a -C0 3 H. 

y.iS-Dibrom-jff-oxo-a.a-diäthyl-fJ-phenyl'Valeriansäure-diäthylesteir, y-Brom- 
a.a-diäthyl-7-[a-brom-benzyl]-aoetessig:säiire-ätliylester C^B^OjjB^ ~ C 6 H ä -CHBr* 
CHBr-CO'CtCaHjJä'COg-CaHs. B. Aus a.a-Diäthyl-y-benzal-acetessigsäure-äthylester mit 

46* 
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Brom (Claises, Matthews, A, 218, 184). — Prismen. F: 55°. Leicht löslich in Alkohol 
und Petroläther. 

3. 5 - Ooco - e-e - dimethyl - ß -pfoenyl - heocan -a- carbonsüure f S - Oxo - B.e - di- 
methyl-ß-phenyl-önanthsäure 9 ß-Phenyl-y-trimethylacetyl-buttersäure 

C 15 H 20 O 3 = (CH 3 ) 3 C ■ CO -CH 2 -CH(C 6 H 5 ) *CH 2 -C0 2 H. B. Man kocht Benzalpinakolin (Bd. VII, 
S, 378) 6 Stdn. mit Natriummalonester in Äther, verseift mit alkoh. Kalilauge und spaltet 
aus der zunächst erhaltenen öligen Säure durah Erhitzen auf 150—160° C0 2 ab (Vorländer, 
Kalkow, B. 30, 2271). — Nadeln (aus Wasser). F: 124°; löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
CHCI3 und Bisessig, weniger löslich in kaltem Wasser (V., K.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,5x 10 5 (v. Schilling, V., A. 308, 189), 

Oxim, 6 - Oximino - s.e - dimethyl - ß - phenyl - önanthßäure C 1B H 21 O a N — (CH a ) s C* 
C( : N - OH) • CH a • CH(C„H 5 ) ■ CH 2 ■ C0 2 H. B. Aus der Säure und Hydroxylamin in -siedendem 
verd. Alkohol (V., K-, B, 30, 2271). — Prismatische Krystalle (aus verd, Alkohol). F: 131°. 
Löslich in Alkohol, Äther, CHCls, Benzol und verd. Salzsäure, schwer löslich in kaltem Wasser. 

Amid C 15 H i!1 2 N = (CH 3 ) 3 C-CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-CH 2 -CO-NH a . B. Durch Kochen der 
Säure mit Essigsäureanhydrid und Schütteln des entstandenen Anhydrids der Säure mit 
wäßr. Ammoniak (V., K., B. 30, 2271). — Nadeln (aus siedendem Wasser oder Benzol), F : 133°. 
Löslich in Alkohol und CHC1 3 , sehr wenig löslich in Äther. 

4. y-Owo-y-pentam-ethylpheftyl-propan-a-carbonsäure, y-Oxo~y-fpenta~ 
methylphenylj -buttersäure, ß-i*entamethylbenzoyl-propionsäure Ci5H 20 O 3 = 
(CH 3 VC 6 -CO , CH 2 -CH 2 -C0 3 H. B. Aus Pentamethylbenzol. gelöst inCS 2 , und Bernsteinsäure- 
anhydrid bei Gegenwart von A1C1 3 (Mtthr, B. 28, 3217). — Blättchen. F: 104°, — Spaltet 
beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150" Pentamethylbeneol ab. 

5. Hyposantonsäure CuH^oOgf s. neben- CH a 
stehende Formel. B. Man führt Santonsäure- l h 
äthylester (S. 810) durch Erwärmen mit salz- HC''" 9 ^C ^ ^"^CO 

saurem Hydroxylamin und Calciumcarbonat in 11 1 1 -„,„„ . nrv „ 

90°/ftigem Alkohol auf 75° in sein Oxim über, HL, ^C^^CH ^ n ~ UH(Ori 3 )-bU B H 

reduziert dieses in alkoholisch-essigsaurer Lösung '-er 

mit Natriumamalgam zur entsprechenden Amino- CH 3 

Verbindung (Syst. No. 1916), versetzt die essigsaure Lösung derselben mit I Mol.-Gew. 

NaN0 2 und verseift das nach 2 Tagen ausgeschiedene Öl durch alkoholische Barytlösung 

(Francescohi, G. 221, 192). — Mikroskopische Nadeln (aus Äther). F: 135—136°. 

9. /-Oxo-f-phenyl-nonan-a-car bon säure, (-Oxo -/-phenyl-caprin säure, 
^-Benzoyl-pelargonsäure C 16 H 22 3 = C 6 H 5 ■ CO ■ [CH 2 ] 8 • CO a H. B. Entsteht 

neben a.tS-Dibenzoyl-octan (Bd. VII, S. 779} durch Einw. vonAlCl 3 auf Sebacylchlorid und 
Benzol bei 80° und Behandlung des Produktes mit Wasser (Auger, A. ck. [6] 22, 364). — 
Silberglänzende Tafeln (ans verd. Alkohol). F: 78-79°. 

10. Campherylidencampholsäure, H 2 C— C(CH 3 )— CO H 2 C— C(CH 3 )-C0 2 H 
Gamphenon-camphensäure C 20 H 30 O 3 , | (Vch ) I H 6 ' 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution i 1 3 2 I 3 1 , 

vgl. Oddo, G. 351, 26. - B. Entsteht neben H 2 C— CH -C=CH-HC^-C(CH 3 ) 3 

anderen Produkten wenn man Campher (O., G. 271, 205) oder a-Brom-campher (Bd. VII, 
S. 120) (0., G. 27 I, 157, 183) in Toluol mit Natrium erhitzt und das B^aktionsgemisch mit 
Wasser zersetzt. Neben Isodicamphochinon (Syst. No. 2674) beim Schmelzen von Mcampho- 
chinon (Bd. VII, S. 708} mit Kaliumhydroxyd (O., G. 35 I, 26). — Prismen (aus Alkohol). 
Monoklin (La Valle, G, 27 I, 185). F: 228—230° (0., G. 35 I, 26). Löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform ( 0., G. 27 1, 184), schwer löslich in Ligroin {0„ G. 35 I, 26). [a]^ B : + 98,36° 
(4,75°/«,ige Lösung in absol. Alkohol) (0., G. 27 I, 1S4). — Wird durch Brom in Eisessig nicht 
verändert (O., G. 27 1, 187). — Natriumsalz. Schwer löslich in Alkalien (O., G. 27 I, 186), 

— AgC^H^Og. Sehr lichtempfindlich {O., G. 271, 186). 

Methylester C ?1 H 32 3 = 0:C 7 H G (CH a ) 3 :CH-C s H*(CH a ) 3 -CO 2 -CH 3 . B. I>urch 5-stdg. 
Kochen des Silbersalzes der Säure mit Methyljodid in absol. Äther (Ormo, G. 27 I, 186). 

— Nadeln (aus Ligroin). F: 94—95°, Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. 

Äthylester C 22 H M O a = O^jH^CHa^iCH-CsHstCHaJa-COa-C^. B. Aus der Säure 
mit Äthyljodid und Natriumäthylat in siedendem Alkohol (Oddo, G. 27 I, 187). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 79". Leicht löslich in organischen Mitteln. 
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e) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n~i20 3 . 

1. ß-Oxo-a-phenyl-acrylsäure, Phenyl-carbonyl-essigsäure, Phenyl- 
ketencarbonsäure C 9 H 6 3 = OC:C(C fi H B )-CO a H. 

ß.ß - Diäthoxy - a - [2.4.8 - trinitro - phenyl] - acrylsäure - äthy lester, /J./J-I>iäthoxy- 
oc-pikryl-aorylsäure-äthyleeter d^O^Na = <C 2 H 3 - 0) 2 C : C[C fi H 2 (N0 2 ) 3 ] ■ Cü 2 ■ C £ H 5 . Eine 
Verbindung C^HuQ^Ng, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. IX, S. 856. 

2. Oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 3 . 

1. a-Oxo-y-p7ienyl-ß-propylen-a'carbonsäure r a-Ozco-y-phenyl-vinytessig- 
säure, Cinnamoylameisensäure, Benzalbrenztraubensäure, Styrylgluoxyl- 
säure (\^ & O s = C 6 H 5 CH:CH-CO-CO a H. 

a). Feste Clnnajnoylameisensäure C 10 H 8 O 3 = C 6 H 5 CH:CHÖO-CO a H P Dttnt. Zu 
einer Mischung von 4,4 g Brenztraubensäure und 5,3 g Benzaldehyd gibt man unter Kühlen 
und Schütteln langsam eine Lösung von 3 g Ätznatron in 30 ccm Wasser, saugt das nach 
5—10 Minuten erstarrte Reaktionsgemisch ab, löst in wenig Wasser und zerlegt mit verd. 
Salzsäure (Eblekmeyer jun., B. 30, 2528). — Gelbliche Blättehen mit 1 H a O (aus Wasser). 
Schmilzt wasserhaltig bei 53— 54°, wasserfrei bei 57° (E., B. 38, 2528). — Geht beim Stehen 
mit konz. Salzsäure in die ölige Cinnamoylameisensäure (s. w.) über (E., B. 38, 3125). Wird 
beim Kochen mit Natronlauge unter Abscheidung von Benzaldehyd zersetzt (E,, B. 38, 
2527). Die Reduktion mit Natriumamalgam führt zua-Oxy-y-phenyl-vinylessigsäure (S. 308), 
a-Oxy-y-phenyl-buttersäure (S. 268) und anderen Säuren (Bottgault, A. eh. [8] 14, 177, 
178, 179; vgl. E., B, 36, 2529). Liefert mit Phenylhydrazin ein Phenvlhydrazon vom 
Schmelzpunkt 162° (Syst. No. 2048) (E., B. 38, 2528; 38, 3125). 

b) Ölige Cinnamoylameisensäure C lu H g 3 — C6H 5 CH;CH-CO-CO a H. (Vielleicht 
etereoisomer mit der festen Cinnamoylameisensäure ; vgl. Erlenmeyer jun., B. 38, 3124). 
B. Durch Behandeln eines Gemenges von Benzaldehyd und Brenztraubensäure mit Chlor- 
wasserstoff (Claisen, Claparede, B. 14, 2472); neben der Öligen Cinnamoylameisensäure 
erhält man mitunter die feste (Erlenmeyer jun., B. 38, 2527). Durch Erhitzen von Zimt- 
säurechlorid (Bd. IX, S. 587) mit Silbercyanid auf 100°, Überführung des entstandenen Cinn- 
amoylameisensäurenitrils in Cinnamoylameisensäureainid duren Behandlung mit Salzsäure 
und Verseifung des Amids mit heißer verd. Kalilauge (Claisen, Antweiler, B. 13, 2124). 
— Darst. Man läßt ein bei Ü mit Chlorwasserstoff gesättigtes Gemisch äquimolekularer Mengen 
von Benzaldehyd und Brenztraubensäure einige Tage stehen, versetzt dann mit Eiswasser, 
sättigt hierauf vorsichtig mit Soda, läßt längere Zeit stehen, schüttelt die filtrierte Lösung 
mit Äther aus, versetzt sie dann mit Salzsäure und schüttelt wieder mit Äther; die äther. 
Lösung entwässert man durch CaC^ und verdunstet sie an der Luft (Clai., Clap.). — Sirup, 
der im Exsiccator zur hellgelblichen, gummiartigen, in Wasser wenig löslichen Masse eintrock- 
net (Clai., Clap.). Die Salze sind meist schwer löslich oder unlöslich (Clai., Clap.). — Gibt 
beim Stehen mit NaOH das Natriumsalz der festen Säure (E., B. 38, 3125). Wird bei längerem 
Stehen mit Alkalien schon in der Kälte allmählich in Brenztraubensäure und Benzaldehyd 
zerlegt (Clai., Clap.). Gibt bei der Reduktion eine amorphe a-Oxy-y-phenyl-vinylessigsäure 
(E., B. 38, 3125). Liefert mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 94° 
(Syst. No, 2048) (E., B. 38, 3125). — AgC 10 H 7 O 3 . In siedendem Wasser schwer löslicher 
Niederschlag (Clai., A.; Clai., Clap.). 

c) Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie stur festen oder öligen Cinna- 
moylameisensäure C l0 H a 3 = C 6 H 5 -CH:CHCO-C0 2 H gehören. 

Cinnamoylameisengäure-amid C lfl H ö O a N = C„H S - CH : CR> CO • CO ■ NH 2 . B. Bei 
12-stdg. Stehen einer Lösung von Cinnamoylameisensäuremtril (s. u.) in Eisessig mit konz. 
Salzsäure (Claisen, Antweiler, JB. 13, 2125). — Flache Prismen oder Blättchen (aus Wasser). 
F: 129—130°. Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in sisdendem, löslich in Äther, 
CHC1 3 und CS 2 . — Wird durch Erwärmen mit verd. Kalilauge in die ölige Cinnamoylameisen- 
säure übergeführt; ein Teil wird weiter unter Aldehydbildung zersetzt. 

Ciniiamoylameisensäur e-nitril, Cinnamoylayanid CnjHjON^CeHs •CH : CH • CO • CN. 

B. Aus Zimtsäurechlorid und AgCN bei 100° (Claisen - , Antweiler, B. 13, 2124). — 
Prismen (aus CHC1 3 oder Äther). F: 114 — 115° (C, A.). Ziemlich leicht löslich in warmem 
Äther, CHC1 9 , Benzol, CS 2 , wenig löslich in Petroläther (C., A.). — Wird von Wasser nur sebr 
langsam, von warmer Kalilauge rasch in HCN und Zimtsäure zerlegt (C, A.). Gibt mit 
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Diphenylketen (angewandt in Form der Verbindung mit Chinolin 2(C B H 5 ) 3 C:CO + C 9 rI,N) 
bei ca. 130° im Wasserstoffstrom das /5.j3-Diphenyl-a-styryl-acrylsaurenitril (Bd. IX, S. 720) 
(Stattdinger, B. 42, 4257). 

Cirmamoylmethylnitr Ölsäure, a'-K"itro-a f -iflonitroso-a-benzal-aceton C 10 H 8 OjN 2 — 
C 6 H 5 CH:CHCOC(NO a }:N-OH. B. Beim Einleiten von Stickstoff peroxyd in die stark 
gekühlte ätherische Suspension von a-Isonitroso-a-benzal-aceton (Bd. VII, S. 699) (Mills, 
Chem. N. 88, 227;Habbies, Mjtls, A. 330,256). — Gelbe Platten (aus Benzol). F: 123—124°. 
Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton, weniger in Benzol, Chloroform. — Reduziert 
FEHLiNGsche Lösung in der Kälte. Sehr veränderlich; wird durch Natronlauge sofort zer- 
stört. 

2-Kitro-cinnamoylameisensäure C JO H 7 5 N = O a N ■ C 6 H 4 ■ CH : CH • CO * C0 2 H. Darsl. 
Man löst o-Nitro-benzaldehyd in etwas mehr als der berechneten Menge Brenztraubensaure 
in der Wärme auf, kühlt dann auf 10° ab und sättigt mit Chlorwasserstoff ; nach 2—3 Tagen 
säuert man die gebildeten Krystalle ab und kristallisiert sie aus Benzol um (Baeyeb, Drewsen , 
B. 15, 2862; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 19768; Frdl. 1, 140). - Krystalle. F: 135° bis 
136°; leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in CHC1 3 , 
schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin (Bae., D.). — Liefert mit Alkalien schon in der 
Kälte Indigo neben Oxalsäure u. a. Produkten (Bae., D.; Bad. Anilin- u. Sodaf.). 

2. y-Oixo~Y-3}Jienyl-a-pTopylen-a-carbonsäure 9 y-Oxo~y-phenyl-croton- 
sätire, ß-Benzoyl-acvylsäure CjoH 8 3 = C 6 H" 5 -CO-CH:CH-C0 2 H. B. Durch Einw. von 
A1C1 3 auf ein Gemisch von Benzol und Maleinsäureanbydrid (v. Pechmaistn, B. 15, 885). Bei 
allmählichem Zusatz von Jodjodkaliumlösung in geringem Überschuß zu einer Lösung von 
3,5 g y-Phenvl-vinvlessigsaure C a H 5 -CH:CH-CH a -C0 2 H und 25 g Soda in 1500 g Wasser 
(Bouoault, "Cr. 148, 140; A. eh. \S] 15, 298), Bei Lstdg. Erhitzen von 50 g /S-Brom- 
ß-benzoyl-propionsäure C 6 H 5 * CO CHBr ■ CH 2 • 00 Z H, mit 50 g Wasserfreiem Natriumacetat und 
75 g Eisessig im Wasserbade (B., A. eh. [8] 15, 498). Man läßt 0,5 g a-Oxy-y-oxo-y-phenyl- 
buttersäureC c H 5 -CO'CH 2 'CH(OH)-C0 2 H miticemkonz. Schwefelsäure 4 Stdn. bei 0° stehen 
und gießt dann in Eiswasser (Koenigs, Wagstaffe, B. 26, 558). — Darsi. Zu einer Lösung 
von 10 g Maleinsäureanhydrid in 100 com Benzol gibt man allmählich 15 g A1C1 3 und erwärmt 
6 Stdn. auf 55— 60°; das Produkt schüttelt man mit 40 com Wasser und einigen Kubikzenti- 
metern Salzsäure, entzieht der Benzolschicht die Benzoylacrylsäure durch Schütteln mit verd. 
Natronlauge und fällt aus der Lösung die Säure mit Salzsäure (Gabriel, Colmaist, B. 32, 
398; vgl. auch Kozniewski, Mabchlewskt, C. 1906 II, 1190). — Krystallisiert aus Wasser 
in atlasglänzenden Blattchen (v. Pechmann, _B. 15, 885), die 1 Mol. H 2 enthalten (B., C r. 
146, 141; A. eh. [8] 15, 300) und bei 64° (v. P.) 5 65° (B.). schmelzen. Die wasserfreie Säure 
schmilzt bei 96—97° (v, P.), 95° (B.). Krystallisiert aus Toluol in langen Nadeln, die bei 99° 
schmelzen (v. P.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, sonst leicht löslich (v. P.). 
Die 5 D /oige wäßr. Lösung des Kaliumsalzes wird durch CaCL, CuS0 4 und Mercuriacetat gefällt 
(B., A. eh. [8] 15, 499). — /7-Benzoyl-acrylsaure geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
oder bei der Einw. wasserentziehender Mittel wie Essigeäureanhydrid, Acetylchlorid, PC1 3 , 
POCl 3 in die Verbindung (C, H 6 O 2 J x (S. 727) über (v. P-). Wird durch alkal. KMn0 4 -Lösung 
zu Benzoesäure und Oxalsäure oxydiert (B., Cr. 146, 141; A. eh. [8] 15, 300). Läßt 
sich zu jS-Benzoyl-propionsäure (S. 696) (v. P.) und mit Natriumamalgam weiter zu 
y-Oxy-y-phenyl-buttersäure (S. 267) (B., C. r. 146, 141; A. eh. [8] 15, 300) reduzieren. Ver- 
bindet sich mit Brom in Chloroform zu a,/?-Dibrom-/J-benzoyl-propionsäure (v. P.). Geht 
bei anhaltendem Kochen mit verd. Salzsäure oder verd. Schwefelsäure in a-Oxy-y-oxo-y- 
phenyl-buttersäure (Syst. No. 1404) über (B., A. eh. [8] 15, 500). Bildet bei der Einw. von 
rauchender Salzsäure (D: 1,17) in der Kälte a-Chlor-/9-benzoyl-propionsäure (B., Cr. 146, 141 ; 
A. eh. [8] 15, 499). Analog erhält man mit konz. Bromwasserstoffsäure a-Brom-^-benzoyl- 
propionsäure (B., 0. r. 146, 141 ; A. eh. [8] 15, 500). Wird durah Auflösen in Ammoniak 
und Verdunstenlassen der Lösung in das Ammoniumsalz der a(?)-Amino-/^benzoyl-propionsärire 
(Syst. No. 1916) übergeführt (B., A. eh. [8] 15, 508). Liefert unter dem Einfluß von kalter 
Natronlauge Glyoxylsaure und Diphenacylessigsäure, wobei letztere sich vermutlich durch 
Kondensation der Glyoxylsäure mit 2 Mol. des primär neben ihr entstehenden Acetophenons 
bildet (B., C r. 147, 477; 148, 1271 ; A. eh. [8] 15, 502). Zerfällt heim Erwärmen mit Alkalien 
in Acetophenon und Glyoxylsäure resp. Glykolsäure und Oxalsäure (v. P., JS. 15, 886). 
Bildet beim Erwärmen mit Hvdrazin in wäßr. Lösung /J-Benzoyl-acrylsäure-hydrazon 
(S. 727) (Gabetel, Colman, B. 32, 398; vgl. B. A. eh. [8] 15, 511). — 0-Benzoyl-acrylsäure 
addiert HGN unter Bildung von a-Cyan-j3-benzoyl- Propionsäure (B., Cr. 146, 936; A. eh. 
[8] 15, 504). Addiert Anilin in Gegenwart von Sodalösung unter Bildung von a(?)-Anilino- 
J3-benzoyJ-propionsäure (Syst. No. 1916) (B., A. eh. [8] 15, 509). Beim Erhitzen mit Anilin. 
Nitrobenzol und Salzsäure entsteht 4- Phenyl- chinolin- carbonsäure-( 2) (Syst. No. 3265) 
(Koekius, Jaegle, B, 28, 1049). 
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Verbindung {C 10 H 6 O 2 ) x 1 )- Beim Erwärmen von ß -Benz oyl- aerylsäure über den 
Schmelzpunkt oder beim Behandeln derselben mit Essigsäureanhydrid» Acetylchlorid, PÜC1 3 
oder PC1 3 (v. Pechmann, B. 15, 886). Beim Erhitzen von a-Oxy-y-oxo-y-phenyl-buttersäure 
mit Essigsäureanhydrid (KozniEwski, Marcht-ewski, C. 1906 II, 1190). — Darst. Man 
kocht 1 Tl. /J-Benzoyl-acrylsäure mit 1—2 Tin. E&sigsäureanhydrid am Kühler und wäscht 
die gebildeten Krystalle mit Eisessig, Alkohol und Äther (v. P.). ™ Glänzende, rubinrote 
Blättchen (aus Xylol) oder Nadeln. Beginnt bei 270° zu sublimieren (v. P.). Wenig löslich in 
Lösungsmitteln; löst sich in den meisten Lösungsmitteln mit roter Farbe; die Lösung in Benzol 
zeigt, besonders nach dem Zusatz von etwas Ligroin, eine goldgelbe Fmorescenz (v. P.). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit kornblumenblauer Farbe und wird daraus durch Wasser 
unverändert gefällt; beim Erwärmen wird die blaue Lösung rot und nimmt auf Zusatz von 
Wasser eine rötliche Farbe und intensiv grüne Muorescenz an (v. P.). Unlöslich in wäßr. 
Alkalien, leicht löslich in alkoh. Kali mit roter Farbe, die beim Erwärmen schmutzig 
braun wird (v. P.). — Gibt mit Ghromsäure in Eisessig oder mit KMn0 4 in verd. Kalilauge 
Benzoesäure (K., M.). Liefert beim Destillieren mit Zinkstaub einen Kohlenwasserstoff; beim 
Erhitzen mit sehr wenig Zinkstaub werden gelbe Nadeln erhalten, die unzersctzt destillieren 
(v. P.). Mit Anilin in Gegenwart von Essigsäure entsteht die Verbindung (Cj 6 H u 0N) x (s u ) 
(K., M.). 

Verbindung (C, 8 H u 0N)x. B. Aus der Verbindung (C 1 nH B O a )i (s. o.) und Anilin in Essig- 
säure (Kozniewski, Mauchlewski, O. 1906 II, 1190). — Dunkelgrüne Nadeln. Sublimiert 
leicht beim Erwärmen. Löslich in Xylol in violetter Farbe, fast unlöslich in den übrigen 
organischen Lösungsmitteln. 

y - Oximino ~y- phenyl - crotonsäure , ß - Benzöyl - aerylsäure - oxim Cu,H B 3 N = 
C e H 5 ■ C( : N ■ OH) • CH : CH • C0 3 H. B. Aus /J-Benzoyl-acrylsäure in Sodalösung und salzsaurem 
Hydroxylamin (BorGATTLT, A. ch. [8] 15, 511). — F: 168° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol, löslich in kalter verd. Salzsäure. 

0-Benzoyl-acrylsäure-hydrazon C 10 H 10 O a N a — C 6 H 5 -C(:NNH 2 )-CH:CH-CO a H oder 

C-K 5 -C-CH 2 -CH-CO,H 
5-Phenyl-pyrazoldihydrid-carlbonsäure-(3) C 10 H ll( O a N2 = m (vgl. 

Bougatjlt, A, ch. [8] 15, 511). B. Durch Erwärmen von ß-Benzoyl- aerylsäure mit Hydrazin 
in wäßr. Lösung (Gabkiel, Colman, B. 32, 398). — Feine, zu Flocken vereinigte Kryställ- 
ohen {aus Alkohol}. F: 185—186° (Aufschäumen); die erstarrte Schmelze schmilzt bei 250° 
noch nicht wieder(G. t C.). — Läßt sichnioht durch Abspaltung von Wasser in das entsprechende 
Phenylpyridazon überführen (G., C). Bei der Einw. von Brom auf die heiße Eisessig-Lösung 
entsteht unter HBr-Entwicklung die Verbindung C 10 H 9 O 2 N a Br (s. u.) (B., A. ch. [8] 15, 510). 
Verbindung C 1Q Hj,0 2 N 2 Br. B, Durch Einw. von Brom auf die heiße Eisessiglösung 
des ß-Benzoyl-acrylsäure-hydrazons (s. o.) (Bougatjlt, A. ch. [8] 15, 511). — Krystalle. 
F: 251°. Beständig gegen siedende alkoh. Kalilauge. Wird aus seiner alkal. Lösung durch 
Essigsäure nicht, sondern erst durch Salzsäure gefällt. 

/5-Benzoyl-aorylsäure-semicarbazon C u H u O a N 3 = C,jH 5 -C(:N-NH-CO-NH.0-CH: 
CH-C0 2 H. F: 19C° (B., A. eh. [8] 15, 512). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in 
siedendem Wasser und kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. Unlöslich in verd, kalter Salz- 
säure, löslich in verd. heißer Salzsäure und konz. Schwefelsäure unter Abspaltung von CO a 
und NH 3 . 

0-Benzoyl-acrylsäure-methylester C n H 10 O 3 = C 6 H 6 CO-CH:CH-C0 2 -CH 3 . B. Aus 

jtf-Benzoyl-acrylsäure und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff unter Kühlung 
(Kozntewski, Marchlewski, G. 1006 II, 1190). — Blaßgelbe Nädelchen. F; 30— 32°. Kp 1B : 
185 d . Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Benzoesäure- [/J-benaoyl-aerylaäure] -anhydrid C 17 H 12 4 — C e H 5 • CO * CH : CH ■ CO • 

0-CO-C 6 H 6 . B. Bildet sich, wenn man /3-Benzoyl- aerylsäure aus y-Phenyl-vinylessigsäure 
durch Einw. von Jod und überschüssigem wäßr. Na a *C0 3 in Gegenwart von Benzoesäure 
entstehen läßt (Bottgault, G. t. 147, 250; A. ch. [8] 15, 304). — Farblose Nadeln. F: 158°. 
Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, etwas leichter in heißem Alkohol, 
Äther und Benzol, am leichtesten in Chloroform. Beständig gegen kalte Sodalösung. — - Wird 
durch Sodalösung bei Wasserbadtemperatur langsam, rasch durch siedende Natronlauge 
unter Bildung von Acetophenon zersetzt. Die alkoh, Lösung entwickelt in der Siedehitze 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. AufL. dieses Handbuches i. I. 1910] erschienen zwei 
Abhandlungen von Bogert, Ritter (Proceedings of the National Academy of Sciences, Washington 
10, 363; O. 1924 II, 2332 und Am. Soc. 46 [1924], 2871), nach welchen dieseVerbindung die 

0— CO OC O 

Strukturformel: i i i besitzt. Vgl. hierzu Svat. No. 2771. 

C a Hß-C:CH'C = C-CH:C-C 6 H 5 
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auf Zusatz von etwas Sodalösung sofort den Geruch nach Benzoesäureäthylester. Siedende 
verd, Essigsäure spaltet das Anhydrid nach einigen Minuten in seine Komponenten» bei 
Gegenwart von Zink in Benzoesäure und ß-Benzoyl-propionsäure. 

PhenyleBsigBäure-[/3-benzoyl-acrylBäure]-anhydrid C ]8 H l4 4 — C 6 H 5 'CO'CH:CH- 
CO-0-CO-CH 2 -C e H 5 . B. AnalogderdesBenzoesäure-[/3-benzoyl-acrvlsäure]-anhydrids(S.727) 
(B., Cr. 147, 250; A.ch. [8] 15, 307). - Nadeln. F: 118°. 

Zimtsäure-p3-benzoyl-aerylBäure]-anliy-drid C lfl H 14 4 = C ? H 5 -CO-CH:CH-CO-0- 
CO-CH;CHC 6 H B . B. Analog der des Benzoesäure- fj3-benzoyl-acrylsäure]-anhvdnds (S. 727) 
(B., Cr. 147, 250; A.ch. [8] 15, 306). — Nadeln. F: 154°. 

[/?-Benzoyl-propionsäure]-[i5-benzoyl-acrylsäure]-anhydrid Cg^.0^ = C 6 H B -CO* 
CH:CH-CO-0-CO-GH 2 -CH,-CO-C 6 H 5 . B. Analog der des Benzoesäure-/i-[benzoyl-acryl- 
säurej-anhydrids (S. 727) (B., Cr. 147, 250; A.ch. [8] 15, 307). - Nadeln. F: 156°. 

3. 2 1 ~OxO'2-allyl'benzol-carbon8äure-(l) 9 2-Acryloyl-bensoesäure, Vinyl- 
phenylketon-o-cavbonsäure C It )H s 3 ~ CH 2 :CH-CO-C a H 4 -C0 2 H. 

2-Trichloraaryloyl-benzoesäure C 10 H s O 3 Cl 3 = CCl 2 :CCl-CO-C a H 4 -C0 2 H. B. Aus 
2.2.3.3-Tetrachlor-1.4-dioxo-naphthahn-tetrahvdrid-(1.2.3.4) und alkoh. Kali (Zincke, Cook- 
sey, A. 255, 372). Aus 2.2.3.3.4.4-Hcxachlor-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid (Bd. VII, S. 370) 
und alkoh. Kali (Z., Kegel, B. 21, 1047; Z., C, A. 255, 391). — Nadeln oder kurze Prismen 
(aus heißem Eisessig). F: 126—127° (Z., C). Ziemlich löslich in heißem Alkohol und Äther 
(Z. f C). Die Salze sind sehr unbeständig (Z., C). — Wasser erzeugt bei 140—150° eine 
Verbindung (C 9 H 5 2 )x (a. u.) (Z-, C). Alkalien bewirken Spaltung in Phthalsäure und Trichlor- 
äthylen (Z., C). Beim Erhitzen mit Braunstein und Konz. Salzsäure im Druckrohr auf 
140—150° entstehen 2-Pentachlorpropionyl-benzoesäure und Hexacbloräthan (Z., G.). 

/ C0 \ 
Schwefelsäure erzeugt als Hauptprodukt die Säure C 6 H 4 < >0 (F; 234°) (Syst. 

No. 2619); neben dieser Säure entstehen in geringer Menge eine isomere Säure vom Schmelz- 
punkt 215—216° (Syst. No. 2619), ü>-Chlor-acetophenon-c&rbonsäure-(2) (S. 692) und eine 
Verbindung Ci H 9 3 Cl (s. u.) (Z., C). Mit Anilin in Eisessig wird Phthalanil gebildet (Z., C). 

Verbindung (C 9 H 5 2 )s. B. Aus 2-Trichloracryloyl-benzoesäure und Wasser im Druck- 
rohr bei 140—150° (Zincke, Cooksey, A. 255, 374). — Braunrote Nadeln (aus heißem Eis- 
essig oder heißem Toiuol). Schmilzt noch nicht bei 270°. Sehr wenig löslich in Alkohol, 
unlöslich in Soda, löslich in Natronlauge. 

Verbindung C 10 H 9 3 C1. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Behandeln 
von 2-Trichloracryloyl-benzoesäure mit Schwefelsäure; man extrahiert das Rohprodukt 
mit Benzin (Zincke, Cooksey, A. 255, 389 Amn.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104—105°. 

2 -Trichloracryloyl-benzoesäure-methylester CnKpOaCla = CC1 2 : CC1 ■ CO - C ? H 4 - C0 2 ■ 
CH S . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der 2-Tri- 
chloracryloyl-benzoesäure (Zincke, Cooksey, A. 255, 373). — Prismen (aus Vera. Alkohol). 
F: 47—48°. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. 

4. ß~[4r-Formyl-phenyl]-acrylsüure 9 d-Forrnyl-zi-mtsäure C l0 H g O 3 = OHC' 
C,.H 4 -CH:CH-C0 2 H, B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 2 Tln. Terephthalaldehyd mit 
2 Tln. wasserfreiem Natriumacetat und 3 Tln. Essigsäureanhydrid auf 150—160°; man zieht 
das Produkt mit warmer Sodalösung aus, fällt mit H 2 S0 4 und krystallisiert die gefällte Säure 
aus CHC1 3 um (Low, A. 231, 375). — Flache Prismen oder Nadeln. F: 247°. Sublimiert in 
Blättern. Schwer löslich in Äther, CHC1 S und in heißem Wasser, leicht in heißem Eisessig. — 
Reduziert sehr schwer ammoniakalische Silberlösung. Reagiert nicht mit Natriumacetat 
und Eisessig. Der Äthylester liefert beim Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid [^.j8'-p-Phenylen-diacrylsä'ure]-monoäthylester (Bd. IX, S. 914). Nimmt leicht 
2 Atome Brom auf unter Bildung von a.^Dibrom-4-formyl-hydrozimtsäure. 

Methylester CuH M O a = OHC ■ C 6 H 4 CH : CH • C0 2 ■ CH 3 . B. Beim Sättigen einer Lösung 
von 4-Formyl-zimt säure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (ErmtAlM, B. 34, 2784). 
— Viereckige Krystalle (aus Äther). F: 82—83°. 

Äthylester C 12 H la O s = OHC • C e H 4 • CH : CH • C0 2 ■ C a H 5 . B. Aus 4-FormyI- zimtsäure mit 
Äthylalkohol im Chlorwasserstoffstrom (LOW, A, 231, 375). — Krystallinisch. — Reduziert 
leicht ammoniakalische Silberiösung. 

2-IJritro-4-formyl-zimtaäTireC 10 H 7 Oj ; N = OHC-C s H 3 (NO 2 }-CH:CHCO a H. B. Beim 
Auflösen von 4-Formyl-zimt säure in kalter rauchender Salpetersäure (Low, A. 231, 376). 
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— Prismen. F: 194 ?SSehr leicht löslich in heißem Wasser, Eisessig und Aceton, sehr wenig in 
CHC1 3 und Äther. — Gibt mit Aceton und Natronlauge keine Indigoreaktion. — AgC 10 H e O 5 N + 
H 2 0. 

Äthylester C, 2 H u O B N = OHC*C 8 H 3 (N0 2 )-CH:CH-CO,*C 2 H 5 . Prismen. F: 80° (Low, 
A. 231, 377). 

5. a - Oxo -2- vinyl -phenylessig säure < 2 - Vinyl- benzoylameisensäure , 
2-Vinyl-phenylglyoncylsäure C^^ — CHjiCH-C^'CO-COaH. 

fl-^-Chlor-vmyll-benaoylameiaenaäupe, 2-[jS-Chlor-vinyl]-ph.enylglyoxylBäure 
C IO H 7 3 C1 = CHdrCH-CeH^CO-COaH. B. Beim Eintragen von mit Wasser verriebenem 
/?-Naphthochinon-dichlorid (Bd. VII, S. 700) in mit Eiastücken versetzte 10 n /oig e Natronlauge 
(Zencke, Schmidt, B. 27, 2760). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 102-103°. 
Schwer löslich in Benzin, leicht in Alkohol usw. — Bei der Oxydation mit Chromsäure in 
Eisessig entsteht 2-[j3-Chlor-vinyI]-benzoesäure (Bd. IX» S. 611). 

2-[a./f- oder /^Dichlor- vinyl]-benzoylameisensäure,2-[a./3- oder jS.j?-Diehlor- vinyl]- 
phenylglyoxylaäure C 10 H 6 O 3 Cl 2 = C 8 HC1 2 -C 6 H.C0C0 2 H. B. Beim Auflösen von 
1.1.3.3X-Pentacblor-2-oxo-naphthalmtetrahydrid (Bd. VII, S. 371) in überschüssiger 25%iger 
Kalilauge unter Zusatz von etwas Alkohol (Zincke, Kegel, B. 21, 3557). — Nadeln (aus 
Äther). F: 106—107°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. — Wird von 
Oxydationsmitteln in 2-[a.ß- oder ß.ß-DicMor-Ymyll-benzoesäure (Bd. IX, S. 611) um- 
gewandelt. 

2-TrichIorvinyl-benzoylameisensäure, 2-Trichlorvinyl-phenylglyoxylsäure 

C 10 H B O s Cl 3 = CCl a :CCl'C 6 H 4 -CO-CO 2 H. B. Bei der Einw. von Natronlauge auf 3.3-4.4- 
Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 700) (Zincke, B. 21, 499), 
Aus 2.2.3.3-Tetraehlor-l-oxy-hydrinden-carbonpäure-(l)-äthylester (S. 313) mit Natronlauge 
und etwas Alkohol (Zincke, Ärnot, A. 267, 336). — Öl. — Wird durch Cr0 3 in Essigsäure 
zu 2-TrichlorvinyI-benzoesäure oxydiert (Z.; Z., A.). — Ba(C 10 H 4 O 3 Cl 3 ) a +4H 2 O. Nadeln 
(aus Wasser). Schwer löslich in Wasser und Alkohol (Z., A.). 



6. 2-Ooco-hydrinden-carbonsäure-fl) f Hydrindon-(2)-carbonsäure-(l) 

bezw. 2 - Oxy - inden - carbonsäure - (l) 1 ) C J0 H S 3 — | I n«^A u!X0 bezw. 



LJ-qCO.H? - 011 - 



2 - Imino - hydrinden - carbonsäure - (1) bezw. 2 -Amino- inden- carbonsäure -(I) 

C 10 H ft O a N = C 6 H 1 <Cc5?^'5p^C:NH bezw. CeH^^^gTpsC-NH,. B. Entsteht neben 

ihrem Amid (s. u.), wenn man 20 g 2-Imino-l-cyan-hydrinden (S. 730) in 200 ccm konz. 
Schwefelsäure löst und die Lösung nach 1-stdg. Stehen auf Eis gießt (Moobe, Thobpe, 
Soc. 93, 183). - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 171° (Zers.). Löslich in heißem Wasser. 
Gibt mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Oxydationsmitteln Blaufärbung. — Zersetzt 
eich beim Kochen mit Wasser langsam unter C0 2 -Entwicklung. Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Schwefelsäure 0-Hydrindon (Bd. VII, S, 363). — C 10 H 9 O 2 N + HCl. Farblose Nadeln 
(aus konz. Salzsaure). Wird durch Wasser sofort zersetzt. 

2-Imino-bydrinden-earbonsäure-(l)-äthylester bezw. 2- Amino -inden- carbon- 
säure-(l)-äthylester C^H^OaN = HN : C S H 7 - C0 2 - C 2 H 5 bezw. HgN / CA ■ CO a • C 2 H B . B, 
Aus 2-Imino-hydrinden-carbonsäure-(l), Alkohol und konz. Schwefelsäure (Moobe, Thokpe, 
Soc, 93, 185). Beim Erhitzen einer Lösung von 2-Imino-l-cyan-hydrinden in konz. Schwefel- 
säure mit Äthylalkohol im Waaserbade (M., Th.). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 
206°. — C ia H 13 s N + HCl. Farblose Nadeln (aus konz. Salzsäure). Wird durch Wasser 
sofort zersetzt. 

2-Iniino-hydrinden-carbonsäure-(l)-aniidbezw. 2-Amino-inden-carbonsäure-(l)- 
amld C l0 H lo ON 2 = HN:C B H 7 -CONH ! bezw, H a N-C 9 H 6 -CONH a . B. s.o. im Artikel 
2-Imino-hydrinden-carbonsäure-(l). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 202° (Zers.) 
(Moore, Thorfe, Soc. 93, 184), — C 10 H 10 ON 2 -f HCl. Farblose Tafeln (aus konz. Salz- 
saure). 



*) Bezifferung des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S, 515. 
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2 - Oxo - hydrinden - carbonsäure - (1) - nitril, l-Cyan-hydrindon-(2) bezw, 2-Oxy- 
inden-carbonsäure-^-nitril 1 ), 2-Oxy-l-cyan-inden 1 ) C l0 H s ON = C 6 H 4 <^™£,y:>CO 

bezw. C fi H 4 <^pÄT^>C • OH. B. Bei 2-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von 1 Brom-hyd rin- 
dern-^) mit einer konz. wäßr. Lösung von KCN bei Luftabschluß (Cp-eeth, Thorpe, Soc. 93, 
1509). Aus 2-Imino-l-cyan-hydrinden (s. u.) beim Kochen mit verd. Salzsäure (üoore, 
Thokpe, Soc. 93, 178). — Farblose Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 172° (Zers.) (M., Th.). 
Löslich in Eisessig; leicht löslich in Alkalicarbonaten (M., Th.). Gibt mit FeCl^ Grünfärbung 
(M., Th.). Löst sich in konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von Oxydationsmitteln mit blauer 
Farbe (M,, Th.), — Bildet beim Kochen mit wäßr. Kalilauge o-Phenylendiessigsaure (M., Th.). 
Gibt mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge oder mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsäure 2-Methoxy-l-cyan-inden (S. 324). mit Methyljodid und methylalko- 
holischer Kalilauge l-Methyl-l-cyan-hydrindon-(2) (M., Th.). Mit Äthylalkohol und konz. 
Schwefelsäure sowie mit C 2 H 5 I und methylalkoholischer Kalilauge erhält man 2-Äthoxy- 
1-cyan-inden (S. 324) (M„ Th,). - KC lt} H 6 ON. Farblose Tafeln (aus Alkohol). Leicht 
löslich in Alkohol (M„ Th.). - AgC 1& H 6 ON. Weißes Pulver (M., Th.). 

2 - Imino - hydrinden - carbonsäure - (1) - nitril , 2-Imino-l-cy an-hydrinden bezw. 
2-Amlno-inden-carbonsäure-(l)-nitril 1 ), 2-Amino-l-cyan-inden 1 ) C l0 H 8 N 2 — HN:G 9 H 7 - 
CN bezw. H 2 N'C g H e "CBr. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von o-PhenylendiesBig;säure- 
dinitril (Bd. IX, S. 874) mit Natriumäthylat (Moore, Thorpe, Soc. 93, 176). — Fast farblose 
Prismen (aus Alkohol). F: 193°. SubUmiert. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in 
kaltem Alkohol, Benzol, unlöslich in Wasser. Löslich in konz. Schwefelsäure in Gegenwart 
von Oxydationsmitteln, z. B. Selensäure, mit blauer Farbe. — Löst man 20 g 2-Imino» 
1-cyan-hydrinden in 200 com konz. Schwefelsäure und gießt die Lösung nach 1-stdg. Stehen 
auf Eis, so werden 2-Imino-hydrüiden-carbonsäure-(l) und ihr Amid abgeschieden. Wird 
in alkoh. Kalilauge durch Luftsauerstoff zu Bis-[2-oxo-3-cyan-hydrindyliden-(l)] (Syst. No. 
1363) oxydiert. Gibt mit Alkohol und konz. Schwefelsäure 2-Äthoxy-l-cyan-inden (S. 324). 

3-Oxo-hydrinden-carbonsaure-(l)t Hydrindön-(l)-carbonsäure-(3) 



^idH fl 3 — ^J-CHtCOjjH)^™ 2 ' 



2 - Chlor - 1.2 - dibrom - 3 - oxo - hydrinden - carbonaäure-(l), 2-Chlor-2.3-dibroni- 

hydrindon - (1) - carbonsäure - (3) C 10 H 5 3 ClBr 2 = C 6 H 4 <gg_,^Q^p^C01Br. B. Bei 

längerem Stehen von 2-Chlor-3-oxo-inden-carbonBäure-(l) (S. 741) mit Brom (Zincke, 
Engelhardt, A. 283, 356). — Nadeln (aus Benzol). F: 171°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Benzin. — Kalte Natronlauge erzeugt j8-Chlor-j5-brom-a-[2-carboxy^phenyl]-acryl- 
säure (Bd. IX, S. 899). 

8. 3-Onco-hydrinden-carbonsäure-(3), I£ydrindon-(l)-carbonsäure-(6) 

c^A- 20 ^ QlcH°> CH 2- 

L2.2-Trichlor-7-brom-3-oxo-liydrinden-carbonsäure-C5) 3 2.2.3-TricIilor-4-brom- 

hydrindon-(l)-carbonsäure-(6) C 10 H 4 O a CI s Br = H0 2 C-C 6 H 2 Br<^^,j^CCI 2 . B. Beim 

Einleiten von Chlor in 2-Chlor-7-brom-3-oxo-inden-carbonsäure-(5) (S. 741), welche in Eis- 
essig suspendiert ist; man läßt längere Zeit verschlossen stehen (Zincke, Fbascke, A. 293, 
165). — Blättchen [aus Salpetersäure (D: 1,4)]- F: 230° (Gelbfärbung). 

1.2-Dichlor-2.7-dibrom-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(5), 2.3-Dichlor-2.4-di- 

brom-hydrindon-a)-carbonsäur©-<6) C^H^sClaBra^HOaC-CeHaBr^^^CClBr. B. 

Aus 2.3-I)ichlor-2.4-dibrom-l-oxy-hydrinden-dicarbonsäurc-(1.6) (S. 524), gelöst in heißem 
Eisessig, und Cr0 3 (Zincke. Francke, A. 293, 161). — Nädelchen [aus Salpetersäure {D: 
1,4)]. F: 205—206° (Gelbfärbung). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, schwer 
in kaltem Benzol, fast unlöslioh in Benzin, — Mit Sodalösung entsteht 1.2-Dichlor-7-brom- 
3-oxo-inden-carbonsäure-{5) (S. 741). 

3. Oxo-carbonsauren C u H I0 O 3 . 

1. a-Oxo-ö-phenyl-y-butylen-a-carbonsäiire f Styrylbrenstraubensäure, 
Cinnatnylglyoncylsäure bezw. a-Oxy-d-phenyl-a,y-butadien-a-carbon8äure 9 
a-O&y-y-benzal-cvotmimure, a-Oxy-ß-styryl-acrylsäure, Cinnamalglykol- 
säure C u H 10 O 3 = C 6 H 5 -CH:CH-CH 2 CO-C0 2 H bezw. C e H 6 'CH:CH'CH:C(0H)-CO 3 H. 

*j Bezifferung des Indeos in diesem Handbuch 8. Bd. V, S. 515. 
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a-Benzimino-/?-styryl-propionsätire bezw. a-Benzamino-/?-styryl-acrylsäure, 
Cinnamalhippuraäure C 18 H 1B 3 N = C 6 H 6 • CH : CH • CH 2 • C( : N • CO • C 6 H 5 ) ■ CO a H bezw. C B H 5 ■ 
CH:CH-CH:C(NH-CO*C e H 5 )-C0 2 H. B. Durch Erwärmen von 2-Phenyl-4-cinnamal- 

C fi H 5 -CH:CH-CH:C-N=CC 6 H & „ 
oxazolon-(5) i : (Syst. No. 4285) mit Natronlauge (Erlen- 

l<u \j 

meyer jun., Kitnlin, B. 35, 384; Erl. jun., Matter, A. 337, 274). — Gelbe Nädelohen 
(aus Alkohol), F: 238 ö (Zers.) {Erl. jun., M.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminium- 
amalgam und Wasser in alkal. Losung a-Benzamino-tS-phenyl-y-butylen-a-carbonsäure oder 
a-Benzammo-t5-phenyI-j9-butylen-a-carbonsäure (Syst. No. 1906) (Erl. jun., Kreutz t B. 38, 
3503). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 120° entstehen C0 2 , 
Benzoesäure, Naphthalin und a-Naphthoesäure (Erl. jun., Kits. ; Erl. jun., M.). Beim Kochen 
mit Natronlauge tritt der Geruch nach Phenylacetaldehyd auf (Erl. jun., Kitn. ; Erl. jun., 
M.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid wird 2-Phenyl-4-cinnamal-oxazolon-{5) zurückgebildet 
(Erl. jun., M.). 

Äthylester C^gOaN = C 6 H ft -CH:CH-CH 2 -C(:N-C0-C 6 H 5 )-CO 2 -C 2 H 5 bezw. C B H 5 - 
CH : CH ■ CH : C(NH ■ CO • C Ö H S ) • CO a * C S H 5 . B. Durch Lösen von 2- Phenyl-4-cinnamal- 
oxazolon-(ö) {Syst. No. 4285) in kalter alkoh. Natronlauge (Erl. jun., M„ A. 337, 277). — 
Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132°. 

[Styryl - thioacetyl] - ameisensaure bezw. a - Sulf hydryl - ß - styryl - acrylaäure, 
u-Mercapto-j3-styryl-acrylsäure CnH 10 O a S = C e H 5 -CH:CH-CH 2 -CS-C0 2 H bezw. C 8 H 5 * 

CH:CH-CH:C(SH)-C0 2 H. B. Aus Cinnamalrhodaninsäure C fl H 5 • CH : CH ■ CH ; C<^ i 

M^O *NH 

(Syst. No. 4298), Cinnamalpseudothiohydantoin C 6 H 5 -CH:CH-CH:C<( i ' (Syst. No. 

cj c*c\ 
4298) oder „Cinnamalsenf ölessigsäure" C 6 H 5 ■ CH : CH ■ CH : 0( ~ i ( Syst. No. 4298) durch 

Spaltung mit Barytwasser (Zipser, M. 23, 968, 972). — Lichtgelbe Nadeln (aus Alkohol 
durch Wasser). F: 149°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aceton, Äther und Benzol 
in der Kälte. Liefert mit FeCl 3 in ammoniakalischer Lösung eine schmutzig smaragdgrüne, 
nach einiger Zeit verschwindende Färbung. — Reagiert mit Benzylchlorid in 10 G / O iger Natron- 
lauge unter Bildung von a-Benzy]mercapto-/3-styryl-acrylsäure (S, 325). 

2. y-Oaco-a-phenyl-a-butylen-ß -carbonsäure, ß'Oxo-a-benzal-butter säure, 
ß-Phenyl-a-acetyl-acrylsäure t a-Benzal-acetessig säure, a-Acetyl-simtsäure 
CnH^O, = CH 3 .C0-C(:CH-C Ä H a )-C0 2 H. 

/3-Oximino-a-benaal-buttersäure , a-Benzal-acetessigsäure-oxim (^Hj^N — 
CH 3 -Q:N-OH)-C(:CH-C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g salzsaurem 3-Methyl- 

C 8 H 5 -CH:C-CO x 
4-benzal-isoxazolon-(5) i \0 (Syst, No. 4280) mit 40 ccm 10%iger Natronlauge 

CHg * C : N ' 

(Kjhoevenagel, Renker, B. 28, 2997). — Krystalle (aus Eisessig). F: 186°. Fast unlöslich 
in Wasser, Benzol und Ligroin, löslich in Äther, Alkohol und Eisessig; löslich in konz. Schwefel- 
säure und Alkalien. — Wird beim Stehen mit alkoh. Salzsäure, sowie beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° in 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) zurüok- 
verwandelt. — NH^CuHmOsN. Krystalle. F: 194-196°. 

a-Benzal-acetessig-säure-äthylester, Benzalacetessigester C ia H 14 O a = CH 3 -CO* 
C(:CH*C B H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man sättigt ein auf 0° abgekühltes Gemisch äquimolekularer 
Mengen Benzaldehyd und Acetessigester mit Chlorwasserstoff, entfernt nach 4— 5-tägigem 
Stehen den gelösten Chlorwasserstoff durch Erwärmen im Vakuum und Durchleiten von 
C0 2 und destilliert schließlich unter vermindertem Druck (Claises 1 , Matthews, A. 218, 
177; Knoevenagel, Vieth, A. 281, 63; vgl. Rabe, A. 313, 161, 164). Aus äquimolekularen 
Mengen jS-Amino-crotonsäure-äthylester (Bd. III, S. 654:) und Benzaldehyd bei — 15° bis —5° 
(Knoe., B. 31, 745). Bei 4-tägigem Stehen eines Gemisches von äquimolekularen Mengen 
Acetessigester und Benzaldipiperidin C 6 H 5 -CH(NCpi ]0 )a (Syst. No. 3038) bei —15° bis 
höchstens 0° oder bei 4-tägigem Stehen eines Gemisches von 1 Hol. -Gew. Benzaldehyd, 
7 l0 Mol.-Gew. ß-Piperidino-crotonsäure-äthylester (Syst. No. 3038) und 8 / 10 Mol.-Gew. Acet- 
essigester bei — 15° bis — 5° (Knoe., B. 31, 747, 748). — Daist. Durch allmähliches Eintragen 
von l g Piperidin, verdünnt mit 2 g Alkohol, in das Gemisch aus 100 g Acetessigester und 
82 g Benzaldehyd; man läßt 12— 24~Stdn. unterhalb —5° stehen (Ksoe., B. 29, 172; B. 31, 
730, Anm. 4; vgl. Rabe, A. 313, 161, 1&4). 
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Tafeln (aus Alkohol oder Äther). Rhombisch bipyramidal (Bodewig, A. 218, 178; 
Beckenkamp, Z. Kr. 40, 599; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 643). F: 58-59° (Ra., ä. 313. 164), 
59_60° (Clai., Ma., A. 218, 177), 60-61° (Kkoe., B. 29, 172). Siedet unter gewöhnlichem 
Druck nicht ganz unzersetzt bei 295— 297°, unter 17 mm Druck dagegen unzersetzt bei 
180—182° (O.AI., Ma., A. 218, 178). Leicht löslich in Chloroform, schwieriger in kaltem 
Alkohol, Äther, CS 2 und Eisessig; löslich in Petroläther nur bei Siedehitze (Clai., Ma., A. 
218, 178). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwürs, Pk. Gh. 15, 35. 

Addiert in Chloroformlösung 2 Atome Brom unter Bildung von a./9-Dibrom-jS-phenyl- 
a-acetyl-propionsäure-äthyleater (S. 711) (Clai., Mä„ A.* 218, 179). Konz. Schwefelsäure 
löst mit hellgelblicber Farbe, die beim Erwärmen in Dunkelrofc übergeht; gießt man die rote 
Lösung in Wasser, so fällt ein gelblichweißer, flockiger Niederschlag aus, der sich in Natron- 
lauge mit violetter Farbe löst (charakteristisch) (Clai., Ma., A. 218, 179). Beim Kochen 
mit wäßr. Alkalien tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf (Clat., Ma., A. 218, 178). Bei der 
Einw. eines Überschusses von alkoh. Ammoniak entsteht eine bei 125° schmelzende Verbin- 
dung (C^HuON)* 1 ) (Ruhbmank, Soc. 83, 378; vgl. Ru., Watsch*, Soc. 85, 459). Beim Er- 
hitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in absol. Alkohol am Rückflußkühler auf dem Wasser- 
bade wird 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4280) gebildet; in der Kälte entsteht 
das Hydrochlorid dieser Verbindung {K.KOE., Restter, B. 28, 2996). Erwärmt man mit absol. 
Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin, das durch Sodalösung neutralisiert wird, so erhält 
man eine bei 104—106° schmelzende Verbindung (Kuo«., Rekn., B. 28, 2999). Benzalacet- 
essigester gibt unter der Einw. von Natriumphenolat in absol. Äther 2.6-Diphenyl-l-äthylon- 
cyclohexanon-(4)-dicarbonBäure-(L3)-diäthylester (Syst. No. 1361) (Ru., Soc. 95, 112). Ver- 
bindet sich mit Thiophenol in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung zu a-[a-Phenyl- 
mercapto-benzyl]-acetessigsäure-äthylester (Syst. No. 1405) (Ru., Soc. 87, 20). Bei der 
Einw. von 1 Mol. -Gew. Acetylaceton auf 1 Mol. -Gew. Benzalacetessigester in Gegenwart 
von einigen Tropfen Diäthylamin bei Zimmertemperatur erhält man ß-Phenyl-a.y.y-triacetyl- 
buttersäurcäthylester vom Schmelzpunkt 123° (?) (S. 875) (Knoe,, B. 38, 2152). Bei ca. 
1-stdg. Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzalacetessigester auf 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin in 
absol. Alkohol in Gegenwart von Natrinmäthylat erhält man die Natriumverbindung des 
^.y-Diphenyl-a-acetyl-7'benzoyl-buttersaure-äthylegters (S. 842) (Ra., Ehrensteiht, A. 360, 
272); läßt man aber das Reaktionsgemisch längere Zeit stehen, so bildet sich 2.3.4-Tri- 
phenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (Syst. No. 1422) (Ra. , Ehe. , A. 
360, 272 Anm.; vgl. Knoe., Vieth, A. 281, 65). Bei ca. 20 Minuten langem Kochen 
von 1 Mol.-Gew. Benzalacetessigester und 1 Mol.-GeW. Desoxybenzoin mit etwas weniger als 
2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge erhält man 1.2.3-Triphenyl-cyolohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, 
S. 540); wendet man etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Kalilauge an und kocht ca. 1 / 2 Stde., so ent- 
steht 1.2.3-TriphenyI-cyclohexen-(x)-on-(5) (Bd. VII, S. 540) (Knoe., Vieth, A. 281, 69, 70; 
Knoe., D. R. P. 73793; Frdl 3. 893). Bei 24-stdg. Stehen von 1 Tl. Benzalacetessigester und 
1 Tl. Desoxybenzoin, gelöst in wenig Alkohol, mit alkoh. Ammoniak entsteht eine Verbindung 
C^H^OaN { ?) (F : 170° ; unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Alkohol und Äther, 
löslich in Chloroform, CS 2 , Benzol und Eisessig) (Knoe., Vieth, A. 281, 74). Benzalacetessig- 
ester reagiert mit KCN unter Bildung von a-[a-Cyan-benzyl]-acetessigsäure-äthylester 
(S. 869) {Ru., Soc. 85, 1456). Beim Versetzen eines Gemisches von 1 Mol-Gew. Benzal- 
acetessigester und 1 Mol.-GeW. Malonsäureester in absol, Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Kalium- 
alkoholat entsteht 2-Phenyl-cyclohexandion-(4:.6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 
1357) (Vieth, Dissertation [Heidelberg 1893], S. 34; Knoe., B. 27, 2337). Bei der Einw. von 
Benzalacetessigester auf Isobutyrylmalonester und Benzoylmalonester in Gegenwart von 
Kalmmalkoholat entstehen die gleichen Produkte wie bei Anwendung von Malonester selbst 
(Knoe., Faber, B. 31, 2769). Läßt man aber Benzalacetessigester auf Malonester in Gegen- 
wart von wenig Diäthylamin einwirken, so bildet sich ^Oxo-^phenyl-pentan-a.a.y-tricarbon- 
säure-triäthylester (Syst. No. 1370); analog verläuft die Reaktion mit Äthylmalonester 
(Knoe., B. 27, 2339, 2342). Bei der Einw. von Urethannatrium (Bd. III, S. 22) auf Benzal- 
acetessigester in absol. Äther entsteht 2.6-Dipheny]-l-äthylon-cyclohexanon-(4)-dicarbonsäure- 
(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1361) (Ru., Priestley, Soc. 95, 452}. Benzalacetessigester 
reagiert mit der äquimolekularen Menge Acetessigester in alkoh. Lösung bei Gegenwart 
von Diäthylamin (Knoe., Vieth, A. 281, 76, 77), Piperidin {Ra., A. 313, 170) oder Natrium- 
äthylat (Ra., A. 313, 166, Anm. 102, 170) unter Bildung von l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol- 
(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (früher als „Benzalbisacetessigester" aufgefaßt) 
(Syst. No. 1456) (Ra., A. 313, 167; vgl. dazu Ra., Elze, A, 323, 103). Dieselbe Verbindung 



*) Diese Verbindung besitzt gemäß einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Asahina, Kuroda {B. 47, 1815) die 
Formel Ca H^O a N 2 = C ß H 5 -CH:N*CH(C 6 H 5 )-NH-C(CH 3 ):CH-C0 2 *C 2 H 5 und ist identisch mit 
der aus Benzaldehyd, Acetessigester und konz. Ammoniak entstehenden Verbindung C2 H 2 2Oi.N.j 
(vgl. Bd. VII, S. 218). 
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entsteht auch, Wenn man auf Benzalaeetessigsaureäthylester allein Piperidin (Ru\, WatsoN, 
Sog. 85, 117S) oder Diäthylamin in geringen Mengen, letzteres in alkoh. Lösung, einwirken 
laßt (Knoe., Fa., B. 31, 2773). Ferner erhält man I-Methyl-3-phenyLcyclohexanol-(l)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester bei schwachem Erwärmen von äquimolekularen Mengen 
^-[Methylamino]-crotonsäure-äthylester (Bd. IV, S. 80) und Benzalacetessigester (Knoe., 
B. 36, 2183, 2186) oder bei der Einwirkung von 1 Mol.-Gew. jS-Piperidino-crotonsäure-äthyl- 
ester (Syst. No. 3038) auf 1 Mol.-Gew. Benzalacetessigester in wenig Äther bei Zimmertem- 
peratur (Knoe., B. 31, 748). Leitet man trocknes Ammoniak in ein Gemenge äquimolekularer 
Mengen von Benzalacetessigester und Acetessigester in wenig Alkohol ein, so erhält man 
2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyridm-dihydrid-(1.4)-dicarbonaäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3293) 
(Knoe., B. 31, 743). Dieselbe Verbindung entsteht auch bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Benzalacetessigester auf 1 Mol.-Gew. ^S-Amino-crotonsäure-äthylester bei Zimmertemperatur 
oder auf dem Wasserbade (Knoe., B. 31, 743). Benzalacetessigester liefert beim Erwärmen 
mit 2-Methylamino-penten-(2)-on-{4) (Bd. IV, S. 57) auf dem WaSserbade den Ester 
CH 3 -C(NH-CH 3 ) : C(CO-CH 3 )-CH(C 6 H.)-CH(CO-CH 3 )-CO a -C 2 H 5 bezw. CH 3 *C< : N-CH 3 )* 
CH(CO;CH 3 )-CH(CfiH 6 )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 (S. 875) (Knoe,, B. 36, 2182, 2186). Benzal- 
acetessigester vereinigt sich mit Anilin zu a-[a-Auilino-benzyl]-acetessigsäure-äthylester 
(Syst. No. 1916); analog verläuft die Beaktion. mit o-Toluidin {Rir., Wat., Soc. 85, 1177). 
Beim Erwärmen von äquimolekularen Mengen j9-Anüino-crotonsäure-äthylester (Syst. No. 
1652) und Benzalacetessigsäure-äthylester auf dem Wasserbade bildet sieh p-Phenyl-a- [a-ani- 
lino-äthyliden]-a'-acetyl-glutarsäure-diäthylester (Syst. No. 1655) (Knoe., B. 36, 2183, 
2187). Benzalacetessigester liefert mit Phenylhydrazin unter Kühlung ö-Methyl-L3-diphenyl- 

7^= P/P TT 1 
pyrazol-carbonsäure-(4)-äthylester i \* 5 \C-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 3647) (Knobb, 

C 6 H B - N — C(CH 3 ) / 

Blank, B. 18, 932; vgl. Knoee, Duden, B. 26, 113, Anm. 1). Beim Erwärmen äquimole- 
kularer Mengen Benzalacetessigester und Diazoessigsäureäthylester (Syst. No. 3642) auf 
50— 75° am Rückflußkühler entsteht 4-Phenyl-5-aeetyl-pyrazoldihydrid-dicarbonsäure-(3.5)- 
diäthylester (Syst, No. 3698) (Buchneb, Pafenmeck, B. 28, 221; vgl. Knobb, B. 28, 689; 
J.W- [2] 53, 127; Bit., Scheödeb, B. 35, 782). 

Benzalacetessigester wird von Claessen (D. B. P. 172966; 0. 1906 II, 736) als Campher- 
ersatzmittel bei der Darstellung von Celluloid vorgeschlagen. 

a-Benaal-acetessigaäure-l-menthylestei" C 2 iH ffi O s = CH 3 •CO■C(:CH■C 6 H 5 )'C05,■ 
C 10 H t9 . B. Beim Stehenlassen von äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Acetessigsäure- 
1-menthylester bei Gegenwart von etwas Piperidin während 24 Stdn. bei Zimmertemperatur 
(Hann, Lapwobth, Soc. 85, 54). — Sechsseitige Platten oder flache Nadeln (aus Alkohol). 
F: 133— 134°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. [a] D : —10,0° 
(in Benzol; 0,3995 g in 25 ccm des Lösungsmittels). 

a-[3-Tfitro-benzal]-aceteBsigaäure-äthylester CigHuOfN ~ CHj-CO-CtiCH-C^Hj" 
N0 2 )-C0 2 *C 2 H gi B, Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Acetessigester in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff (Biginelli, G. 23 I, 371) in Benzol bei 0° {Ruhemann, Soc. 83, 719) oder in 
Gegenwart von Piperidin bei starker Kühlung (Knoevenagel, B. 31, 731). — Platten oder 
Tafeln (ausAlkohol). F: 110° (Kn., Rtt.), 112° (Bi.). — Reagiert mit o-Toluidin unter Bildung 
eines unbeständigen Additionsproduktes, das leicht Acetessigester abspaltet und in [3-Nitro- 
benzal]-o-toluidin übergeht (Rtt., Watson, Soc. 85, 1179). 

3. y-Oxö-ß-methyl-y-phenyl-a-propylen-a-carbonsäure 9 ß-Benzoyl~ 
crotonsäure CuH^Og = C B H 6 ■ CO ■ C(CH 3 ) : CH • COaH . B. Beim Behandeln eines Gemenges 
von Benzol und Citraconsäureanhydrid (Syst. No. 2476) mit Aluminiumchlorid (v. Pech- 
mann, B. 15, 891). — Spieße (aus Wasser). F: 113°. — Zerfällt beim Kochen mit überschüs- 
sigem Barytwasser in Propiophenon und Oxalsäure. 

4. 2 z -Oxo-2-butenyl-benzol-carbonsäure-(l), 2-[y-Oxo-butenyl]-bensoe- 
säure t Methylstyrylketon -o- carbonsäure 9 Benzalaceton - o - carbonsäure 

CnH 10 O 3 = CH 3 ■ CO ■ CH : CH - C 6 H 4 • C0 2 H. 

2 - \y - Oximino - butenyl] - benzoesaure , Benzalacetosim - o - carbonsäure 
CnH u 0^T = CH 3 -C(:N-0H)-CH:CH-C 6 H 4 -CO 2 H. Zur Konstitution vgl. Fulda, M. 20, 
713. — B. Beim Stehenlassen von 3-Acetonyl-phthalid (Syst. No. 2479), salzsaurem 
Hydroxylamin und Kalilauge in alkoh. Lösung (Hambubgee, M. 19, 433). — Gelbliche 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 127—128°; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger 
leicht in Wasser, sehr wenig in Benzol und Chloroform; leichter löslich in kalter Sodalösung 
und Kalilauge als in Wasser (Ham.). — Verwandelt sich bei längerem Erhitzen auf 100° 
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oder beim Lösen in siedendem Wasser in das Oxim des 3-Acetonyl-phthalids 

,CH^CH 2 ■ C( :N • OH) • CH 3 
C 6 H.< >0 (Syst. No. 2479) (Ham.; vgl. Ftr.). Durch Behandlung mit 

Eisessig, Essigsäureanhydrid und HCl entsteht das Acetat des genannten Oxims (Ham.). 
Bensaalaceton-o-carbonsäure-metnylester Ci 2 H l2 0g = CH 3 ■ CO ■ CH : CH ■ C 6 H 4 • C0 2 ■ 
CH 3 . B. Aua dem Kaliumsalz, das durch Kochen der alkoholischen Lösung des 3-Acetonyl- 
phthalids (Syst. No. 2479) mit K a CO a entsteht, und Methyljodid in methylalkoholischer 
Lösung (Fulda» M. 20, 710). — Gelbes öl. 

5. y-Oxo-y-p-tolyl-a-propylen-a-caTbons&ure, y-Oxo-y-p-tolyl-croton- 
säure, ß-p-Toluyl-acrylswure C u H 10 3 — CH 3 -C 6 H 4 -C0-CH:CH-C0 2 H. B. Beim 
Behandeln eines Gemenges von Toluol und Maleinaäureanhydrid (Syst. No. 2476) mit Alumi- 
niumchlorid (v. Peähmann, B. 15, 888; Kozniewski, Makchlewski, Anzeiger Akad. Wies. 
Krakau 1908, 84; C. 1Ö06 II, 1190). — Blättchen. F: 138° {v. P.). — Liefert mit Essigsäure- 
anhydrid einen roten Farbstoff (v. P. ; K., M.). 



HnC „ ,C0 * C fl Hr _ 
3 i >C<f 6 5 . B. 

HjC^ x C0,H 

Man erhitzt 40 g Benzoylessigester, 20 g Äthylen dibromid und eine Lösung von 5 g Natrium 
in 60 g absol. Alkohol 6 Stdn. im geschlossenen Gefäß auf 100°* gibt dann das dreifache Vol. 
Wasser hinzu und schüttelt mit Äther aus; die äther. Lösung wird mit Wasser gewaschen, 
über CaCl a entwässert und verdunstet; den Rückstand erhitzt man mit einer Lösung von 
1,8 g Natrium in absol. Alkohol und 8 g Äthylendibromid 6 Stdn. auf 100°; darauf wird mit 
Wasser verdünnt und mit Äther ausgeschüttelt; den so erhaltenen Äthylester verseift man 
durch mehrtägiges Stehenlassen mit alkoh. Kalilauge in der Kälte (Perkin, Soc. 47, 836). 
— Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Hafshofer, Z. Kr. 8, 393; J. 1888, 1219; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 641). F: 148-149° (Zers.); ziemlich leicht löslich in Äther, CHC1 3 , CS 2 
und Benzol, schwer in Wasser (P.). — Zerfällt heim Erhitzen auf 200° in C0 a und Benzoyl- 
cyclopropan (Bd. VII, S. 369) (P.). Liefert beim Kochen mit Wasser y-Benzoyl-propylalkohol 
(Bd. VIII, S. 116) (Mabshall, P., Soc. 59, 887). Bei mehrtägigem Stehen mit rauchender 
Bromwasserstoffsäure (D: 1,83) entsteht [y-Brom-propyl]-phenyl-keton (Bd. VII, S. 314) 
(P.}. - AgC u H B 3 . Flocken. Unlöslich in Wasser (P.). 

Oxim CuH u O s N — C 6 H B C(:N-0H)-C 3 H 4 -C0 2 H. B. Bei der Einw. von salzsaurem 
Hydroxylamin auf l-Benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) in alkal. Lösung (M., P., Soc, 
59, 883). — Prismen (aus Wasser). F: 164—166° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und in 
heißem Wasser, schwer in CHC1 3 , Benzol und Ligroin. 

Äthylester Ci 3 H u 3 = C 6 H B 'C0-C 3 H 4 -C0 a ;C a H 5; B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 
der l-Benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) mit Äthyljodid und etwas Äther am Rückfluß- 
kühler auf dem Wasserbade (P., Soc. 47, 840). Eine weitere Bildung s. o. bei der Säure. — 
Flüssig. Kp 720 : 280-283°. 

1 - [4 - Nitro - benzoyl] - cyelopropan - carbonsäure - (1) C n H 9 5 N =: O^ • C fl H 4 • CO * 
C a H 4 'C0 2 H. B. Beim Behandeln des entsprechenden Äthylesters (s. u.) mit alkoh. Kali 
in der Kälte (Perket, Bellenot, B. 18, Ö59), — Nadeln (aus Äther). F: 176°. — 
AgC u H 8 5 N. Amorpher Niederschlag. 

Äthylester C I3 Hi 3 5 N = 2 NC 6 H 4 *C0-C 3 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B, Man erhitzt 10 g des 
Natriumsalzes des 4-Nitro-benzoyIessigsäure-äthylesters mit 9 g Äthylendibromid und etwas 
Alkohol im geschlossenen Rohr 2 Stdn. auf 100", gibt dann die Lösung von 0,5 g Natrium 
in wenig absol. Alkohol hinzu und erhitzt wieder 2 Stdn. auf 100° (P., B., B, 18, 958). — Gold- 
gelbe Prismen (aua Ligroin). F: 84°. 

7. 2-Oxo-l-methyi*hydrinden-carbonsäure-(]), l-Meihyl-hydrindon*(%)* 

carbonsäure-(l) C n H 10 3 = (^JLcHCH^CO^)^ ' 

Nitril,l-MeOiyl-l-oyan-hydrindoii-(2)C 11 H 9 ON = C 6 H 4 ^g^g ^(CN)> C0 - Bm Beim 
Erhitzen von l-Cyan-hydrindon-(2) in methylalkoholischer Kalilauge mit Methyljodid auf dem 
Wasserbade (MooKB, Thokpe, Soc. 93, 181). — Farbloses Öl. Kp 2B : 187°. — Gibt beim. Kochen 
mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge o-Phenylen-essigsäure-a-propiongäure 
(Bd. IX, S. 884). 
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4. Oxo-carbonsäuren C la H 12 3 . 

1. y-Oaco-e-phenyl-d-a7iiylen-a-carbonsäuret ß-Cinnatnoyl-propions&ure, 
ö-Benzal-lävulinsäure C^H^O,, = C f p. 5 -CH.:üKCOClL i -{m s *CO^K: B. Beim Er- 
hitzen von Lävulinsäure mit Benzaldehyd in wäßr, Natronlauge auf dem Wasserbade (Eblen- 
meyee jun., B. 23, 74; vgl. Eedmann, A. 258, 129). Beim Kochen von a-Oxy-ß-cinnamal- 
propionsänre mit verd. Salzsäure (Ebl. jun., B. 37, 1320). Durch Auflösen von y-Oxo- 
£-anilino-£-phenyl-n-capronsaure in kalter konz. Schwefel säure (Ch. Mayer, Bl. [3] 33, 398). 

— Blätter (aus Wasser). E: 120° (Ebd.), 123° (Erl. jun., B. 37, 1320, 1321 Anm.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol und CS», unlöslich in Ligroiu (Henke, 
Dissertation [Halle 1891], S. 8), Erheblich schwerer löslich in Wasser als die ß-Benzal- 
lavulinsäure (Ebd.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1410,8 Cal., 
bei konstantem Vol. : 1409,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, Ph. Gh. 6, 348; Stohmann, 
bei Henke, Diss., S. 8). Eärbt sich mit konz. Schwefelsäure gelb (Erl. jun., B, 37, 1321). 

— Wird von nascierendem Wasserstoff zu d-Benzyl-lävulinsäure (S. 715) reduziert (Ebd.; 
Henke, Diss., S. 13). Bei der Einw. von Brom in Eisessig erhält man (S.e-Dibrom-y-oxo- 
e-phenyl-n-capronsäure (S. 715) (Erl. jun., B> 23, 76). Spaltet beim Kochen mit Natronlauge 
Benzaldehyd ab (Erl. jun., B. 37, 1320). Beim Erhitzen von 10,0 g in wenig Alkohol gelöster 
d-Benzal-lävulinsäure und 8,6 g Malonsäurediäthylester mit einer Natriumäthylatlösung 
(hergestellt aus 2,3 g Natrium undlOO ccm absol. Alkohol) bildet sich 2-Phenyl-cyclohexandion- 
(4.6)-[carbonsäure-(l)-äthylester]-essigsäure-(5) (Syst.No. 1357) (Reinicke, A. 341, 85). 

— Ca(C 12 H n 3 ) a + 37 a H a O. Nadeln, Verliert 2 Mol. Krystallwasser über konz. Schwefel- 
saure, den Rest bei 100°; in Wasser schwer löslich (Henke, Diss., S. 9). — 'Ba,(Cj ä 'H.j L ö i } 2 , 
Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser (Henke, Diss., S. 10). — Cd(Ci a H\iO a ) 2 + 
5H 2 0. Prismen (Henke, Diss., S. 10). 

OximC la Hi 8 3 N = C 6 H s -CH:CH-C(:N-OH}-CH 2 -CH a -CO a H. B. Bei der EinW. von 
salzsaurem Hydroxylamin auf <J-BenzaI-lävulinsäure in wäßr. Natriumcarbonatlösung 
(Henke, Dissertation [Halle 1891], S. 11). — Gelbliche Prismen (ans 9ß°/ igem Alkohol). 
]? : 148—149° (Zers.) (Henke ; vgl. Erdmann, ä. 258, 132). Leicht löslich in Methylalkohol und 
Äthylalkohol, fast unlöslich in Chloroform, CS a und Benzol (Henke), löslich in Alkalien 
(Ebd.). Reagiert stark sauer (Ebd.; Henke). 

Äthyleater C 14 H 16 O a = C 6 H 5 • CH : CH ■ CO ■ CH a • CH 2 ■ CO a ■ CLH 5 . B. Durch Auflösen 
von y-Oxo-e-anilino-e-pnenyl-n-capronsäure-äthylester in konz. Schwefelsäure (Ch. Mayeb, 
Bl [3] 33, 398). - Nadeln (aus Äther). F: 44-45°. 

2. 6 - Oxo -a -plienyl - a - amylen-ß- carbonsäure, a - Bemal - lävulinsäure 
Ci 2 H 12 O s = CH 3 -CO-CH t -C(:CH-C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 

CH 3 ■ C : CH • GH 2 
dem Lacton ' i (Syst. No. 2460) in Gegenwart von etwas Diäthylamin oder 

Piperidin und Kochen des Reaktionsproduktes mit wäßrig- alkoholischer Sodalösung (Thiele, 
Tischbein, Lossow, A. 319, 188). — Nadeln (aus Toluol). F : 121°. Schwer löslich in kaltem 
Toluol und heißem Wasser, sehr wenig in CS 2 . Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünstiohig 
gelber Farbe, die bei kleinen Mengen in kurzer Zeit fast ganz verschwindet. Die farblose 
Lösung in Soda wird durch Ätzkali gelb gefärbt. — Durch Einw. von Jod auf die alkal. Lösung 
entsteht Benzaläpfelsäure und Jodoform. Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid 

, — . -._ h ., CHi'CjCH'dCH'GftHi 

und H a SO. das Lacton 3 i ■ ^ 5 (Syst. No. 2465). 

-CO 

3. a-Oxo-a-phenyl-6-amylen-ß-car bonsäure, Allyl-benzoyl-es&igsüttre 

c i2H 12 O 5 ^C 6 H s -C0'CH(CH 3 _-CH:CH 2 )-CO 2 H. B. Der Äthylester (s. u.) entsteht beim 
Behandeln der Natriumverbindung des Benzoylessigesters mit Allyljodid; man verseift 
mit verd. alkoh. Kalilauge (Baeyee, Pebkin, B. 16, 2132; Pebkin, Soc. 45, 185). — Krystal- 
linisehe Masse. Leicht löslich in fast allen Lösungsmitteln außer in Wasser. — Zerfällt beim 
Erhitzen mit verd. alkoh. Kali in C0 2 und w-Allyf-acetophenon C 6 H B CO-CH 2 'CH 2 -CH:CH a . 

Äthyleater C 14 H 16 O a = C e H 5 ■ CO ■ CH(CH B ■ CH : CH 2 ) ■ C0 2 • C 2 H fi . B. s. o. bei der Säure. - 
Bleibt bei 0° flüssig; Kp lfl0 : 220°; Kp^: 226— 227°; Kp aa5 : 240-241° (Pebkin, Soc. 47, 241), 

Allyl - [4 - nitro - benaoyl] - essigsaure - äthyleater CuE^OcN = OaN-C^-CO- 

CH(CH 2 -CH:CH 2 )-COg-C 2 H s . B. Beim Erwärmen der NatriumverWdune des 4-Nitro- 

" benzoylessigsäure-äthylesters mit einem Überschuß von AJlyljodid und etwas Alkohol auf 100° 

(Pebken, Bellenot, Soc. 49, 451). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 45—46°. — Wird 

selbst von sehr verd. Kalilauge unter Abspaltung von 4-Nitro-benzoesäure zersetzt. 

4. y-Bhenyl-ß-acetyl-vinylessigsäure, ß-Bensal-lüvulinsäure Qi S H u O s = 

CH 3 -CO-C{:CH-C 6 H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Lävulinsäure 
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bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (Ebdmann, B, 18, 3441; A. 254, 187) oder 
in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Mineralsäuren (Ebd., A. 258, 133). — Krystalle (ans 
CHC1 3 ). F: 125°; zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum; löst sich in 200 Tln. kaltem 
Wasser und in 30—40 Tln, Wasser von 100°; leicht löslich in Alkohol und CHCI 3 , unlöslich 
in Ligrom (Ebd., A. 254, 189, 190). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1414,3 Cal., bei konstantem Vol.: 1413,4 Cal. (Stohmann, Klebee, Langbein, Ph.Ch. 8, 
348; Stohmann bei Henke, Dissertation [Halle 1891], S. 8). Färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure intensiv gelbrot (Ebd., JS, 18, 3442; A. 254, 190). — Bei raschem Erhitzen entstehen 
3-Aceto-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 150), CO^ und andere Produkte (Ebd., A. 254, 197; vgl. 
B. 21, 635). Gibt bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform ein wachsartiges Ozonid, das 
durch Wasser in Benzoesäure, Benzaldehyd und Diacetylcaibonsäure (Bd. III, S. 748) ge- 
spalten wird (Habries, Kircher, B. 40, 1651). Bei der Behandlung mit Jod und Alkali 
entstehen Phenylitaconsäure {Bd. IX, S. 899) und Jodoform (Henke, Diss., S. 18; Thiele, 
Tischbein, Lossow, A. 319, 182). Wird von Natriumamalgam zu ^-Benzyl-lävulinsäure 
(S. 716) reduziert (Ebd., B. 18, 3442; A. 254, 202), Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge 
(Ebd., B. 18, 3442; A. 254, 190) oder mit verd. Schwefelsäure (Ebd., A. 254, 190) in Benz- 
aldehyd und Lävulinsäure. Mit Hydroxylamin entsteht eine in Prismen krystallisierende, 
hei 94° schmelzende, ganz neutral reagierende Verbindung C ia H u 2 N (Ebd., A. 258, 132). 
Beim Erhitzen mit Malonsäurediäthylester und Natriumäthylat in Alkohol entsteht 2-Phenyl- 
cyclohexandion-(4.6)-[carbonsäure-{l)-äthy]ester]-essigsäure-(3) (Syst. No. 1357) (Reihtoke, 
A. 341, 81). — Salze: Ebd., A. 254, 191. AgC 12 H i:i Os, Flockiger Niederschlag. Löslich 
in siedendem Wasser. - Mg^H,^^ (bei 60°). Krystalle. — Ca^EuC^ + 37 2 H 2 0. 
Nadeln (aus absol. Alkohol). Äußerst leicht löslich in Wasser, leicht in warmem absol. Alkohol. 

— B a(C]9 H n 3 ) a + 5H 2 0. Warzen oder Nadeln (aus Wasser). Das Krystallwasser ent- 
weicht vollständig bei 120°. Leicht löslich in heißem Wasser und heißem absol. Alkohol. 

— Cd(C la H u 3 ) 2 4- 2H 2 0. Prismen. Sehr schweT löslich in Wasser. 

Methylester C^H,^ - CH s *CO-C(:CH>C 6 H 5 }-CH s -C0 2 *CH 3 . B. Beim Erwärmen 
von /?-Benzal-lävulinsäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Ebd., 
A, 264, 194). —Flüssig. Kp^: 200—230°. 



5. y-Oxo-a-p-tolyl-a-butyZen-ß-carbonsaure, ß-p-Tolyl-a-acetyl-€tei*yl- 
säure, a-[4-Methyl-ben%al]-acetessig säure C l2 H 18 3 = CH 3 'COC(:CH-C 6 H s -CH 3 )- 
C0 2 H. 

Äthylester C u H ie 3 - CH 3 -CO-C( : CH-C ß H 4 CH 3 )-CO a -C 2 H B . B. Beim Stehenlassen 
von 1 Mol. -Gew. p-Toluylaldehyd und 2 MoL-Gew. Aoetessigester in Gegenwart von wenig 
Diäthylamin bei Zimmertemperatur (Flübscheim, B. 34, 788). — Krystalle (aus Ligroin 
oder absol. Alkohol). F: 74°. 

6. y-Oxo-y-[2.4-dimethyl-phenyl] - a-propylen- CH 3 
a-carbonsäure , y-Oxo-y-[2.4-dimethyl-phenyl]- ^-^rjo • CH ■ CH ■ CO H 
crotonsäure, ß-[2,4-JMmethyl-bens!oyl]-ucryl3Üure njr _f ] 2 

CjaHjgOj, s. nebenstehende Formel. B. Man schüttelt ^ ~^~^ 
Maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476) in m-Xylol mit A1C1 3 unter Kühlung und erwärmt 
nach längerem Stehen auf 40° (Kozniewski, Marchlewski, Anseiger Akad. Wiss. Krakau 
1908, 84; G. 1908 II, 1190). — Krystalle. F: 114°. — Liefert mit heißem Acetanhydrid 
einen Farbstoff. 



7. 2 - Phenyl - eyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1) Cj 2 H 12 03 = 
tt p p r^ir/f 1 fr ^ 

V **\CH-CO a H. jS. Durch Kochen von 2-Phenyl-cyclopentanon-(4)-dicarbon- 

C — ■ — CH 2 

säure-(1.3)-dhnethyleater oder 3-Phenyl-cyclopentanon-(5)-dicarhonsäure-(1.2)-dimethylester 
(S- 874) mit 30%iger Schwefelsäure (Stobbb, R. Fischer, A. 315, 242). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 117—118°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, 
siedendem Petroläther, kaltem Alkohol und kaltem Chloroform. — Beim Erwärmen mit 
Salpetersäure (D: 1,2) entsteht a-Phenyl-tricarballylsäure (Bd. IX, S. 982). Bei der Einw. 
von salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol und überschüssiger Sodalösung entsteht eine 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 115 — 118°; mit salzsaurem Semicarbazid 
und Kaliumacetat in wäßr. Alkohol eine aus verd. Alkohol krystallisierende, bei 208° unter 
Zersetzung schmelzende Verbindung. — AgC ia H u 3 , 
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8. 2 - Methyl -1- benzoyl - cyclopropan - carbonsüure - (1) C 12 H lz 3 = 
CH 3 -HC> ,COC ö H 5 

i >C< . B. Der Äthylester (s. u.) entsteht bei 3-stdg. Erhitzen von 78 g 

H 2 (X MJO a H 
Benzoylessigsäureäthylester, 9,5 g Natrium, gelöst in 100 g absol. Alkohol* und 80 g Propylen- 
bromid im geschlossenen Gefäß auf 100°; man verseift mit methylalkoholischer Kaulauge 
in der Wärme {pEßKiN,STEMHousE,Äoc. 61, 82.83,84). — Nadeln (aus Wasser). F: 128—129°. 
Schwer löslich in kaltem Wasser und Petroläther, mäßig in Äther und heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Benzol. — Zerfällt beim Erhitzen über 140° in CO a und l-Methyl-2- 
benzoyl-cyclopropan (Bd. VII, S. 374). 

CH S -HC X ,C(:N-OH)-C 6 H 5 
Oxim C^H^C^N = hs^\nr\ tt * ^* ^" U8 ** er en tsprechenden Säure 

mit aalzsaurem Hydroxylamin in überschüssiger wäßr. Kalilauge (P., St., Soc. 61, 85). — 
F: 130—135° {Zers.}. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Petroläther. 

Athylester QuH^Og = A/*Krv\ n tt ■ &• Sl °- l)ei f ^ er Säure. — Flüssig. 

H 2 C N CO j * C 2 H 5 

Kp 100 : 223—226° (P., St., Soc. 61, 83, 84). 

9. 2 1 - Oxo -2- äthyl - Jiydrinden - carbonsüure - (2), 2 - Acetyl - hydrinden- 

carbonsäure-(2) C 12 H u O a = r^~CH B > C <CO 'n**' 

Äthylester Ci 4 H lft O a = CH s -CO-C 9 H 8 -CO a 'C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von o-Xylylen- 
dihromid auf Natriumacetessigester, neben anderen Produkten {SsolonlKA, 3K. 36, 1228; 
C. 19051, 343; vgl. Scherks, B. 18, 378). — Kp 2t : 185-190°; PJJ: 1,1227; Dä M : 1,1062; 
n 1 ,?' 2 : 1,5114 (Sso.). — Beim Erwärmen mit Barytwasser erhält man Methyl-/?-hydrindyl- 
keton (Bd. VII, S. 375) und Hydrinden-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 620) (Sso,). 

5. Oxo-carbonsäuren C 13 H 14 s . 

„1. 6- Oxo-g-phenyl-e-heapyfen-y-car bonsäure, a-Cinnwmoyl-butteraaure, 
Äthyl-cinnamoyl-essigsüure, a-Äthyl-y-benzal-acetes&ig säure Ci 3 H 14 3 = 
CßH^CH-.CH-COCH^ÄJ-COBH. 

Äthylester C! 5 H ls 03-C 6 H & -CH:CHCO-CH(C a H 5 )-C0 3 -C 2 H 5 . B. Bei 8-10-tägigem 
Stehen eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemenges von Benzaldehyd und a-Äthyl-acet- 
essigsaure -athylester (Claisen, Matthews, ä. 218, 183). — Dickflüssiges ÖL Kp a2 : 205 — 220°. 

2. a- Ooco-ß-methyl-a-phenyl-ö-amylen-ß-carbonsäure, Methyl-allyl- 
benzoyl-essig säure C 1S H U 3 = C 6 H 5 -COC(CH 3 )(CH 2 CH:CH 2 )-C0 2 H. 

Athylester C 15 H 18 3 - C 6 H 5 ■ CO - C(CH 3 ) (CH S * CH : CH 2 ) ■ C0 2 * C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen 
von 1 Mol. -Gew. jVLethyl-benzoyl-esaigsäure-äthylester, 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 
einem Überschuß von Allyljodid in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (Pbekin, Stenhouse, 
Soc. 59, 999). — Flüssig. Kp a26 : 243—245°. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entstehen 
Benzoesäure und andere Produkte. 

3. S~Oxo-ß.y-diniethyl-6-phenyl-a-butylen-a-carbon8Üure f {Ly^ZHmethyl- 
y-benzoyl-crotonsäure C^A = C B H 5 ■ CO - CH(CH 3 ) • C(CH S ) : CH - C0 2 H. B. Bei der 
Behandlung von 4.5-DimethyI-6-phenyl-cumalin (0 = 1) (Syst. No. 2465) mit alkoh. Kah- 
lauge in der Kälte (neben einer flüssigen stereoiaomeren Form ?) (Bossi, G. 29 I, 6). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 101°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Petroläther, leicht in Benzol, 
sehr leicht in Essigester. — Liefert mit 2,5%ig eni Natriumamalgam ein Gemenge von Dihydro 

- - - - - m - ~ ' ------ 



und Tetrahydro-dimethylphenylcumalin. Mit salzsaurem Hydroxylamin in Sodalösung ent- 

C„H=-C-CH(CH q k 

steht 4.5 -Dimethyl-3-phenyl-isoxazoI-e9sigsäure-(5> 6 n !^>C(CH 3 ) - CH 2 • C0 2 H 



(Syst. No. 4308). Beim Erhitzen mit Ammoniumacetat und Eisessig bildet sich 4.5-Di- 

methyl-6-phenyl-a-pyridon CH a -C<^ H . CfC jj°j>NH (Syst. No. 3115), Reagiert mit 

Phenylhydrazin in 50%iger Essigsäure unter Bildung von 4.5-Dimethyl-1.3-diphenyl-pyrazol- 

C TT -C— CTTfCTT 1 
dihydrid-essigsaure-{5) e 5 ir ' y 3j \C(CH 3 )-CH,-CO a H (Syst. No. 3646). 
N— N(C 8 H5K 

BEILSTETN's Handbuch. 4. Aufl. X. 47 
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4. y~Oxo-y-[2.4.6-trimethyl~phenylJ-a-propylen- CH 3 
a-carbonsäiire f y-Ooco-y-fö.d.G-trimetfiyl-phenylJ- J^ _co*CH'CH*CO H 
crotonsäure, ß-[2*4:.G-Trimethyl-bensoyl]-acryl- ^ _\ | qjj ' * 

säure C 13 H 14 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Malein- 3 ^-^ 3 
Säureanhydrid (Syst. No. 2476), Mesitylen und A1C1 3 (Ko£siewski, Mabchlewsxi, Anzeiget 
Akad. Wiss. Krakau 1906, 87; C. 1906 II, 1190). — F: 140,5°. - Gibt mit heißem Acet- 
anhydrid die Verbindung {C 13 H 12 2 ) x (s. u.). 

Verbindung (C^H^O^x 1 ). B. Aus j5-[2.4.6-Trimethyl-benKoyI]-acryIsäure (a. o.) 
mit heißem Essigsäureanhydnd (K., M., Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1900, 89; G. 1906 II, 
1190). — Existiert in einer roten und einer gelben Form; erstere geht beim ITmkryatallisieren 
aus Essigsäureanhydrid in die gelbe Form über. F: 278°. In Chloroform und Xylol mit rot- 
gelber Farbe löslich. — Liefert mit Anilin eine Verbindung vom Schmelzpunkt 288 n . 

5. y-Oxo-y[2t4:.ö-trimethyl-phenylJ-a-pröpylen- CHj 
a-car bonsäure, y-Oxo-y-[2.4,5-trimethyl-phenyl]- 
crotonsäure , p-[2.4*5-Trimetfoyl-ben3oyl]-acryl- 
säuve C 13 H 14 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Malein- 
säureanhydrid (Syst. No. 2476), Pseudocuniol und A1C1 3 CH 3 
(Kozniewski, Marchlewski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1906, 86; C. 1906 II, 1190). 
— Hellgelbe Nädelchen (aus Wasser). F: 149°. Leicht löslich in siedendem, schwer löslich 
in kaltem Wasser. — Liefert mit heißem Acetanhydrid einen Farbstoff. 



6. 3- Oxo-1.1.5-trimethyl-hydrinden-carbonsäure-(2)i 3.3. G-Tritnethyl- 
hydrindon - (1) - carbonsäure - (2) f *Tongenogonsäure C 13 H u 3 — 

CH j^ T C < C ^ >CH ■ CO a H. B. Bei der Behandlung von Jonen (Bd. V, S. 506) mit 

Cr0 8 in essigsaurer Lösung, neben Jonegendicarbonsäure C^IT^Oj (Bd, IX, S. 888), Joni- 
regentricarbonsäure C 12 H 12 G (Bd. IX, S. 983) und Jonegenalid C^H^Ou (S. 719) (Tiemann, 
KkÜgee, B. 26, 2694). — Nadeln (aus Wasser). F: 237°. Äußerst schwer löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, CHC1 3 und Benzol. — Liefert bei gemäßigter Oxydation mit 
KMn0 4 in Sodalösung ein Gemenge von Jonegendicarbonsäure, Joniregentricarbonsäure 
und Jonegenontricarbonsäure C 13 H 12 7 (Syst. No. 1370). 

G. Oxo-carbonsäuren C 14 H 16 3 . 

L y-Oaeo-q-pIienyl-e-heptyten-a-carbonsuure C 14 H 16 3 — C fl H B CH 2 CH: 
CH ■ CH 2 ■ CO ■ CH 2 ■ CH 2 ■ C0 a H. 

a) Niedrig erschmelzende Form, cis-Form C 14 H lfl 3 — 
TT-C -OH -C TT 

ti „_ „, . B. Beim Erwärmen von £-Brom-y-oxo-i7-phenyl-eaprylsäure 

H'C-CH^CO-C^^CHa-COaH r tv j v j 

(S. 122) mit K 2 C0 3 -Lösung auf 40—50°, neben e-Oxo-a-phenyl-^-heptylen ( ?) (vgl. Bd. VII, 
S. 377) (Rufe, Speiser, B. 38, 1123). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 71°. Leicht 
löslich in allen organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, löslich in warmem Wasser. — 
Entfärbt sofort Permanganat. Bei der EinW. von Eisessig-Bromwasaerstoff entsteht ^-Brom- 
y-oxo-i;-phenyl-eaprylsäure. — AgC] 4 H 15 3 . Nädelchen (aus Wasser). 

Oxim C 14 H 17 3 N = C fl H B CH z -CH:CH-CH a -C(:N'OH)-CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Beider 
Einw. von Hydroxylamin auf die bei 71° schmelzende y-Oxo-^-phenyl-c-heptylen-a-carbon- 
säure in Sodalösung (R., Sp., B. 38, 1124). — Blättchen (aus verd. Alkohol), F: 120—121°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

b) Höhergchmelzende Form, trans-Fornt C 14 H 16 Ö 3 = 
C TT -C1T -C-TT 

6 S H-^-CH a -CO.CH s -CH 2 -C0 2 H- A AUS ^ünW-läTuWure (S. 743) durch 
Reduktion mit Natrmmamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung (R., Sp., J5. 38, 1120). 
Bei der Einw. von K 3 CO a -Lösung auf c-Brom-y-oxo-^-phenyl-caprylsäure (S. 722) bei einer 
über 50° liegenden Temperatur neben der entsprechenden cis-Säure (s. o.) und neben e-Oxo- 
a-phenyl-jff-heptylen(?) (Bd. VII, S. 377) (R., Sp.). — Prismen (aus verd. Alkohol oder aus 
Chloroform + Ligroin). F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform usw., löslich 
in CS 2 , kaltem Benzol, Ligroin, heißem Wasser. — Entfärbt Permanganat in alkal. Lösung. 
Mit Eisessig-Bromwasserstoff entsteht e-Brom-y-oxo-flj-phenyl-eaprylsäure. — AgC u H 15 3 . 
Zersetzt sich in warmem Wasser. 
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Oxim C 14 H 17 03N = C 6 H 5 -CH ? -CH:CH-CH 9 -C(:N-OH)-CH 2 'CH 2 *C0 2 H. B. Beider 

Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf die bei 96° schmelzende y-Oxo-ij-phenyl-e-heptylen- 
a-carbonsäure(S. 738) in Sodalösung (R., Sp., B. 38, 1122). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°, 

Methylester C 15 H I8 3 = C 6 H ß CH 2 -CH:CH-CH S! -CO-CH 2 -CH 2 C0 2 'CH <1 . Öl, Kp,«: 
204-205° (R., Sp., ß. 38, 1122). 

Äthylester C ie H ao O a = C G H 5 -CH a -CH:CH-CH 2 -COCH s *CH 2 .C0 2 'C a H 5 . B. Durch 

Kochender bei96°schmelzendeny-Oxo-i7-phenyl-e-heptylen-a-carboiisäure{S. 738) mit Alkohol 
und Schwefelsäure (R., Sp., B. 38, 1121). — Gelhes Öl. Kp u : 203°. 

2. y-Oxo-a-fd-isopropyl-phenplJ-a-butylen-ß-carbönsäure, ß-[4:-l8opro- 
pyl-pfoenyl]-a~acetyl-acrylsäure, a-Cuminal-aeetessig saure Qi4H 16 3 = CH 3 - 
CO-C[:CH-C 6 H4-CH(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H. 

Äthylester, Cuminalacetessigester C 16 H 20 O 3 = CH 3 -CO-C[:CH-C e H 4 -CH(CH 3 ) ä ]- 
CO a *C 2 H A . B. Äquimolekulare Mengen Cuminol und Acetessigester werden bei — 15° mit 
einigen Tropfen Piperidin versetzt (Knoeveuagel, B. 81, 731; K., Faber. B. 31, 2774). — 
Öl. Kpj : 198° (K.; K-, F.). Unlöslich in wäflr. Alkalien; wird in alkoh. Lösung von 
Natriumäthylat sofort gelb gefärbt (Widman, B. 35, 1158). — Reagiert mit 1 Mol. -Gew. 
Acetessigester in Gegenwart von Piperidin (K.) oder für sich beim Versetzen mit 3—4 Tropf en 
Diathylamin (K., F.) unter Bildung von l-MethyL3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexanol-(t)^ 
on-(5)^diearbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 94). 

3. S-l'henyl-cyclofiexanon-föJ-essigsäure-fl), 5-Oxo-3-phenyl-cyclo~ 
hewylessigsäure C u H 16 3 = H 2 C<^ - ( ° 6H ^ ' ch!> CH ' CH 2 ' CO a H. B> Beim Koohen 

des Dimethylesters der 4 oder 2-Phenyl-cyclohexanon-(6)-carbonsäuxe-(l)-essigsäure-(2 oder 4) 
(S. 874) mit konzentrierter Salzsäure (Meerweib, A. 380, 342). Bei der Verseifung des 
Pentamethylesters der a-Phenyl-propan-a.y.y-trimaIonsäure (CH S • 2 C) 2 CH - CH(C fl H 5 ) ■ CH 2 ■ 
CH[CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ]-CH(C0 2 H)-C0 2 -CH 3 (Bd. IX, S. 1010) mit konz. Bromwasserstoffsäure, 
neben /^[Carboxy-methyl]-p''-phenyl-pinielüisäure (Bd. IX, S. 985) (M.)- — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 118 — 119°. Schwer löslieh in Wasser, Äther, leicht in Alkohol, Eisessig, 
Benzol, Chloroform. — NaC u H 15 3 . Blättchen (aus Alkohol). 

Methylester C^H 18 O q = C 6 H 5 -C 6 H 8 (:O)-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen der ent- 
sprechenden Säure mit 5%iger methylalkoholischer Salzsäure (M., A, 360, 344), — Nadeln 
(aus verd. Methylalkohol). F: 81°. 

7. Oxo-carbonsäuren 15 H ie 3 . 

1. 3~Oxo^-üthyl-^-phenyl-e~hea^/len^-carbonsäure 9 I)iäthyl-cinnanioyt' 
essigsaure, a.a-IHäthyl^y-bensal-acetessig säure C, 5 H 18 0, = C G H s -CH:CH*CO' 

Äthylester C l7 H 2a 3 = C fi H 5 -CH:CH*CO-C(C 2 H 5 ) 2 'C0 2 -C a H 6 . B. Bei einmonatigem 
Stehen eines mit Chlorwasserstoff gesättigten Gemenges von Benzaldehyd und a.a-Diäthyl- 
acetessigaäure-äthylester (Claisen, Matthews, A. 218, 184); man sättigt während dieser Zeit 
das Gemisch 2— 3mal mit Chlorwasserstoff bei 0° (Matthews, Soc. 55, 39). Durch Behandeln 
von aÄthyl-y-benzal-acetessigester (S. 737) mit Natriumäthylat und Äthyljodid (Cr.,, M.)- — 
Prismen (aus Ligroin). F : 101 — 102° (Cl., M. ; M.). Leicht löslich in Äther und CHCl^ schwerer 
in kaltem Alkohol und Petroläther (Cl., M.). — Beim Kochen mit Barytwasser wird Zimtsäure 
abgespalten (M.). 

2. ß-[5-Meihyl-%-tert*-butyl-ben2oy1]-acrylsäure oder ß~[£-Methyl-5-lert.~ 
butyl-benzoytf-acrylsäure C 15 H 18 3 = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 8 (CH 3 )-CO-CH:CH-CO 2 H. B. Bei 
der Einw. von l-Methyl-4-tert.-butyl-benzol auf Maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476) in 
Gegenwart von A1C1 3 , neben der ß- [Methyl- tert.-butyl-benzoyl]-acrylsäure vom Schmelz- 
punkt 133—134° (a. No. 3) (Kozak, Anzeiger Akad. Wias. Krahau 1906, 413; C. 19071, 
1788). — Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Wasser). F: 115—117°. In Wasser leichter löslich 
als die ^-pVLethyl-tert.-butyl-benzoylJ-acrylsäure vom Schmelzpunkt 133—134". — Gibt 
beim Erhitzen auf 200° oder beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid einen in rotbraunen 
Nadeln krystallisierenden Farbstoff. 

3. ß-[2-Methyl~5~tert,-butyl-benzoyl]-acrylsaureG^eijß-[5-]^Lethyl-2-tert.- 
butyl-bemoylj-acrylsäure C^H^O,, = {CH^sC-C^H^CB^-CO-UHiCH-COaH. B. s. 
unter No. 2. — Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Wasser). F: 133—134°; in Wasser weniger 

47* 



740 OXO-CARBONSÄUREN C n B:2n— 12O3 UND CnH 2 n-140 3 . [Syst. No. 1296. 

löslich als die ß- [Methyl- tert.-butyl-benzoyl]-acrylsäure vom Schmelzpunkt 115—117° (Kozak, 
Anzeiger Akad. Wiss. Ära ta 19 06, 414; C. 18071, 1788). — Gibt beim Erhitzen auf 200° 
oder beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid einen in dunkelbraunen, fast schwarzen Nadeln 
krystallisierenden Farbstoff (K.). 

4. ß-{d-Methyl-3-tert.-butyt-ben£oyl]-ctcrylsäure oder ß~ [3-Methyl-4:-tert.- 

butyl-bensoylj-acrylsäure C 15 H 18 3 = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-CH:CH-C0 2 H. B. Bei 
der Einw. von l-Methyl-2-tert.-butyl-benzol auf Maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476) in 
Gegenwart von A1CL, (Kozak, Anzeigen Akad. Wiss. Erakau 1906, 410; C. 19071, 1788). 
— Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 123— 124°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol, Toluol, 
sehr wenig in Wasser. — Gibt beim Erhitzen für sich auf 200° oder mit wasserentziehenden 
Mitteln eine Verbindung (C^H^O^s (s. u.). 

Verbindung (C^H^O^s. B. Durch Erhitzen der /^[Methyl-tert.-butyl-benzoyl]-acryl- 
säure vom Schmelzpunkt 123— 124°' (s. o.) für sich auf 200° oder mit wasserentziehenden 
Mitteln auf niedrigere Temperatur (Kozak, Anzeiger Akad. Wiss.Krakau 1906, 412; C 1907 I, 
1788). — Dunkelbronzefarbene Krystalle. F: ca. 320—326°. Sublimiert teilweise beim Er- 
wärmen. Löslich in Äther, Benzol, Toluol usw. ; unlöslich in Alkalien und verd. Schwefelsäure, 
löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

5. 4= - Methyl -l-bensyl-cyclohexanon-(2)-carbonsüur€-(l) C^H^Og — 
CH 3 -HC<™2 c C0 >C( CH 2 -C 6 H s )-CO 3 H. 

Äthylester C 17 H ä2 3 = (CH 3 )(C 6 H 5 *CH ? )C 6 H 7 (:0)'C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen 
äquimolekularer Mengen von 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 608). 
Benzylchlorid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (Kötz, Kayser, A. 348, 102). — öl. 
Kpi2=: 194°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholisehem Kali l-Methyl-4-benzyl-cyclo- 
hexanon-(3). 

Semicarbazon des Äthylesters C 18 H 25 8 N 3 -= (CH 3 )(C 6 H fi -CH 2 )C e Kj(:N-NH-CO- 
NHbJ-COb-CjHe. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 169° (Kö., Kay., A. 348, 102). 

4 - Methyl - 1 - [4 - nitro - benzyl] - cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1) - äthylester 

C^HaOgN-tCHaJtOaN-CeHi-CH^CeH^iOJ-COg-CaHg. B. Aus äquimolekularen Mengen 
von 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-( l)-äthylester (S. 608) , Natriumäthylat und 
4-Nitro-benzyJchIorid in alkoh. Lösung (Kö., Kay., A. 348, 104}. — Goldgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 90,5°. 

6. 2 - PhenyZ - 1 - äthylon - cyclohexari - carbonsäure - {1) C 1B H J8 3 = 
tt J n^^-CH 2 'CH(C fl H B )- v> ^ rt ^-CO "CH 3 

li 2 ^<cH 2 CH 3 > L '<C0 2 H ■ 

Äthylester C l7 H 22 3 - CeHg-CßH^CO-CHgJ-COg'C^g. B. Aus 1 Mol.-Gew. Acetesaig- 
ester, 2 Mol.- Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.-Gew. l 1 .l 5 -Dibrom^l-n-amyl-benzol (Bd. V, 
S. 434) (Kipping, Peekin, Soc. 57, 319). — Gelbes Öl. — Bei der Einw. alkoh. Kalis entstehen 
2-Phenyl-l-äthylon-cyclohesan (Bd. VII, S. 380) und das Kaliumsalz der 2-Phenyl-cyelo- 
hexan-carbonsäure-(l). 

8. Oxo-carbonsäuren C 17 H 2a 3 . 

1. 1.2*2-THmethyl-3-phenacyl-cyclopentan-carbon8äure-(l) * Renzoyl- 

campholsäure C 17 H 22 3 - C6Hs ' C °' ( ^ a ^i' C( ™ 1 i )a >C(CH 3 )-CO ä H. B. Die Ester 

H 2 G CHj^ 

entstehen durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Cyaneampholsäure-methyl- oder 
-äthylester (Bd. IX, S. 767) in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter 
20°/oig er Schwefelsäure; man verseift durch 5-tägiges Erhitzen mit überschüssiger Salzsäure 
im geschlossenen Kohr auf 120 — 125* (Hallee, Weimanh, Cr. 144, 300). — Nadeln (aus 
Alkohol und Äther). F: 163°. Löslich in Alkohol, [a] D : +69° 28' (in Methylalkohol). — 
Wird durch Natriumamalgam zu Phenyl-oxyhomocampholsäure (S. 323) reduziert. 

Semicarbazon C 18 H 35 OsN 3 = C^K 5 • C( : N ■ NH • CO ■ NH 2 ) - CH 2 * C 5 H 5 (CH 3 ) 3 - C0 2 H. 
Schmilzt gegen 210° unter teüweiser Zersetzung (H,, W., C. r. 144, 300). 

Methylester CjrH^O,, = C fl H 5 -COCH a 'C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -CH s . B. s. o. bei der Säure. 
— Blättchen (aus Petroläther). F: 71° (H., W., Cr. 144, 299). - Schwer verseifbar. 

Semicarbazon des Methylesters C^Ha-O«^ = C^Hs-QrN-NH-CO-NHaJ-CHa-CgHj; 
(CH a ) 3 C0 2 -CH 3 . F: 222° {H„ W., C. r.- 144, 299). 
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ÄthyleBter C^H„0 B = C 8 H 5 -CO-CH 2 -C 5 H 5 (CH 3 ) 3 -C0 2 -C 2 H 5 . B. b. S.740 bei der Säure. 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 48-49°; Kpj B : 225° (H., W., Cr. 144, 299). 

Semloarbazon des Äthyleeters C 20 H w O 3 N 3 = C 6 H 5 -C{:N-NH-CO-NH a )-CH a *C 5 H 5 
(CH 3 ) 3 -C0 2 -C 2 H 5 . F: 180° (H., W., Cr. 144, 299). 

2. 1.1.2- oder 1.2.2-Trimethyl-2 oder 3-toltiyl-cyclopentan-carbonsäure- 

rlO C- HC CfCTf \ 
(5 oder 1) C 17 H 22 3 = 2 H( ^ ^ )C(CH 3 )-CO-C 9 H 4 -CH 3 oder 

CH, - C 6 H t ■ CO - HC • C(CH 3 U 2 * 

364 , v 32 >C(CH 3 )-CO a H. £. Aus Camphersäureanhydrid (Syst. No. 2476) 

H 2 C CH^ 

und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Eijkman, C 1907 II, 2046). - F: 187°. 



f) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-uO a . 
1. Oxo-carbonsäuren C 10 H 6 O a . 

1. 3-Oxo-inden-carbonsüure-(l)^) C Jft H 8 O s = I l_cfCOJIl^ GH "' 

CO -~-^. 
2-Chlor-3-oxo-inden-carbonsäure-(l) Cic^ & 3 Cl = C e H 4 <^T^^ ttJ^CCI. B. Beim 

Erhitzen von 1 Tl. 1.2-I>iehlor-3-Qxy-inden-carbonsäure-(3) (S. 325) mit 10 Tln. Eisessig und 
dem gleichen VoL konz. Schwefelsäure auf 100— 110°; man fällt durch Wasser (Zikcke, 
Engelhardt, A, 283, 350). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 224°. Schwerlöslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. — Mit Natriumamalgam (unter Einleiten von C0 2 ) entsteht 
3-Oxy-hydrinden-carbonsäure-(l) (?) (S. 313). Verbindet sich mit Brom in der Kälte zu 2-Chlor- 
1.2-dibrom-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(l) (S. 730). Verbindet sich mit HC1Ö und analog 
mit HBrO zu 2.2-Diohlor- bezw. 2-Chlor-2-brom-l-oxy-3-oxo-hydrmden-carbonsäure-(l) 
(Syst. No. 1411). Beim Erhitzen im Chlorstrome auf 200° entsteht 2.2.3.3-Tetrachlor-hydrin- 
don-(l) (Bd. VII, S. 361). Kalte Alkalien erzeugen eine Verbindung C 2a H la O s Cl (?) 
[Nädelchen {aus Wasser oder verd. Alkohol); F: 245°]. 

Oxim C^HeOgNCl = HO-N:C 9 H,Cl-CO a H. Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 256° 
(Z., E., A. 283, 352). 

Methylester (^H^Cl = O^H^Cl-COa-CH«,. B. Aus 2-Chlor-3-oxo-inden-carbon- 
säure-(l) und Methylalkohol durch konz. Schwefelsäure (Z., E., A. 283, 351). — Bräunlich- 
gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 105°. Leicht löslich in Äther und Benzol. 

Äthyleater C 12 HACl = 0:C 9 H 4 ClCO a C 2 H 5 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 99-100° 
(Z., E., A. 283, 352). Leicht löslich in Äther und Benzol. 

Oxim des Äthylesters C! a Hj O3NCl = HO ■N:C 9 H 4 C1-C0 2 -C B H 5 . Gelbe Nadeln. F:188° 
(Z., E., A. 283, 352). 

2. S-Oxo-inden-carbonsäure-fS) 1 ) C 10 H 6 O 3 = H0aC ~|^|7£ß>CH. 

2 - Chlor - 7 - brom - 3 - oxo - laden - carbonsäure - (5) C l0 H 4 O 3 C]Br — 

H0 2 C-C a H 2 Br<^Tr]>CCl. B. Beim Kochen von 2.3-Dichlor^2.4-dibrom-l-oxy-hydrinden- 

dicarbonsäure-(L6) (S. 524) mit Wasser bis zum Aufhören der C0 3 - Entwicklung (Zincke, 
Fbancke, A. 293, 164). — Gelbe Blättchen (aus Essigsäure). Verkohlt gegen 250°. Leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther, Benzol und Chloroform. — Beständig 
gegen Cr0 3 und HNO n . Mit Chlor + Eisessig entsteht 1.2.2-Trichlor-7-brom-3-oyo-hydrinden- 
carbonsäure-(5) (S. 730). 

L2 - Dichlor - 7 - brom - 3 - oxo - inden - oarbonsäure - (5) C 10 H 3 O 3 Cl 2 Br = 

HOi0-O 8 H s Br<^>CCl. B. Aus mit Wasser zerriebener 1.2-JDichlor-2.7-dibrom-3-oxo- 

hydrinden-carbonsäure-(5) (S. 730) und überschüssiger Soda; man fällt nach 5 Minuten durch 
Salzsäure (Z., F., A. 293, 162). — Krystalle (aus Eisessig). Leicht löslich in Chloroform, 
Äther und Alkohol, schwer in Benzol. Wird durch Natronlauge violett gefärbt. 

') Bezifferung des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V r S. 515. 
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2. Oxo-carbonsäuren ^HgOa. 

1. finden - fl) - yl - (3)] - glyaocylsäure , „Indenoxalsäure" CuH.O* ~ 
,^-CIL-CO-C0 3 H r"^— C ^C(OH)'CO a H 

>CH bezw. \CH x ). ß. Durch Einwirkung kalter 

2%iger Natronlauge auf den Äthylester (s. u.) (Thiele, B. 33, 3401). — Bote Prismen (aus 
Wenig kaltem Äther -j- viel Benzol). F : 153—154° (Zers.). Sehr leicht löslieh in Äther, schwer 
in Benzol. 

Methylester C^H^Og = C ln H 7 0-C0 2 -CH 3 . B. Aus luden und Oxalsäuredimethylester 
mittels alkoh. Natriumäthylat (Thiele, Rüdiger, A. 347» 278). — Orangerote Nadeln (aus 
Benzol oder Benzol-Ligroin), Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
äther, löslich in Soda. 

Äthylester C, 3 H 14 3 = C^HjO-CO^CjHg. B. Aus Inden und Oxalester in alkoh. 
Natriumäthylat (Thiele, B. 33, 851). Zur Reinigung vgl. Th., B. 33, 3400; Th., Rüdiger, 

A. 347, 279 Anm. 1. — Orangegelbe Nadelaggregate (aus Ligroin). F: 86—88° (Th., B. 33, 
3400), Unlöslioh in Wasser, schwer löslich in Petroläther, sonst leicht löslich (Th., B. 33, 
852). — Gibt bei der Reduktion mit Alurainiuniamalgam in Äther unter zeitweisem "Wasser- 
zusatz [Inden-(l)-yl-(l oder 3)]-glykolsäure-äthylester (S. 326) (Th., R.), Gibt mit 4-Nitro- 
benzoylehlorid in Aeetonlöaung beim Versetzen mit Pyridin a-[4-Nitro-benzoyloxy]-in- 
denyhdenessigBäure -äthylester (S. 338) (Th., B. 33, 3400). Gibt mit Diazobenzolsulfonsäure 
in schwefelsaurer wie in alkal. Lösung farbige Kuppelungsprodukte (Th., B. 33, 852). 

2, [3 - Oxo - inden ~(l)-yl- (2)7 -essigsaure, Indonylessigsäure 0,111803 = 

CO 
|_qtt^C"CH 2 -C0 2 H. Das Mol. -Gew. ist ebullioskopisch bestimmt (Stobbe, Hörn, 

B. 41, 3986). — B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Iso-[y-phenyl-itaconsaure] 
(„Phenylaticonsäure", Bd. IX, S. 900) bei höchstens —5°, neben dem Lacton der [3-Oxy- 

/ H \ ? 

hydTindon-(l)-yl-(2)]-es8igsäure C 6 H 4 ( )CH-CH 2 -C0 (Syst. No. 2480) und der dimeren 

\co/ 

Indonylessigsäure C a2 H 16 6 (Syst. No. 1363) (St., H.). Durch Einw. von 10%iger Natronlauge 
auf das Lacton der [3-Oxy-hydrindon-(l)-yl-(2)]-essigsäure (St., H.). — Citronengelbe Prismen 
(aus Benzol). F: 99°; leichtlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, schwerer in Benzol 
und CS 2 , fast unlöslich in Petroläther und Wasser (St., H.). Absorptionsspektrum: St., B. 
41, 4382. — Die Alkalisalze sind goldgelb (St., H.). 

Semicarbazon C 12 H u OÄ = B a N-C0'NH-N:C3 6 -CH 2 'C0 2 H. Gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 199° (Zers.) (Stobbe, Hobst, B. 41, 3986). Absorptionsspektrum: St., 
B. 41, 4382. 

3. Oxo-carbonsäuren C ia H 10 O a . 

1. a-Oico-£-phenyl-ß*d-pentadien-a-carbonsäure, Cinnamalbremtrauben- 

säure C 12 H 10 O 3 = C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-CO-C0 2 H. B. Aus Brenztraubensäure und 
Zimtaldehyd mittels Natronlauge (Erlenmeyer, B. 37* 1319). — Orangegelbe Nadeln (aus 
Wasser). Enthält 1 Mol. Krystallwasser, schmilzt wasserhaltig bei 75°; färbt sich beim 
Trocknen im Vakuum unter H 2 0-Abgabe gelb und schmilzt dann bei 107°. — Wird durch 
Natriumamalgam in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Eisessig zu a-Oxy-/?-cinnamal- Propion- 
säure (S. 326) reduziert. — Natriumsalz. Gelbe Blättchen. Ziemlich schwer löslich in 
Wasser. 

2. e-Ooco-e-phenyl-a.y-pentadien-a-ca.rbonsäure, e-Oxo-s-phenyl-sorbin- 
sdure, y-Phenacal-crotonsäure C 13 H 10 O 3 « C 6 H 5 -CO-CH:CH'CH-.CH-C0 2 H. 

aß-Dibrom-e-oxo-c-phenyl-a^-pentadien-a-carbonsäure, a./?-D ibrom-y-phena- 
eal-crotonsäure C^OaB^ = CJI 5 -CO-CH:CH-CBr:CBr-C0 2 H. B. Das Natriumsalz 
entsteht aus Mucobromsäure (Bd. III, S. 728), Acetophenon und verd. Natronlauge (Dieck- 
mann, Platz, B. 37, 4641). — Die freie Säure ist nicht bekannt; bei dem Versuch, sie aus dem 

C 6 H 5 -CO-CH,-CH-CBr:CBr rt 
Natriumsalz darzustellen, entsteht das Lacton • ■ (Syst. No. 2480). 

— NaC ia rI;0 3 Br 2 . Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 154*. 



l ) Zur Konstitution vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von WÜest {A. 415, 304 305) und von W. 
WlSLLCENÜB, Hemtbich (A, 436, 9, 18). 
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3, [3<-03co-l-m,ethyl-inden-(l)-yl-(2)] -essigsaure, Methy lindonylessiy- 

— C(CH y^C-CH B *C0 2 H, B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure 

auf Iso-[y-methyI-y-phenyl-itaconBäure] (Bd. IX, S. 907), neben dem Laeton der 

C(CH S )- O 

[3-Oxy-3-methyl-hydrindon-(l)-yl-(2)]-essigsäure C S H 4 ( ^NCH-CHa-CO (Syst. No. 2480) 

X C(K 
(Stobbe, B. 37, 1620). — Citronengelbe Prismen (aus Benzol). F: 154—155°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und Petroläther, sehr wenig 
in Wasser (St., B. 37, 1620). Absorptionsspektrum: St., B. 41, 4382. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit violetter Farbe, die allmählich verschwindet (St., B. 37» 1621). Alkali- 
und Erdalkalisalze sind gelb (St., B. 37, 1621). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht 
Phthalsäure (St., B. 37, 1621). 

Semicarbazon C^H^OsNa = H^-CO-m-N:C g H 4 (CH3)-CH 2 -CO B H. Hellcitronen- 
gelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 218— 219° (Zers.) (Stobbe, B. 37, 1621). Absorptions- 
spektrum: St., B. 41, 4382. 

4. [l~Methyl-inden-{l)-yl-(3)J-gly<>&ylsäuret „Methy linden Oxalsäure** 

r^i— CIL-CO • CO a H <"^ - <W3(OH) ■ CO a H 

C^H^O^ >CH bezw. j ^CH . B. Aus dorn Methyl- 

ester oder dem Äthylester (s. u.) mittels wäßr. Natronlauge (Thiele, Rüdiger, A. 347, 
287). — Nädelchen (aus verd. Essigsäure). Färbt sich beim Erhitzen dunkel. Schmilzt 
gegen 200° unter Gasentwicklung. Die alkoh. Lösung färbt sich mit wenig FeCl 8 tief rot- 
braun und wird auf weiteren Zusatz von FeCl 3 grün; Wasser bringt die Färbung zum 
Verschwinden. 

Methylester C, 3 H 12 3 = CH ? ■ C l0 H 6 ■ CO a ■ CH 3 . B. Aus 1-MethyI-inden, Oxalsäure- 
dimethylester und alkoh. Natriumäthylat (Th., B., A. 347, 287). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 135—136°. — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam 
in Äther unter zeitweiligem Wasserzusatz [1 oder 3-Metbyl-indeu-(l)-yl-(3 oder l)]-glykol- 
säure- methy lester (S. 326). 

Äthylester C^H^Qg = CH 3 -C l0 H 6 O-CO 2 C 2 H 5 . B. Aus 1-Methyl-inden, Oxalester 
und alkoh. Natriumäthylat (Th., R., A. 347, 286). — Orangerote Nadeln (aus Ligroin). F: 
92—94°. Versohnüert beim Aufbewahren. 

4. (S-Oxo-C-phenyl-j/.fi-hexadien-v-carbonsäure, a-Cinnamal-acetessig- 

säure C 13 H 1S 3 = C 6 H 6 -CH;CH.CH:C(CO'CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester , Cinnamalacetessigester C l5 H le 3 = C 6 H 5 ■ CH : CH ■ CH : C(CO ■ CH 3 ) ■ C0 2 • 
C 2 H 5 . B. Aus äquimolekularen Mengen Zimtaldehyd und Acetessigester durch Piperidui 
bei niederer Temperatur (Kkoevenagel, B. 31, 734). — Dünnflüssiges Öl. Kp^: 213—214° 
(K.). Unlöslich in wäßr. Alkalien (WrDMAsr, B. 35, 1158). Wird in alkoh. Lösung durch 
Zusatz von Natriumäthylat sofort gelb gefärbt (W.). — Bildet mit Acetessigester und Piperidin 
Cinnamal-bis- acetessigester (S. 908) (K-). 

5. Oxo-carbonsäuren C 14 H 14 3 , 

1. y-Oxo-ij-phenyl-ö.g-heptadien-a-carbonsäure, d-Cinnamal-lävulinsäure 

^HuOa^CeHe-CHiCH-CHrCH-CO-CHg-CHg-CO^. B. Beim Erhitzen von Zimt- 
aldehyd mit Lävulinsäure in Gegenwart von Pyridin auf 145—155* (Rupe, Speiser, B. 38, 
1116). — Schwefelgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 161». Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Chloroform, Benzol, löslich in CS 3 und heißem Wasser, unlöslich in Glycerin und 
Ligroin. Ist in Benzollösung dimolekular, wird beim Kochen der Lösung mono molekular. 

— Bei der Reduktion mit Natriumamalgam. in schwach schwefelsaurer Lösung entsteht 
die trans-y-Oxo-17-phenyl-e-h.eptylen-a-carbonBa.ure (S. 738). Brom liefert ein Tetrabromid 
C 14 H 14 3 Br 4 (S- 722), Mit Hydroxylamin entsteht «-Hydroxylamino-y-oximino-«-phenyl- 
f-heptylen-a- carbonsäure (Syst. No. 1939). — AgCuH 13 3 . Gelb. Lichtempfindlich. — 
Magnesiumsalz. Gelblich grüne Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — Ca(C M H,o0 3 ) 2 4- 
4 H 2 0. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser; verliert bei 115° das KrystaÜwasser. 

— Strontiumsalz. Gelbliche Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C l4 H 13 3 ) 2 . 
Gelbe Nadeln. 

Methylester C 16 H lß 3 = C a H 6 -CH:CH-CH:CH'CO*CH,-CH 2 -CO i ,CH 3 . Hellgelbe 
Blättchen (aus Äther). F: 88° (R., Sp., B. 38, 1118). 
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Äthylester C^H^Oa = C 6 H 5 - CH : CH • CH : CH ■ CO - CH 2 ■ CH 2 • C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Beim 

Kochen von d-Cinnamal-lävulinsaure mit ahsol. Alkohol in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefelsäure (R., Sr., B. 38, 1118). — Gelbgrüne Nadeln (aus Äther). F: 82°. Leicht löslich 
in CS 2 , Chloroform, Alkohol und Äther. 

2. l-Methyl-3-phenyl-cyclo7ie3cen-(l)-on-{5}-carbonsäitre-(2) C l4 H u 3 — 

ÜC< -CH a -C(CH 3 )=^ b Lüa±i >• 

Äthylester Cj^Hvßa = O:C 6 H 5 (CH 3 )(C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man behandelt den Äthyl- 
ester der l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(2) (b. u.) mit Natrium- 
äthylat in Alkohol und gießt die erhaltene Lösung in gekühlte verd. Schwefelsäure (Rabe, 
Sfence, A. 342, 354). - Öl. 

Semiearbazon des Äthylesters C 17 H ai O a N 3 = H 2 N-CONH-N:C 8 H 5 (CH 3 )(C 6 H 5 )-C0 2 - 
C 2 H 5 . F: 168-171° (Rabe, Sfence, A. 342, 355). 

3. l-3fethyl-3-phenyl~cyclohexen-{G}-on-(5)-carbonsäur€-(2) C 14 H l4 3 — 
OC<™^^}>CH-CO a H. 

Äthylester C lfl H 18 O s = 0:C 6 H 5 (CH 3 )(C 6 H.)-CO a -C 2 H 5 . B. Aus l-Methyl-3-phenyl- 
eyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 3456) beim Erhitzen mit 
Wasser auf 135° oder beim Kochen mit Natriumäthylat in Alkohol (Rabe, Spence, A. 342, 
352). — Vierseitige Tafeln (aus Ligroin + Äther). Erweicht bei 45°, schmilzt bei 55°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Ligroin. Die alkoh. Lösung gibt erst nach längerem 
Kochen FeCl 3 -Reaktion. 

Semiearbazon des Äthylesters C^H^OgNg = H 2 N-CONH-N:C 6 H 5 (CH 3 ){C 8 H 5 )-C0 2 - 
C 2 H 5 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 158—161° (Rabe, Sfence, A. 342, 353). 

l-Methyl-3-[4-rütro-phenyll-cyclohexen-{e)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester 
C M Hi70 & N = 0:C 6 H R (CH,)(C e H 4 -NO a )'CO a -C a H 5 . Zur Konstitution vgl. Merling, B. 38, 
982. — B. Beim Kochen des l-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon- 
Bäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) mit 20°/ iger Schwefelsäure (Knoevenagel, A. 
303, 238; Rabe, Elze, A. 323, 93, 105}. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 119°; leicht 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin (Kn.), 

4. 4:-Methyl-2-phenyl-cyctofte&en-(4:)-Qn-(6)-carbon$äure-(l) C 14 H 14 3 = 

CH 3 • C< ch^^CO > CH ' C °2 H " 

Äthylester C 16 H 18 3 = 0:C 6 H 5 (CH 3 )(C 6 H 5 )-CO ä -C a H 5 . Zur Konstitution vgl. Rabe, 

A. 342, 353 Anm. — Aus Benzalaceton und Natrium- acetessigester in Alkohol (Vorländer, 

B. 27, 2058). — Prismen (aus Alkohol). F: 94°. 

6. 1.1.3 -Trimethyl-4 oder 6-benzal-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2) 

C 17 H 20 O 3 = OC<g^Äl^W>CH.CO l H oder 

rt«/CH| CH(CH 3 ) ^pjT pri tt 

UU \C( : CH . C 6 H 5 ) • CtCHg)^ 1 " 11 UUjsI1 " 

L1.3-Trimethyl-4 oder 6-benzal-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester 
vom Kp 5 :200— 209° (CH 3 zuC0 2 -C 2 H G in eis- Stellung), Benzal-[^-keto-a-cvclogera- 
niolancarbonsäurc-äthylester]C 19 H M 3 ^0:C 6 H 4 (CH 3 ) 3 (:CH-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
1 Mol.- Gew. <J-Keto-a-eyclogeraniolancarbonsäure-äthylester (S. 619) und 2 Mol.- Gew. Benz- 
aldehyd in äther. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat (aus 2 At.-Gew. Natrium) 
(Merling, Welde, A. 386, 186). — Lichtgelbes Öl von Glycerinkonsistenz. Kp G : 200—209°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. 

l.L3-TMmethyl-4 oder 8-benzal-eyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester 
vom Kp B ; 200— 202° (CH 3 zu CO a *C 2 H 6 in trans- Stellung), Benzal- [ö-keto-jS-cyclo- 
geraniolancarbonsäure-äthylester] C 19 H a4 3 — OiCeH^CHsJatiCH'CgHsJ-COa'CaH^ 
B. Aus 1 Mol. -Gew. ä-Keto-ß-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester (S. 620) und 2 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd in äther. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat (aus 2 At.-Gew. 
Natrium) (Merling, Welde, A. 386» 186). — Liehtgelbes Öl von Glycerinkonsistenz. Kp 6 : 
200—202°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. 

*) So formuliert nach der Arbeit von Dieckmann (B. 45, 2692), welche nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1, I, 1910] erschienen ist. 
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7. 1.7.7-Trimethyl-3-benzyl-bicycio- H 2 C.C(CH 3 ) CO 
[f.2.2]-heptanon-(2)-carbonsäure-(3), I ' _ 
S-Benzyl-campher-carbonsäure-^) 1 ) | Y uu a)a 

C 18 H 22 3> s. nebenstehende Formel. H 2 C- CH C(C0 2 H) • CH 3 ■ C G H 5 

CO 
Witril, 3-Benzyl-3-cyan-campHer C w H 21 ON =- C 3 H i*\ 0fC N l-CH -C H * B ' AuS 

1 Mol. -Gew. 3-Cyan-d-campher (S. 646), etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Benzylchlorid und 1 Mol.- 
Gew. KOH in 50%iger wäßr. Lösung (Haller, C. r. 113, 57; B. 24 Ref., 733). — Krystallc. 
F: 58—59°. Löslich in den meisten Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. [a] lt : +03,62° 
(in Toluol; l /a Gramm-Mol in 1 1 Lösung). 

3-[2-Nitro-benzyl3-campher-carbonsäure-{3)-nitril, 3-[2-B"itro-benzyl]-3-cyan- 
CO 
campher C 18 H 20 O3N a = C » H h\A cnvch . c h .wn * Bm Aua S-Cy^-d- 03 -™? 1101 *' 2-Nitro- 

benzylchlorid durch Kalilauge (Haller, C.r. 113, 57; B. 24 Ref., 73:1). -- Fein« Nadeln. 
F: 104—105°. Schwerer löslich als die vorhergehende Verbindung. [a] v : -f 68,37° (in Toluol; 
73 Gramm-Mol in 1 1 Lösung). 



g) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _i60 3 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 12 H s 3 . 

1. l,2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on~(5)-carbonsäure-(4) (von Thiele, 
Schneider Benzocycloheptadienonoarbonsäure genannt) Cj 2 H ft O, = 

CH=C^-C0 2 H 
C fl H 4 <; j>C0 . B. Aus dem 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5)-dicarbon- 

\ch=ch/ 

säure-(4.6)-diäthylestcr (S. 879) durch 5-stdg. Kochen mit Natronlauge (Thiele, Schneider, 
A. 369, 297). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172°; zersetzt sich bei höherer Temperatur. 

2. a-XaphfhOiflanieisensüure, a-Naphthy lg lyoxy Ismire G! a H 8 3 = C lfl H 7 CO- 
C0 2 H. B. Man stellt aus Naphthalin und Oxalsäure-äthylester-chlorid mittels A1C1 3 in 
Schwefelkohlenstoff den Äthylester (s. u.) der a-Naphthylglyoxylsäure dar und verseift diesen 
durch Kochen mit Natronlauge (Rottsset, El. [3] 17, 301). Das NitrÜ (S. 746) entsteht beim 
Erwärmen von a-Naphthoylchlorid mit Mereuricyanid auf dem Wasserbade (BoEssneck, B. 15, 
3065) ; man verseift das Nitril durch Eisessig- Chlorwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur zum 
Amid (B., B. 15, 3066) und dieses durch Kochen mit verd. Salzsäure zur Säure (B., B. 16, 
640). Beim Behandeln einer verd. wäßr. Lösung von Methyl -a-naphthyl-keton in der Kälte 
mit KMn0 4 (Claus, Feist, B. 19, 3180). — Nadeln. F: 107—108° (Zers.) (R.). Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer in CS 2 und Petroläther (B., B. 16, 640). — Wird 
durch KMn0 4 zu a-Naphthoesäure oxydiert (C, F.). Wird von Natriumamalgam in schwach 
alkal. Lösung zu a-Naphthylglykolsäure <S. 338) reduziert (B., B. 16, 640). Gibt beim Erhitzen 
mit HI und rotem Phosphor auf 160° a-Naphthylessigsäure {Bd. IX, S. 666) (B., B. 16, 641). 
— Schüttelt man die Lösung der a-Naphthylglyoxylsäure in thiophenbaltigem Benzol mit 
konz, Schwefelsäure, so färbt sieh die Masse braunrot, später braun; fügt man alsdann Wasser 
hinzu, so färbt sieh die Benzolschicht karmoisinrot (B., B. 16, 640). — AgC 13 H 7 3 . Amorpher 
Niederschlag (B., B. 15, 3066). — Ca(C 12 H 7 3 ) a + 47 2 H 2 0. Krusten. Leicht löslich in 
Wasser (C, F.). - Ba(C 12 H 7 3 ) a + 4 1 / a H 1 0. Gleicht dem Calciumsalz (C., F.). 

Oxim C ia H B Ö3N = C 10 H 7 -C(:N-OH)-CO ? H. B. Man löst a-Naphthylglyoxylsäure 
in Natronlauge und gibt salzsaures Hydroxylamin hinzu (Rqusset, B\. [3] 17, 302). — F: 193° 
bis 195° (Zers.). — Gibt bei der Destillation im Vakuum unter Abspaltung von Wasser und 
Kohlendioxyd a-Naphthylcyanid. 

Äthylester C U H 12 3 = C 1( ,H,-CO-C0 2 *C a H 5 . B. Entsteht neben dem Äthylester 
der ß-Naphthylglyoxylsäure ans Naphthalin und Oxalsäure- äthylester-ehlorid in Schwefel- 
kohlenstoff lösung bei Gegenwart von A1C1 3 ; man trennt die beiden Isomeren durch Kochen der 
alkoh. Lösung ihres Gemisches mit Pikrinsäure; beim Erkalten scheidet sich das Pikrat 
des a-Isomeren aus (Rousset, J3Z. [3] 17, 301). — Flüssig. Kp 23 : 213—215°. D°: 1,19. — 
"Verbindung mit Pikrinsäure C M H lz O a + CgH 3 Ö 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 77°. 

] ) Bezifferung des Camphers in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 117. 
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AmidC 12 H 9 O 2 N = C 10 H 7 -CO-CO-NH 2 . B. a. S. 745 im Artikel a-Naphthylglyoxylsäuro. 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 151° (Boessxeck, B. 15, 3066). 

Nitril, a-Naphthoylcyanid C] 2 H 7 ON = C, H 7 -CO-CN- Barst. Man digeriert a-Naph- 
thoylchlorid mit etwas mehr als der theoretischen Menge Hg(CN) a 10 Stdn. lang im 
Wasserbade, gibt dann Wasser hinzu und schüttelt mit Äther aus (Boessneck, B* 15, 3065). 
Das erhaltene Cyanid wird im Vakuum destilliert (B., B. 16, 640), — Gelbe Nadeln (aus Äther). 
F: 101° (B„ B, 15, 3065) Kp 85 : 230° (B., B. 16, 640). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser, 
leichter mit Natronlauge in HCN und a-Naphthoe säure (B., B. 15, 3065). Mit NH 3 entsteht 
a-Naphthamid, mit HCl + Eisessig in der Kälte a-Naphthylglyoxylsäure-amid (s. o.), 
mit Anilin a-Naphthanüid (B., B. 15, 3065). 

3. ß-Naphlhoylameisensäure, ß-Naphthylglyoncylsäure C^HgOg = C^Hf-CO- 
C0 2 H. 

Äthylester Cl 4 H 12 3 = C l0 H 7 CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. beim Äthylester der a-Naphthyl- 
glyoxylsäure. — Flüssig (Kousset, Bl. [3] 17, 304). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 

4. S 1 - Oxo-8-methyl-napht7iaMn-carbonsäure-(l) , 8-Formyl-naphthoe- 
süure-(l), Naphthaldehyd-(l)-carbonsäure-(8), Naphthalaldehydsäure bezw. 
Oxynaphthalid C^HgO.,, s. nebenst. Formel. / — ^ / — x „ 

B. Bei allmählichem Erhitzen von 10g Acenaphthen- \ /^ MU , \ / ^-tHUii), 

chinon (Bd. VII, S. 744) mit 60 ccm 33%iger Kali- / \-C0JI ( x C(K 

lauge bis auf 140— ISO'UGraebe, Gfeller, A. 276, \— ^ \S 

13). — Blättchen (aus 45%ig em Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 167—168° (Zers.) ; 
etwas löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (Gr., Gf.). — Wird von Oxydationsmitteln 
wie Kaliumpermanganat, Salpetersäure, Kaliumdichromat und Eisessig oder Schwefelsäure zu 
Naphthalsaure bezw. deren Anhydrid oxydiert (Gr., Gf.). Gibt in alkoh. Lösung mit 1 Mol.-Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin und 1 f% Mol.-Gew. Soda in wäßr. Lösung ein Reaktionsprodukt, 

das unter Wasserabspaltung in die Verbindung Ci H 6 <f ■ (Syst. No. 4282) übergeht 

(Gr., Gf.). Liefert in alkoh, Lösung mit 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin die Verbindung 
CjaH^OaNa [Nadeln (aus Alkohol); F: 214°] (Gr., Gf.). Geht schon beim Kochen in stark 
alkal. Lösung in Naphthalsaure über (ZrNK, M. 22. 987). Erwärmt man Naphthalaldehyd- 
säure mit Aceton und Natronlauge auf 40° und säuert die erhaltene Lösung an, so erhält man 

,Ca-CH a -CO-CH 3 
das Acetonyl-naphthalid CLH 6 < \0 (Syst. No. 2482) (Zink, M. 22, 815); 

analoge Verbindungen entstehen mit Methyl-butyl-keton (Z., M. 23, 840), Pinakolm. (Wie- 
chowski, M . 26, 758), Aeetophenon (Z., M. 22, 814), Methyl-m-tolyl-keton, Acenaphthenon 
(W.). Naphthalaldehydsäure gibt mit Essigsäureanhydrid bei 180° Acetoxy-naphthalid 

/CH v -0-C0-CH 3 
c ioH 6 < >0 (Syst. No. 2513) (Gr., Gf.). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol 

eine Verbindung C^H^ON* [Nadeln (aus Alkohol); F: 213°] (Gr., Gf.}. - AgC^B^ 
(Z„ M. 22, 989). - Ca(C, 2 Hj0 3 ) 2 (Gr., Gf.). 

Waphthalaldehydsäure-methyleater C 13 H 1Ö 3 = OHC-C 1( S e -C0 2 -CH 3 . B. Durch 
Sättigen der absolut-methylalkoholiachen Lösung der Naphthalaldehydsäure mit trocknem 
S0 a oder HCl (Zink, M. 22, 988). Ihirch Einw. von CH 3 I auf die methylalkoholische Lösung 
des Silbersalzes der Naphthalaldehydsäure (Z.). Aus dem mittels Tbionylchlorids bereiteten 
Chlorid der Naphthalaldehydsäure durch Methylalkohol (Meyer, M. 22,990 Anm.). — Krystalle 
von rhombischem Habitus. F: 105°; ziemlich löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol (Z.). — Wird durch einstündiges Kochen mit Wasser nicht verseift (Z.), 
Reagiert mit salzsaurem Hydroxylamin bei gewöhnlicher Temperatur in alkoh. Lösung nicht 
(Z.). Liefert bei der Oximierung in alkal. Lösung bei gewöhnlicher Temp. die Verbindung 

PTT=N 
C 10 H 6 <^ i (Syst. No. 4282) (Z.). Liefert bei der EinW. von KCN in alkoh. Lösung 

Naphthalsaure; KCN wirkt also wie freies Alkali (Z.). 

2. /?-Oxo-/7-[naphthyl- (2)] -Propionsäure, /5-Naphthoylessigsäure 

^i3Üj O 3 = C 10 H 7 • CO • CH 2 • C0 2 H. 

Äthylester C 15 H 14 O 3 = C 10 H 7 -CO-CH 2 -C0 2 -C B H 5 . B. Aus a-[NaphthoyU(2)]-aeetessig. 
säure-äthylester (S. 830) beim Erhitzen mit verd. Ammoniak (WeizmanN, Falkner, Soc. 89, 
124). — Krystalle (aus Alkohol). F: 34°. Schwer löslich in Alkali. 
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3. 1 -Methyl-4-phenyl-2-äthylon-cyclobutadieR-(1.3)-carbonsäure-(3) 

ö M H 1B O a = CH a • CCnmO 5 Ch1/ C ' C0 2 H - B - Man löBt l-MetHyl-ö-phßnyl-2-äthylan- 

cyclopenten-(ö)-dion-(3.4) (Bd. VII, S. 870) in Alkali und iällt mit verd. Säure (Ruhemahh, 
Merriman, Soc, 87, 1391). — Prismen (aus Wasser). E: 212°. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. — Beim Lösen in. H 2 S0 4 entsteht Methyl- acetyl-benzoylen- 
cyclobutadien (Bd. VII, S. 769), — AgC 14 H 11 3 . Weißer krystallinischer Niederschlag. 

4. Säure C 16 H 16 3 aus Reten s. Bd. v, S. 684. 



h) Oxo-carbonsäuren C n H2n-i 8 3 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 14 H 10 O 3 . 

1. et - Oxo - dipheny Intet hun - carbonsäure - (2) , 2 - Benzoyl - bemoesäiire, 

Benzophen&n-carbonsäure-(2) C^H^Os — C 6 H 5 • CO • C 6 H 4 • C0 2 H. B. Beim Bebandeln 
eines Gemisches von Phthalsäureanhydrid und Benzol mit A1C1 3 (Priedel, Crafts, A. eh. 
[6] 14, 446; v. Pechmann, B. 13, 1612; vgl. auch Heller, Z. Ang. 19, 670; Hel., Schülke, 
B. 41, 3631). Das zugehörige Äthylamid (S. 750) entsteht, wenn man N-Äthyl-phthalimid 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Eiskühlung umsetzt und das Reaktionsprodukt 
durch Eiswasser und verd. Schwefelsäure zersetzt; man erhält aus dem Äthylamid die 2-Ben- 
zoyl-benzoesäure durch Erhitzen mit Salzsäure auf 160—170° (Sachs, Ludwig, B. 37, 388). 
Bei der Oxydation von o-Benzyl-toluol mit Chromsäuregemiseh (PlascfdAj Zutcke, B, 6, 
907; 7, 982); vgl. dazu den Artikel 4-Benzoyl-benzoesäure (S. 753). Durch Oxydation von 
Phenyl-o-tolyl-keton (Bd. VII, S. 439) mit Chromsäureeemisch (Behr, van Dobp, B. 7, 17). 
Durch Oxydation von cc-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687) mit KMn0 4 in alkal. Lösung 
(Möhlau, Bebger, B. 26, 1199) oder mit Cr0 8 in Eisessig (Michael, Bücher, Am. 20, 111). 
Man oxydiert Methronol (Bd. V, S, 652) (H. Erdmann, A. 237, 253) oder 1.2-Dibenzyl-benzol 
(Bd. V, S. 710) (Zincke, B. 9, 32) mit Chromsäuregemisch. Bei der Oxydation von 9-Phenyl- 
fluoren (Bd. V, S. 720) mit Chromsäuregemisch (Hemilian, B. 11, 838; vgl. Hanriot, Satnt- 
Pierre, El. [3] 1,776). Ausms-Phenyl-chrysofluorenfBd.V, S. 736) und Natriumdichromat in 
siedendem Eisessig, neben der Verbindung C 23 H 14 8 (Bd. V, S. 736) (Ullmann, Murawiewa- 
Winogradowa, B. 38, 2216). Bei der Oxydation des Anhydrids der 1-Phenyl-naphthalin- 
dicarbonsäure-(2.3) (Syst. No. 2486) mit Chromsäure (Stobbe, B. 40, 3380). — Darst. Man 
trägt allmählich 150 g A1C1 3 in die heiße Lösung von 100 g Phthalsäureanhydrid in 1 / 2 1 Benzol 
ein und erwärmt schließlich etwa 2 Stdn. auf (fem Wasserbade ; nach dem Erkalten gießt man 
sehr vorsichtig in 400 cem Wasser und gibt dann 100 com Salzsäure hinzu (Graebe, Ull., 
A. 291, 9). — Krystallisiert aus Wasser oder stark verd. Alkohol in Prismen mit 1 Mol. H 2 
(Plasouda, B. 7, 987). Triklin pinakoidal (Bodewig, Z. Kr. 3, 383, J. 1879, 727; vgl. Groih, 
Gh. Kr. 5, 126). Verliert das Krystallwasser bei 100° (Pla., B. 7, 987), 110° (Hem.). Krystalli- 
siert wasserfrei aus Xylol (v. Pech., B. 13, 1613; Kunckell, Knigge, B. 39, 194). Schmilzt 
krystallwasserhaltig bei 85— 87° (Pla., B. 7, 987), 93— 94° (Hem.; Möhlau, Berger; Ku„ 
Kki.), 94° (Michael, Becker), krystallwasserf rei bei 127° (Hem.). 2-Benzoyl-benzoesäure ist 
in heißem Wasser viel leichter löslich als 4-Benzoyl-benzoesäure (Pla., Zi. 9 B. 6, 907). 
Elektrische Leitfähigkeit: Plaschner, M. 28, 1237. — 2-Benzoyl-benzoesäure geht beim Er- 
hitzen, größtenteils in Anthrachinon über (Ull., A. 291, 24). Beim Erhitzen mit Zinkstaub ent- 
steht Anthracen{GRESLY, A. 234, 238). Beim Erhitzen von 2-Benzoyl-benzoesäure mit Jod- 
wasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr tritt entweder Ver- 
kohlung ein oder es erfolgt Reduktion, gleichzeitig aber auch Kondensation zu Anthracen(ULL.). 
Beim Erwärmen von 2-Benzoyl-benzoesäure mit Jodwasserstoffsäure und gelbem Phosphor 
im offenen Gefäß können je nach der Konzentration entstehen 9.10-Dihydro-anthracen (Bd. V, 
S. 641), Anthracen, Anthrachinon (Bd. VII, S. 781), 2-Benzyl-benzoesäure (Bd, IX, S. 676) 

und das Dilacton C^^^O 0<^oJ^C a H 4 (Syst. No. 2776) (Ull.)- 2-Benzoyl- 
benzoesäure gibt bei der Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsäure (Rotering, J. 1875, 
596) oder mit Zink und Eisessig (Ull.) Phenylphthalid C^-^^^^^O < S y st - No - 2467 )- 

Wird von Natriumamalgam erst in die als solche nicht isolierbare a-Oxy-diphenylmethan- 
carbonsäure-(2) und dann in 2-Benzyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 676) übergeführt (Ro„ J. 
1875, 598; Ro., ZiNOKE. B. 9, 631). Liefert beim Erhitzen mit Wasser und 2 Mol.-Gew, 
Brom im geschlossenen Rohr auf 120° die bei 156° schmelzende x-Erom-[2-benzoyl-benzoe- 
säure] {S. 751), mit 3 Mol. -Gew. Brom im geschlossenen Rohr bei 180° neben der Monobrom 
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Verbindung die x.x-I)ibrom-[2-benzoyl benzoe säure] (S. 751) und eine x.x.x. x-Tetrahrom-benzoe- 
säure (Bd, IX, S. 362) (Kit., Km.). 2-Benzoyl-benzoesäure gibt beim Nitrieren in Schwefel- 
säuremonohydrat mit Salpeterschwefelsäure zunächst bei 15— 20°, dann bei 50° 2-[3-Nitro- 
benzoyl>benzoesäure (S. 752} (Basler Chem.Fabr. D. R. P. 148110; Frdl. 7, 193; Rainer, M. 
29, 178); dieselbe Säure entsteht beim Nitrieren von wasserfreier 2-Benzoyl-benzoesäure 
mit konz. Salpetersäure (D: 1,52) unter Eiskühlung (Lang, M. 26, 972; Rainer, M. 29, 
177}. 2-Bcnzoyl-benzoesäure liefert beim Kochen mit stark alkalischer Hydroxylaminlösung 

das Anhydrid ihres Oxims C 6 H 4 <\A * 5 i (Syst. No. 4283) (Thorpe, B. 26, 1262, 1795; 

^CO — o 
Hantzsch, Miolati, Ph. CH. 11, 747). Gibt beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 

l"1<p TT \ "VT 

Phenyl-phthalazon C 6 H / fl 5 ' (Syst. No, 3572) (v. Rothejjbitbg, J. jw. [2] 51, 151). 

Liefert mit PC1 5 in CS 2 das normale Chlorid der 2-Benzoyl-benzoeaäure (S. 749), mit Thionyl- 

chlorid das Pseudochlorid C a H 4 <^§^!>0 (Syst. No. 2467) (Hallea, GtryoT, Bl. [3] 

25, 54 ; H. Meyer, M. 25, 1181 ; 28, 1235) 1 ). Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 
100° (Perkin, Soc. 59, 1012) oder mit P a 5 auf 180-200° (Behr, van Doot, B. 7, 578) 
Anthrachinon. Beim Erhitzen von 2^Benzoyl-benzoesäure mit Benzol und Aluminiumchlorid 

entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid C 6 H 4 <^^^>0 (Syst. No. 2471) (v. Pech., £.14, 1865). 

Liefert ] e nach den Bedingungen zwei verschiedene Methylester, denen die Formeln C e H 5 ■ CO ■ 

C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 (s. u.) und C 6 H 4 ^ C(CflH ^'^ 3 b-0 (Syst.No. 2514) zukommen (H. Meyer, 

M. 25, 475, 1177; 28, 1235 vgl. Hal,, Gif., Cr. 129, 1213; Bl. [3] 25, 54). Gipt beim 
Erhitzen mit Phenol und SnC^ auf 115—120° 3^Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid (Syst. 
No. 2518) (v.Pech., £.13, 1613); liefert beim Erhitzen mitResorcin bei 195-200° 3-Phenyl- 
3-[2.4-dioxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2539), mit Pyrogallol 3-PhenyI-3-[2.3.4- oder 3.4,5- 
trioxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2560) (v. Pech., B. 14, 1860, 1864). Gibt mit Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade Essigsäure-[2-benzoyl-benzoesäure]-anhydrid (S. 749) (v. Pech., 
B. 14, 1865; Gbaebe, B. 33, 2027). Liefert beim Kochen mit Anilin das Pseudoanüid der 

2-Benzoyl-benzoesäure 0,fl 4 i^!^ ( ^5>N ■ C 6 H B oder CA^^^g^°i5*b-0 

(Syst. No. 1652) und eine Verbindung C 40 H 28 O 3 N a (Syst. No. 1652) (H. Me., M. 28, 1214). 
Beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Benzol entsteht symm. Diphenylharnstoff und [2-Ben- 
zoyl-benzoesäure]-anhydrid (S. 749) (Hal., Gtt., Bl. [3] 25, 55). 2-Benzoyl-benzoesäure gibt 
beim Erhitzen mit p-Anisidin das Pseudoanisidid der 2-Benzoyl-benzoesäure 

C 6 H 4 <^H^ ( ^5tN-C 6 H 4 -0-CH s oder c^^^^^^^b-O (Syst. No. 
1849) {H. Me., Tubnau, ilf. 30, 481). 

Cu(C u H»0 3 ) 2 + H a O. Blättchen (aus Alkohol) (Plasouda, B. 7, 987). — AgCuH t 3 . 
Nadeln (aus Wasser) (Pla,). — Ca(C Xl H 9 3 ) 2 . Amorph. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol 
(Pla.) ; - BatC^HgOaJj. Undeutliche Warzen (aus Alkohol} (Pla.). - Zn(C! 4 H 8 3 ) a + 2H 2 0. 
Flockiger Niederschlag. Schmilzt unter heißem Wasser (Pla.). 

Methylester C 15 H 13 3 = C 6 H 5 -CO'C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. H. Meyer, 
M. 28, 1234 3 ). — L>urch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Fhthalsäuredimethyl- 
ester (Gvtot, Catel, BL [3] 35, 555). Aus 2-Benzoyl-benzoeaäure, Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff (Haller, Guyot, BL [3] 25, 54). Aus 2-Benzoyl-benzoesäure und Methylalkohol 
in konz. Schwefelsäure (H. Meyer, M. 25, 477}. Aus dem Silbersalz der 2-Benzoyl-benzoesäure 
und Methyljodid (Ha., Gu., Bl. [3] 25, 54). Aus dem Natriumsalz der 2-Benzoyl-benzoe- 
säure und Dimethylsulfat (H. Me., M. 25, 476). Aus 2-Benzoyl-benzoesäure in Alkohol 
oder Äther und Diazomethan (H. Me., M. 25, 1193). Aus dem Anhydrid der 2-Benzoyl- 
benzoesäure (S. 749) durch Einw. von Natriummethylat (Ha., Gtj., El. [3] 25, 54). Durch 
Zersetzung des normalen 2-Benzoybbenzoesäure-chloridB (S. 749) mit Methylalkohol (Ha., 
Gu., C. r. 129, 1213; Bl. [3] 25, 54). — Tafeln. Monoklin prismatisch (Bier, M. 25, 479; 
vgl. Grotk, C%. Kr. 5, 127). F: 52° (Plasouda, B. 7, 987). Kp: 350-352° (H. Mb., M. 25, 
480). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos und wird erst nach mehreren Stunden 
gelb (Unterschied vom Pseudomethylester der 2-Benzoyl-henzoesäure) (H. Me., M. 25, 



y ) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Maetin, Am. Soc. 38, 1142. 

2 ) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbeiten von Egerer, H. Meyeb, M. 34, 69, und von v. Auwers, Heinze, B. 52, 
586, 58S, 598. 
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482). — Liefert beim Kochen mit Zink und 90%iger Essigsäure 3-PhenyI-phthalid 

CßHi^^jig^ib^O (Syst. No, 2467) (H. Mb., M. 25, 1186). Gibt mit konz. wäßr. Ammoniak 

2-Benzoyl-benzoesäure-amid (s.u.) (H. Mb., M . 25, 1183}. Liefert beim Kochen mit Phenyl- 

C(C H 1=N 
hydrazin.Diphenyl-phthalazon CßH^ 6 b> i (Syst. No. 3572) (H. Me, M. 25, 

MUO N'CgH 5 

1186). Läßt sich durch einen großen Überschuß von Phenylmagnesiumbromid in 3-0xy- 

1.1.3-triphenyl-phthalan C^ 4 ^J5^. H 5]>0 (Syst. No. 2395) überführen; bei der Einw. 

MW 5>2.~^^ 

von geringeren Mengen Phenylmagnesiumbromid entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid neben 
wenig 1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) (Gu., Ca., Cr. 140, 255; El. [3] 35, 554). 

Fseudomethylester, 3 - Methoxy ■ 3 - phenyl - phthalid C 15 H llä 3 — 
CÄ'^^cO 1 "i^-b^O s. Syst. No. 2514. 

Äthylester C 16 H 31 O s = C e H 5 ■ CO ■ C fl H 4 • C0 4 ■ C 2 H 5 *). Säulen. F: 58°; ieicht lüdich 
in Alkohol und Äther (Plascuda, B. 7, 987). 

Essigsäure - [2 - benzoyl - benzoesäure] - anhydrid, Essigsäure - [benzophenon - 
carbonsäure-(2)] -anhydrid C^H^ = C„H 5 ■ CO • C 6 H 4 • CO - • CO ■ CH 3 oder 3- Acetoxy- 

3-phenyl-phthalid C, s H u 4 = C a H 4 ,^. C ( C 6 H 5_^^ CO " C * I »I^O. Zur Frage der Konsti- 
tution vgl. Graebe, B. 33, 2027. — B. Durch Erwärmen von 1 Tl. 2-Benzoyl-benzoesäure 
mit 2 Tln. Essigsaureanhydrid (v. Pechmanh, B. 14, 1856). — Große, kochsalzähnliche 
Krystalle. F: 112° (v. F.). Zerfällt bei 200° in Essigsaureanhydrid und [2-Benzoyl- benzoe- 
säure ]-anhydrid (v. P.). Unlöslich in Alkalien; wird durch längeres Kochen mit Alkalien 
in Benzoylbenzoesäure und Essigsäure gespalten (v. P.). Liefert beim Kochen mit Benzol 
und Aluminiumchlorid 3.3-Diphenyl-phthalid C 20 H 14 O 2 (v. P.). 

[2-Benzoyl-benzoesäure] -anhydrid, [Benzophenon-carbonsäiire*(2)]-anhydiid 
C 2a H 1B 5 = (C 6 H B ■ CO • C e H 4 ■ C0) 2 0. B. Beim Erhitzen der 2-Benzoyl-benzoesäure mit 
Phenyl isocyanat in Benzol oder Toluol (Haller, Gtjyot, BL [3] 25, 55). Bei der Destillation 
von Essigsäure- [2 -benzoyl - benzoesäure] - anhydrid (s. o.) (v. Pechmastn, B. 14, 1866). 
- Prismen (aus Alkohol). F: 140» (H., G.). 

2 - Benzoyl - benzoesäure - chlorid , Benzophenon ■ carbonsaure ■ (2) ■ Chlorid 
C u H e 2 Cl = C 6 H G 'CO'C 6 H 4 -COCl s ). Zur Konstitution vgl. H. Meyek, M. 28, 1235. - 
B. Aus 2-Benzoyl-benzoesäure und PC1 5 in Schwefelkohlenstoff (Haller, Guyot, El. [3] 
25,54). — Prismen. Schmilzt gegen 70 D (H., G.). Wird bei 130° nochnieht verändert; bei 
höherer Temperatur tritt Chlorwasserstoffentwicklung ein; bei 330—350° destilliert Anthra- 
chinon über (H. Me., M. 25, 1184}. Gibt mit konz. wäßr. Ammoniak bei 0° 2-Benzoyl- 
benzoesäure-amid (s. u.) neben einem Nitril (?) (H. Me., M. 25, 1183). Gibt mit Anilin das 
normale Anilid der 2-Benzoyl-benzoesäure C a H 5 -CO-C 6 H 4 -CO-NH-C 6 H s (Syst. No. 1652) (H. 
Me., M. 28, 1226, 1235). 

Pseudoehlorid der 2-Benzoyl-benzoesäure, 3- Chlor -3-phenyl- phthalid 

C 14 H 9 2 C1 = C 6 H 4 <f^ I ^5>>0 s. Syst. No. 2467. 

2 - Benzoyl - benzoesäure - amid , Benzophenon - carbonsäure - (2) - amid bezw. 
1 - Oxy - 3 - oxo - 1 - phenyl - isoindoldihydrid , 3 - Oxy - 3 - phenyl - phthalimidin 

C 14 H U 02N = C 8 H 5 -CO-C 6 H 4 -CO-NH 3 bezw. C 6 H 4 i^^5) ( ^5^NH. B. Beim Erhitzen 

des Ammoniumsalzes der 2-Benzoyl-benzoesäure im geschlossenen Rohr auf 160 — 170° 
(Graebe, Ullmann, A. 291, 11). Aus dem normalen Methylester der 2^BenzoyI-benzoesäure 
(S. 748) durch konz. wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (H. Meyer, M. 25, 
1183). Aus dem Pseudomethylester der 2-Benzoyl-benzoesäure (3-Methosy-3-phenyl-phthalid) 
durch konz. wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (H, M.). Aus dem normalen Chlorid 
der 2-Benzoyl-benzoesäure (s. o.) durch konz. wäßr. Ammoniak bei 0° (H. M.). Aus dem 
normalen Chlorid der 2-Benzoyl-benzoesäure und Ammoniak in Benzol (Gr., IT. ; vgl. Haller, 
Gtjyot, Bl, [3] 25, 53). Aus dem Pseudoehlorid der 2-Benzoyl-benzoesäure (3-Chlor-3-phenyl- 
phthalid) duren konz. wäßr. Ammoniak bei 0° (H. M.). Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Phthalimid (Beis, G. r. 13G, 62). — Nadeln (aus Toluol). F: 165° (korr.) (Gr., 

l ) Zar Formulierung vgl, die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Egekek, H. Meyer, M. 34, 69, 78, und von 
v. Auwebs, Heinze, B. 52, 599. 

*) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Martin, Arn, Soe. 38, 1142. 
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U.), 160° (B.). Sehr leicht löslich, in Alkohol und Benzol, kaum in kaltem Wasser (Gr., TL). 
— Mit NaBrO entsteht 2- Ajnino- benzophenon (Syst. No, 1873) (Gr., IL). 

2-Benaoyl-benzoesäure-äthylamid, Benzophenon- carbonsäure- (2) -äthylamid 
beaw. l-Oxy-3-oxo-2-äthyl-l-phenyl-isoinxloldihydrid, 3-Oxy-2-ätnyl-3-phenyl- 
phthalimidin C^H^N = CeHs'CO-CeHvCO-NH-CjH,; bezw. 

C 6 H 4 ^£^^^5>^-C 2 H 5 . B. s. im Artikel 2-Benzoyl-benzoesäure S. 747. - Nadeln 

(aus verd. Aceton oder Alkohol). F: 166—167°; meist leicht löslich (Sachs, Ludwig, 
B. 37» 388). — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160—170° 
2-Benzoyl-benzoe-säure (S., L.). — C 16 H 1B 2 N+HC1. Prismen (aus Wasser). F: ca. 189° 
(Zers.) (S., L.}. 

4 - Chlor - 2 - benzoyl - benzoe säure , 5 - Chlor - benzophenon - carbonsäure - (2) 
C^HBOaCl^CeHs-CO-CeHaCl-CöaH 1 ). B. Beim allmählichen Eintragen von 15 g A1C1 S 
in ein kochendes Gemisch aus 5 g [4-Chlor-phthalsäure]-anhydrid (Syst. No. 2479) und 50 g 
Benzol (Bis, A. 233, 239). — Krystalle (aus Benzol). F: 170°. Leicht löslich in Alkohol 
Äther und CHC1 3 , schwer in CS 2 , kaum in Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure auf 160—170° 2-Chlor-anthrachinon (Bd. VII, S. 787). 

2 - [4 - Chlor - benzoyl] - benzoesäure, 4' - Chlor - benzophenon - carbonsäure - (2) 
C 14 H fl O 3 Cl = C e H 4 Cl-C0-C 6 H 4 -CO 2 H. B. Aus Phthalsäureanhydrid und Chlorbenzol in 
Gegenwart von A1C1 3 (Höchster Farbw., D. R. P. 75288; Frdl, 3, 260), — Krystalle (aus Benzol 
oder Essigsäure). F: 147— 148°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in siedendem 
Benzol, kaltem Alkohol und Äther. — Geht beim Erhitzen mit Schwefelsäure in 2-Chlor- 
anthrachinon (Bd. "VII, S. 787) über. 

3.6-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure, 3.6-Diehlor-benaophenon-carbonsäure-(2) 
C^OgCla^CsHs-CO-CÄCyCOsH. B. Beim allmählichen Eintragen von 55 g A1C1 3 
in ein Gemisch aus 35 g [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid(Syst. No. 2479) und 150 g Benzol 
[hs Royer, A. 238, 356; vgl. dazu Villigee, B. 42, 3533). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F; 159°; verharzt leicht; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Lb R.). 

Äthylester C 16 H 12 O s CL = C e H 5 *CO-C fl H 3 Cl 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der 3.6-Dichlor- 
2-benzoyl-benzoesäure, Alkohol und Chlorwasserstoff__(GRAEBE, B, 33, 2027). Aus dem 
Silbersalz der 3.6-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure und Athyljodid (Gh.). — F: 85°. 

3.4.6- oder 3.5.6 -Triehlor-2-benzoyl-benzoesäure, 3,5.6- oder 3.4.6-Trichlor-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) C^OgCl-, = C 6 H 5 -C0-C 6 HC1 3 -C0 2 H. B. Durch 2-stdg. Er- 
wärmen von 1 Tl. [3,4,6-Trichlor-phthalsäure]-anhydrid mit l 1 /, Tln. AlCLj in 6—8 Tbl. Benzol 
(Gbaebe, Rostowzew, B. 34, 2112). — Krystalle (aus Chloroform). F: 177°. Sehr wenig 
löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol. — Liefert beim kurzen Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure auf 200° 1.2.4-Trichlor-anthrachinon (Bd. VII, S. 788), 

3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzoyl-benzoeBäure, 3.4.5.6-Tetrachlor-benzophenon-ear- 
bonsäure-(2) C^HgOaCU = CgHs'CO-CßCVCOaH. B. Beim allmählichen Eintragen von 
l 1 /» Tln. A1C1 3 in ein Gemisch aus 1 Tl. Tetrachlorphthalsäureanhydrid und 5—6 Tln. Benzol 
(Kircher, A. 238, 338). — Darstellung aus Tetrachlorphthalsäureanhydrid, Benzol und A1C1 3 : 
H. Meyer, M. 25, 1189. — Nadeln (aus Benzol). F: 200° (K.), 207—208° (Bloc Maquenne) 
(Tetry, Bl. [31 27, 184). Nicht sublimierbar (K.). Unlöslich in Wasser und CHC1 3 , wenig 
löslich in kaltem Benzol, äußerst leicht in Alkohol und Essigester (K.). — - Wird von HI und 
rotem Phosphor bei 180—190° zu 3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 676) 
reduziert, bei215— 220° zu 1.2.3.4.Tetrachlor-anthracen (Bd. V, S. 664) (K.). Liefert beim Er- 
hitzen mit PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 140—150° das Pseudochlorid der 3.4.5.6-Tetrachlor- 

2-benzoyl-benzoesäure C e Cl 1 <^ 1 ^{5>0 (Syst. No. 2476) (K.; H.Meyer, M . 25, 1190; 

28, 1236; Egerbr, H. M., M. 34 [1913], 71) und 3.4.5.6-Tetraohlor-2-[a.a-dichlor-benzyl]- 
benzoylchlorid (Bd. IX, S. 676) (Te.). Gibt mit Thionylchlorid das Pseudochlorid der 
3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesäure (H. M.; E., H. M.). Mit konz. Schwefelsäure 
oder P 2 5 entsteht 1.2.3.4-Tetrachlor-anthrachinon (Bd. VII, S. 789) (K.), Liefert beim 
Schmelzen mit NaOH Benzoesäure (K.). — Na^HsOsCl^ + 4 H 2 0. Blättchen. 100 Tle. 
Wasser von 20° lösen 1,7 Tle. Salz; sehr schwer löslich in alkal. Flüssigkeiten (K,), — 
KC\ 4 H 5 S C1 4 + 17 2 H a O (K.). — Cu(C 14 H G O a Cl 4 ) s 4- 2 H 2 0. Hellgrüne Blättchen. Fast 
unlöslich in Wasser (K.). — Cu(C 14 H B O a Cli) a + CuO- Hellblaue Nädelchen (K.). 

Methyleater C 15 H 8 S C1 4 = CßH 5 • CO - C 6 C1 4 • C0 2 - CH 3 . Zur Konstitution vgl. H. Meyer, 
M . 28, 1236; Egerer, H. Meyer, M, 34 [1913], 69. — B, Aus dem Kaliumsalz der 3.4,5.6- 
Tetrachlor- 2 -benzoyl- benzoesäure und Dimethylsulfat (H. Meyer, M. 25, 1190). Aus dem 

l ) So formuliert auf Grund der Arbeit von Egerer, H. Meyer (M, 34, 76, 83, 87), die 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 1. Aufl. dieses Handbuches [l. I. 1910] erschienen ist. 
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Silbersalz der 3.4.5. 6-TetracHor-2-benzoyl-benzoesäure und CH^t (Kircher, A. 238, 341; 
H. M.j M. 25, 1193). Aus 3.4.5,6-Tetiuchlor-2-benzoyI-benzoesäure und Diazomethan in 
äther. oder alkoh. Lösung (H. M.» M. 25, 1193). — Nadeln (aus 90%igem Methylalkohol). 
E: 92° (K.; H. M., M. 25, 1190). 

Pseudomethylester , 4.5*6.7 - Tetrachlor - 3 - methoxy - 3 - phenyl - phthalid 

C 15 H S 3 C1 4 = CcCI^^Ä^^^O s. Syst. No. 2514. 

Äthylester ^H^OaCIj^CeHg* CO- CßCl^COa-CaHg. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoh. Lösung der 3.4.5, 6-Tetraehlor-2-benzoyl-benzoesäure (Graebe, 
B. 33, 2027). Durch Erwärmen des Kaliumsalzes der entsprechenden Säure mit Äthyljodid 
auf 140° (Ktrchee, A. 238, 341). — Krystalle (aus Alkohol). F: 90° (K.). 

Chlorid C^H-OAi. Die ursprünglich als C 6 H 5 ■ CO - C 6 C1 4 - COC1 aufgefaßte Verbindung 
ist naoh H. Meyer (Privatmitteilung) als Pseudochlorid der 3.4.5. 6- Tetrachlor-2- benzoyl - 

benzoesäure C 6 Cl 4 <^Jg5?>0 (8. Syst. No. 2467) zu formulieren. 

3 oder 8-Brom>2-benzoyl-benzoesäiire, 8 oder 3-Brom-benzophenon-carbon- 
säure-<2) C u H 8 3 Br = C 6 H B • CO - C 6 H 3 Br ■ CO a H *). B. Wurde erhalten beim Erwärmen 
einer Lösung von roher 3-Brom-phthalsäure (Bd. IX, S. 821) in Benzol mit Aluminiumchlorid 
(v.. Pechmann, B. 12, 2126). — Krystalle (aus Alkohol). F: 219—221°. Unlöslich in Wasser 
und Ligroin, schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Aceton. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180 B 1-Brom-anthxacbinon 
(Bd. VII, S. 789). 

s - Brom - [2 - benzoyl - benzoesäure} , x - Brom - benzophenon - carbonsäure - (2) 
C 14 H„0 3 Br = OiCjaHgBr-COfcH. B. Durch 5-stdg. Erhitzen von 10 g 2-Benzoyl-benzoesaure 
mit 16 g Brom und 10 g Wasser im geschlossenen Bohr auf 120° (Kunckell, Knigge, B. SO, 
194). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. Leicht löslich in Alkohol, Xylol, Äther, Eisessig, 
unlöslich in Wasser und Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure Brom- 
tetranitro-[2-benzoyl-benzoesäure] (S. 752). 

x.x-Dibrom-[2-benzoyl-benzoesäure}, x.x-Dibrom-benaop]ierion-oarbonsättpe-(2) 
Ci4H 8 O s Br 2 = OjC^H^Bra'COgH. B. Neben wenig Brom- [2-benzoyl- benzoesäure] und 
viel x.x.x.x-Tetrabrom-benzoesäure, durch 5-stdg. Erhitzen von 15 g 2-Benzoyl-benzoe&äure 
mit 32 g Brom und 15 g Wasser im geschlossenen Bohr auf 180° (Kttnckell, Knigge, B. 
39, 195), — Nadeln (aus Benzol). E: 194°. Leicht löslich in Eisessig, Äther, Alkohol, schwer 
in Benzol, 

5 - Nitro - 2 - benzoyl - benzoesäure, 4 - Nitro - benzophenon - carbonsäure - (2) 
C u HAN = C fi H 5 -CO-C 6 H 3 (N0 3 )-C0 8 H. B. Aus [4-Nitro-phthalsäure]-anhydrid, Benzol 
und AIC1 S auf dem Wasserbade, neben 4-Nitro-2-benzoyl-benzoesä'ure (Rainer, M. 29, 
178, 431). — Quadratische oder rechteckige Blättchen mit 1 Mol. Methylalkohol (aus Methyl- 
alkohol), Nadeln (aus Wasser); E: 212°; schwer löslich in Wasser, kaltem Methylalkohol 
und Äther (R., M. 29, 432). — Gibt mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 2-Nitro- 
anthrachinon (Bd. VII, S. 792) (R., M. 29, 436). — AgC 14 H 8 5 N. Krystalle (aus Wasser) 
(R., M. 20, 433). 

Methyl ester (^HnO,^ =C Ö H E - CO * C 6 H 3 (N0 2 ) - CO a • CH 3 . Zur Konstitution vgl. E gerer, 
H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Aus 5-Nitro-2- benzoyl- benzoesäure, Methylalkohol 
und konz. Schwefelsaure im Wasserbade (Rainer, M. 29, 434). Aus dem Silbersalz der 
5-Nitro-2-benzoyl- benzoesäure mit CHsI (R.). — Sechsseitige Prismen (aus Methylalkohol). 
E: 123,5—124°; löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe (R.). 

Pseudomethylester , 6 - Nitro - 3 - methoxy - 3 - phenyl - phthalid C^HuOäN = 
O^-C 6 H 3 <^ÄH o ^H3)^ C0 a. Syst. No. 2514. 

4 - Nitro - 2 - benzoyl - benzoesäure , 5 - Nitro - benzophenon - carbonsäure - (2) 
(^HiOjN^C^-CO-CjHafNOjJ-COaH. B. Ans [4-Nitro-phthalsäure]-anhydrid, Benzol 
und A1C1 S (Rainee, M. 29, 178), neben 5 -Nitro-2-benzoyl- benzoesäure (R., M. 29, 431). 
Aus 2-Nitro-9-phenyl-fluoren (Bd. V, S. 722) in Eisessig durch Oxydation mit KaÜum- 
dichromat und Schwefelsäure (Kliegl, B. 38, 294). — Schwach gelbe Nadeln (aus Wasser 
oder Benzol), E: 161,5-162° (K.), 164-165° (korr.) (R., M. 29, 179). Sehr leicht löslich in 
Chloroform, Alkohol, Eisessig und Aceton, weniger in Äther, schwer in Benzol, sehr wenig 
in Wasser (K.). — Geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in 2-Nitro-anthrachinon 



') Zufolge der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl, dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen Abhandlung von Stephens {Am. Soc. 43, 1953) war die hier beschriebene Säure 
wahrscheinlich nicht ganz reine 6 -Brom* 2- benzoyl- benzoesäure. 
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(Bd. VII, S- 792) über (K.). Die ammoniakalische Lösung liefert beim Erhitzen mit Ferro- 
sulfat 4-Amino-2-benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 1916) (K.)- 

Methylester C^HuO^N - C 6 H 5 -CÖ-C 6 H 3 <N0 2 )-C0 3 -CH 3 . B. Aus 4-Nitro-2-benzoyl- 
benzoesäure und Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kühlung (Kliegl, 
B. 38, 295). — Schwach gelbliche Prismen (ans Methylalkohol und ÄtbeT). F ; 104,5°. Leicht 
löslich in Chloroform, mäßig in Methylalkohol und Äther. 

2 - [3 - I^itro - benzoyl] -benzoesäure, 3'-Mitro - benzophenon - carbon säure - (2) 
C u H 9 O 5 N^O 2 N-C 6 H 4 -COC 6 H 4 C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Rainer, M. 29, 180. - 
B. Aus 2-Benzoyl-benzoesäure in Schwefelsauremonohydrat durch Nitrieren mit Salpeter- 
schwefelsäure zuerst bei 15— 20°, dann bei 50° (Basler Chem. Fabr., D.R.P. 148110; Frdl. 7, 
193; vgl. R.). Man trägt 10 g wasserfreie 2-Benzoyl-beiizoesäure langsam unter Eiskühlung in 
konz, Salpetersäure (D: 1,52) ein (Lang, M. 26, 972; R.). — Schwach gelbe Prismen (aus 
Methylalkohol), Krystalle {aus Essigsäure). F: 183-184° (L.), 186—187° (korr.) (R.). Sehr 
leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, schwer in kaltem Methylalkohol und heißem 
Wasser (L.). — Gibt mit Thionylehlorid ein bei 127—129° sich zersetzendes Chlorid (L,). 

Methylester C 15 H n 5 N = O^N-CeH^CO-CeH^COa-CHa. Zur Konstitution vgl. 
H. MEYEß, M. 28, 1236; Egeeek, H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Aus 2-[3-Nitro- 
benzoyl]- benzoesäure, Methylalkohol und wenig konz. Schwefelsäure im Wasserbad (Lang, 
M. 26, 973). — Fast weiße Prismen (aus Propylalkohol). F: 105° (L.), 98—99° (Rainer, 
M. 29, 178). Leicht löslich in heißem Benzol und Alkohol, sehr wenig in Wasser und Propyl- 
alkohol (L.). 

2 -[4- Chlor- 3-nitro-benzoyl] -benzoesäure, 4 / -Chlor-3'-nitro-benzophenon-carbon- 
säure-<2) ^HgOsNCI = 2 NC 6 H 3 C1- CO -0^-00^. B. Aus 2~[4-Chlor-benzoyl]-benzoe- 
säure (S. 750) durch Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 148110; 
Frdl. 7, 192; C. 19041, 328). — Krystalle (aus Alkohol). F: 202-204°. 

x.x-I)initro-[2-benzoyl-benzoesäiire]-methylester, x.x-Dinitro-benzophenon- 
earbonsäure-(2)-methylester C^gH^OyNa ^ O:C 13 H 7 (NO 2 )2'C0 2 -CH 3 . B. Ans 2-Benzoyl- 
benzoesäure- methylester (S. 748) und Salpetersaure (D: 1,52) in einer Kältemischung (Lang. 
M. 26, 975). — Weiße Blättchen (aus Äther -f Alkohol). F: 136° (Zers.). Leicht löslich in 
Alkohol, Chloroform und heißem Benzol, ziemlich schwer in kaltem Ätheri unlöslich in Wasser. 

1 

x-Brom-x.x.x.x-tetranitro-[2-benzoyl-benzoesäure], x-Brom-x.x.x.x-tetraiiitro- 

benzophenon-carbonsäure-(2) C, 4 H 5 O u N 4 Br = 0:C UJ H 4 Br(N0 2 ) 4 -C0 2 H. B. Durch 15—20 
Minuten langes Erwärmen der x-Brom-[2-benzoyl- benzoesäure] (S. 751) mit der 5 — 10-fachen 
Menge rauchender Salpetersäure (Kunckell, Knigge, B. 39, 195). — Blaßgelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 178°. Leicht löslich in Äther, Alkohol; leicht löslich in Natronlauge. 

2. a-Oxo-cliphenylmethan-carbons<l%ire-(3}, 3-Benzoyl-benzoe8äwre 9 
Beneophenon-car bonsäure- (3} C 14 H 10 O 3 = C 6 H 5 *C0*C 6 H 4 CO 3 H. B. Neben Isophthalo- 
pbenon (Bd. VII, S. 829) durch Behandeln eines Gemisches von Isophthalsäuredichlorid 
und Benzol mit A1C1 3 , Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser und Lösen in Natronlauge 
(Adob, B. 13, 320). Durch Erhitzen eines Gemenges von 1 Mol.-GeW. Benzoesäureanhydrid 
mit 2 Mol. -Gew. Benzoylchlorid und etwas ZnCl a auf 180—200° und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Doebner, A. 210, 278). Durch Erwärmen eines Gemenges von 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol. -Gew. Benzoesäureäthylester mit ZnQ 2 und Verseifen des 
Produkts mit verd. Natronlauge (Senit, A. 220, 250). Durch Oxydation von m-Benzyl- 
toluol (Bd. V, S. 607) mit KaliumdicJiromat und Schwefelsäure, neben Phenyl-m-tolyl-keton 
(Bd. VII, S. 440) (S., A. 220, 237; vgl. Rotering, J, 1875, 595). Bei der Oxydation von 
Phenyl-m-tolyl-keton mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (S., A. 220, 252; vgl. R.). 
Man läßt auf m-Benzyl-toluol bei 120—130° Bromdampf einwirken und oxydiert das rohe 
Bromierungsprodukt mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (S., A. 220, 239). Bei der 
Oxydation von Dipbenylmethan-carbonsäure-(3) (Bd. IX, S. 676) oder Diphenylcarbinol- 
carbonsäure-(3) (S/346) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (S., A. 220, 238). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd, Essigsäure), Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 160° (D.), 161° (A.), 
162° (R,). Sublimiert in Blättchen (S.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem» 
leicht in Alkohol und Äther (D. ; S.J, etwas schwerer in Benzol und Toluol (S.). — Gibt hei der 
Reduktion, mit Natriumamalgam in Wasser Diphenylcarbinol-carbonsäure-(3) (S., A. 220, 
238). Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk Benzol und CO a , beim Schmelzen mit KOH 
Benzoesäure (D.). — ÄgC 14 H 9 3 . Blättchen. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht 
in Ammoniak (A.). — Ca(C u H 9 a ) 2 -\- 2 H a O. Kryatallpulver. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (S,). — Ba(C 14 H fl 3 } a 4- 2 H 2 0. Blätter (A.). — Ba(C 14 H 9 3 ) 2 + 3 H 2 0. 
Krystallpulver (S.). — Ba^H^O^ + 4 H z O. Blättchen (S.). 

Methylester C 15 H ]2 a = C 6 H 5 -C0-C 6 H 4 -C0 3 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 3-Ben- 
zoyl-benzoesäure mit Methyljodid auf dem Wasserbad (Senfe, A. 220, 241). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 62°. Leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol. 
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3. a- Oxo - ilijthewylmethan - carbonsäure - {4), 4 - Henzoyt - benzoesäure^ 
ßenzopfoenon-car bonsäur e-(4) C^H^Og = C 6 H 5 -00-08114 "COjH. B. Kau kocht ein 
Gemisch von 10 Tln. rohem Benzyltoluol (Gemisch von o- und p-Benzyl-toluoI ; vgl. Pi*as- 
cuda, Zinckb, B. 8, 906), 60 Tln. K^OA» 90 Tln. H 2 S0 4 und 270 Tln. Wasser 2—3 Tage (Z., 

A. 181» 98); neben 4-Benzoyl-benzoesäure entstehen 2-BenzoyLbenzoesaure, Phenyl-p-tolyl- 
keton und andere Produkte (P., Z., B. 6, 907, 908; vgl. Sesff, A. 220, 249). Man behandelt 
das Gemisch der Reaktionsprodukte mit Natronlauge und fällt aus der alkal. Lösung die 
Säuren mit Salzsäure; das hierbei erhaltene Säuregemisch löst man in NH 3 und fällt mit 
BaCl a das Bariumsalz der 4-Benzoyl-benzoesäure; gelöst bleibt das Bariumsalz der 2-Benzoyl- 
benzoesauTe (P., Z. T B. 8, 907),; die 2-Benzoyl-benzoesäure befreit man von den letzten Spuren 
der 4- Säure dadurch, daß man die Calciumsalze mit absol. Alkohol kocht, -wobei nur das Salz 
der 2-Säure in Lösung geht (Plascuda, B. 7, 987; Roteking, J. 1875, 595). Man oxydiert 
Phenyhp-tolyl-keton (Bd. VII, S. 440} (Zikcke, ä. 181, 109; Kollaeits, Merz, B. 6, 540; 
Radziszewski, B. 6, 811 ; xgl. Plascuda, Zocke, B. 6, 908), Diphenylmethan- carbonsäure- (4) 
(Bd. IX, S. 677), Diphenylcarbinol-carbonsäure-(4) (S. 346) (Z., A. 161, 104), 4-Phenyl-benzo- 
phenon (Bd. VII, S. 521) (Goldschmiedt, M. 2, 438) oder 1.4-Dibenzyl-benzol (Bd. V, S. 711) 
{Z., B, 9, 32) mit Chromsäuremischung. In geringer Menge als Nebenprodukt bei der Darstel- 
lung von Terephthalophenon (Bd. VII, S. 829) aus Terephthalylchlorid (Bd. IX, S. 844), 
Benzol undAlCl 3 (Noelting, Kohw, B. 19, 147). Siehe auch das Nitril. — Darst. Aus Phenyl- 
p-tolyl-keton durch 4%ige Permanganatlösung im Wasserbade (H. Meyek, M. 28, 1224). 

— Blättchen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Essigsäure). Monoklin prismatisch (Bobewig, 
J. 1879, 726; Z. Kr. 3, 383; vgl. Groth> Gh. Kr. 5, 128). F: 194° (Z.). Sublimiert in' Blättchen 
(Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwerer in Benzol, Toluol, Chloroform 
und verd. Essigsäure, sehr schwer in kaltem Wasser (Z.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink 
und Salzsäure in wäßr.-alkoh. Lösung Diphenylcarbinol- carbonsäure- (4) (Z., A. 161, 102). Gibt 
beim Kochen mit Anilin nur das Anilinsalz der 4-Benzoyl-benzoesäure (H. M.). — AgC 14 H 9 3 . 
Nadeln {aus Wasser) (Z.). — Ca(C u H B O a ) a + 2 H 2 0. Nadeln. In Wasser leichter löslich 
als das Bariumsalz (Z.). — Ba(C 14 H 9 3 ) 2 -f- 2 CyHj O s . Weißer Niederschlag (G.), — 
Ba(C 14 H g 3 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln oder Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter 
in heißem, unlöslich in absol. Alkohol (Z.). 

Methyleater C 15 H ia 3 = C 6 H 5 'CO*C 6 H 4 -C0 2 -CH s . Blättchen. F: 107°; in Alkohol 
und Äther schwerer löslich als der Methylester der 2-Benzoyl-benzoesäure (Plascuda, 

B. 7, 9SS). 

Äthylester Q 6 H 14 3 - C 6 H 5 'CO-C 6 H 4 *CO a -C 2 H 5 . Tafeln. F: 52° (Pl.). 

Chlorid C l4 H g a Cl = C G H 5 -C0-C 6 H 4 'COCl. B. Aus 4-Benzoyl-benzoesäure und Thionyl- 
chlorid (H r Meyer, M. 28, 1225), — Krystalle. 

ÜTitrü, 4-Cyan-benzophenon C^H^ON = C^Hg-CO-Cß^-CN. B. Aus 4-Amino- 
benzophenon (Syst. No. 1873) durch Austausch von NH 2 gegen CN nach dem Sandmeyer- 
schen Verfahren (Ahbews, B, 20, 2957). — Warzen (aus ganz verd. Alkohol). F: 107 — 108°. 

— Wird von alkoh. Kali in NH 3 und 4-Benzoyl-benzoesäure zerlegt. Verbindet sich mit 
einem Molekül Hydroxylamin. 

Oxim des ÜTitrils, 4-Cyan-benzophenon-oxim CuH 1D 0N s — C Q H 5 -C(:N'0H)* 
C H 4 'CN. B. Bei zweitägigem Kochen einer alkoh. Losung des 4-BenzoyI-benzoesäure- 
nitrils mit viel überschüssigem salzsauren Hydroxylamin und der äquivalenten Menge Natron 
{Ahhens, B. 20, 2957). — Blättchen (aus Wasser). F: 176°. 

4-[2-M"itro-benzoyl]-benzoeBäure, 2'-Ifitro-benzophenon-carbonsäure-(4) 
C u H 9 O 5 N = O 2 N-C 6 H 4 -C0-C G H,-CO,H. B. Durch Oxydation von 3-p-Tolyl-anthranil 

p _p TT .PfT 

C 6 H 4 <^ I ^>0 6 * * (Syst. No. 4199) oder von [2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VEI, 

S. 442) mit Chromsäure in Eisessig (Kxiegl, B, 41, 1849). — Schuppen (aus Alkohol), F: 
235,5—236°. In der Wärme leicht löslich in Aceton, mäßig leicht in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Äther und Chloroform, sehr wenig in Benzol und Wasser, fast unlöslich in Ligroin. 

4 - [3 - Nitro - benzoyl] - benzoesäure , 3' - Nitro - benzophenon - carbonsäure ■ (4) 

C 14 H 9 O^ = 2 N-C a H 4 -C0-C 6 H 4 -C0 B H. B. Bei 12-stdg. Stehen von 1 Mol.- Gew. [3-Nitro- 
phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 442), gelöst in wenig warmem Eisessig, mit 2 Mol.-Gew. 
Cr0 3 , gelöst in Eisessig (Limpeicht, Lenz, A. 286, 316). — Schuppen oder Tafeln (aus Alkohol). 
F: 242°. Fast unlöslich in CHC1 3 , Benzol und Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther, 
leicht in Eisessig. — KC^HgOgN (im Vakuum getrocknet). Leicht lösliche Nadeln. — 
Ba(C l4 H g 5 N) 2 + H a (über H 2 S0 4 getrocknet). Blättchen. Ziemlieh schwer löslich in 
heißem Wasser. 

BEIL STEINE Handbuch. 4. Aufl. X. 48 
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Chlorid C 14 HJO^O. = OjäN-CÄ-CO-CßHi-COCI. B. Aus 4-[3-Nitro-benzoyl]- 
benzoesäure und PC1 5 (Li,, Le„ A. 286, 317), — Krusten (aus Benzol). F: 94°. Leicht löslich 
in Benzol, Chloroform und Eisessig. 

Amid Cj^OÄ = 2 N-C 6 H 4 -CO-CJlvCONH 2 . B. Aus 4-[3-Nitro-benzoyl]- 
benzoesäure-chlorid und konz. Ammoniak (Li., Le,, A. 286, 318). — Täfelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 204°. 

4 - [4 - Nitro - benzoyl] - benzoeaäui-e , 4' - Nitro - benzophenon - carbonsäure - (4) 
C 14 H fl O 6 N-O B N-C e H 4 -C0-C e H 4 -C0 2 H. B. Aus [4-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VII, 
S. 443) durch Oxydation mittels Cr0 3 in Eisessig {LotPitiCHT, Samtetz, A. 286, 330). — 
Nadeln. F : 255°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, etwas mehr in Benzol und Ligrom, leicht 
in heißem Alkohol, Chloroform und Eisessig. — NaC^HgOßN. Blättchen. Leicht löslich 
in heißem Wasser. 

Chlorid C^HgO^Cl = 2 N - C Ö H 4 - CO - C^ ■ CO01. B. Aus 4- [4-Nitro-benzoyl]-benzoe- 
säure und PC1 5 (Li., S-, A. 286, 331). — Krystalie (aus CS,). F: 124°. 

3-M"itro-4-[4-nitro-benzoyl]-banaoasäure, 2.4'-Düiitro-benzophenon-carbon- 
säure-<4) C l4 H 8 7 N 2 -= OaN-CßH^CO-CeH^NOgJ-COJI. B. Bei längerem Kochen von 
[4-Nitro-phenyl]-[2-nitro-4-niethyl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 443) mit Cr0 3 und Essigsäure 
(Plascuda, Zincke, B. 7, 984). — Blättchen (aus Wasser). F: 211—212°. 

x.x-Dinitro-[4-benzoyl-benzoeaäure], x,x-Dinitro-beiizophenon-carbonBäure-(4> 
C u H 8 7 N a = 0:Ci S H 7 (NO a ) 2 *CO a H. B. Durch Auflösen von 4-Benzoyl* Benzoesäure in 
Salpeterschwefelsäure (Plascttda, B. 7, 988). — Blättchen (aus Wasser). F: 240°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Essigsäure. — Ca(C 14 Hj0 7 N 2 ) a + 2 H a O. 
Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba(C 14 H 7 7 N^ s -| - H a O. Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser. 

4. a - Ouco -p - diphenylylessigsäure, 4 - Pfoenyl - benzoylameisensäure, 
p-Diphenylylglyo&ylsüure, p-Xenylglyoxylsüure C^H^O, = C 6 H 5 -C B H 4 -C0- 
C0 2 H. B. Durch Verseifen des Äthylesters (s. u.) (Eousset, Bl. [3] 17, 810). — Krystalie 
(aus Benzol). F: 170° (Zers.). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert 
durch Abspaltung der Carboxylgruppe 4-PhenyI-benzaldehyd (Bd. VII, S. 430). 

Äthylester C lfi H u O s — C 6 H E -C 8 H 4 -CO-COs-C 2 H 6 . B. Durch Einw. von Äthoxalyl- 
ohlorid (Bd. II, S. 541) auf Diphenyl (Bd. V, S. 576) in Gegenwart von A1C1 3 (K, Bl [3] 
17, 809). — Blättchen (aus Leichtbenzin). F: 39°. Kp 8 : 232°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 15 H 12 3 . 

1. ß-OocQ-a.ß-diphenyl-propion8äwre 9 JPhenyl-benzoyl-es8igsäure t Desoncy- 
benzoin-ms-carbonsäure 1 ) C^H^Os = CeHs-CO-CHtCeHsJ-COjsH. 

Oxim, ß - Oximino - a.ß - diphenyl - Propionsäure C u |I 18 O s N' = C 8 H 5 *C( :N*OH)- 
CH(C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Aus Desoxybenzoin-ms-carbonsäure-amid (s. u.) beim Kochen mit 
alkoh. Hydroxylaminlösung (Walther, Schickler, J,pr, [2] 55, 316). — Krystalie. F: 
138—139°. Ziemlich löslich in den gebräuchlichen Mitteln. — AgC^H^OBN. Gelatinöse 
Masse. In der Hitze zersetzlich. 

Mothylester C 16 H u O ? = C e H 5 'CO-CH(C 8 K 6 )-CO a -CH 3 . B. Bei 200° getrocknetes 
Natriumäthylat wird mit einer äther. Lösung von Desoxybenzoin auf 200° erhitzt und das 
erhaltene trockne Salz erst mit absol. Äther, dann mit stark überschüssigem Chlorameisen- 
säuremethylester übergössen (B-atther, B. 21, 1321). — Flüssig. — Zersetzt sich beim Destil- 
lieren unter Abspaltung von Stilben. Kaltes, alkoholisches Kali spaltet unter Bildung von 
Desoxybenzoin, Benzoin und Benzhydrol. 

Äthylester C 17 H 16 3 = CJl li -CQ-CK(C ti 'R 5 )-CO i -C 2 'K 5 . B. Aus Desorybenzoin-ms^ 
carbonsäure-amid (s. u.) durch Alkohol und HCl (Walther, Schicklee, J, pr. [2] 55, 318). 

— Prismen. F : 90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Erleidet durch siedende 
Alkalien tiefgehende Zersetzung. 

Amid C-H^OaN = CX - CO - CH(C 6 H 5 ) ■ CO ■ NH 2 . B. Aus ms-Cyan- desoxybenzoin 
(S.755) durch konz. Schwefelsäure mit Vio Vol. rauchender Schwefelsäure bei 120° (Walther, 
Schickler, J.pr. [2] 55, 314). Aus jffJmino-a.^-diphenyl-propionsäure-nitril (S.755) beim 
Stehen mit kalter konz. Schwefelsäure (ATKLErsoir, Ikgham, Thorpe, Sog. 91, 593). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 172-^173° (W., Sch.); 178° (A„ I., Th.)- Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther, fast unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in heißem Wasser (W., Sch.). 

— Beim Kochen mit Alkalien tritt tiefgehende Zersetzung ein (W., Sch.). 

1 ) Bezifferung des Desoxybenzoins in diesem Handbuch s. Bd. VII, S, 431. 
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Mitral, ms-Cyan-desoxybenzoin C^EnON = C^-CO-CHtCeHsJ-CN. B. Bei der 
Kondensation von Benzylcyanid mit Benzoesäureäthylester bei Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat in Äther (v. Meyer, J.pr. [2] 52, H6; Walther, Schickleb, J.pr. [2] 
56, 308). Neben anderen Produkten bei der Kondensation von Benzyloyanid mit Benzonitrü 
in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat (Atkinson, Ingham, Thorfe, Soe. 91, 592; 
vgl. W., Sch., J. pr. [2] 55, 324). — Nadeln (aus Ligroin oder Petroläther). F: 87—90° (v. IL ; 
W., Sch.), 90° (A,, I., Th.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, heißem Petroläther und 
Ligroin (W.» Sem.), — Löst sich in ätzenden und kohlensauren Alkalien, von denen es nach 
kurzer Zeit in Benzoesäure und Benzylcyanid gespalten wird (W., Sch.). Konzentrierte 
Schwefelsäure verseift bei 120° zum entsprechenden Amid (S. 754); konz. Salzsäure spaltet 
bei 150° inDesoxybenzoinundC0 2 (W„ Sgh.). Verdünnte, kochende Säuren spalten dagegen 
in Benzoesäure und Phenylessigsäure (W., Sch.). — Die verdünnte ammoniakalische Lösung 
gibt mit BaCl 2 einen undeutlich kristallinischen Niederschlag, mit HgCl a einen krystal- 
liniachen Niederschlag, mit FeCl s einen hellbraunen Niederschlag (W-, Soh.). 

Verbindung ChHuO.N [vielleickt C 6 H 6 -CO-C(CO-CH3)(C 6 H 6 )-CN]. B. Beim Kochen 
von ms-Cyan-desoxybenzoin mit Essigsäureanhydrid (Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 
314 Anm.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99°. 

jß-Imino-a.Ö-diphenyl-propionaäure-nitrilbezw./?-Aniino-a.ß-diphenyl-acrylsäuTe- 
nitril C 15 H 1? N ? -C B H i -C{:NH)-CH(C 6 Hg)-CN bezw. C 6 K 5 -C(NH 2 ):C(C fl H 5 )-CN, „Benzo- 
phenacetocünitrii". B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von Benzylcyanid 
mit Benzonitrü in Gegenwart von alkoholfreiem Natriuroäthylat (Atkinsoit, Ingham, Thorfe, 
Soc. 91, 592; vgl. Walther, Schickleb, J. pr. [2] 55*, 323). Bei der Binw. von Ammoniak- 
gas auf ms-Cyan-desoxybenzoin bei 160—170° (v. Meyer, J. pr. [2] 62, 116; W-, Sch., J. pr. 
[2] 55, 320). — Blättchen (aus Alkohol). F: 146° (v. M.). - Durch Erwärmen mit Salzsäure 
wird ms-Cyan-desoxybenzoin regeneriert, mit Alkalien tritt Zersetzung ein (W., Sch.). Liefert 
mit kalter konz. Schwefelsäure Desoxybenzom-ms-carbonsäure-amid (A., I., Th.). 

Oxim der 4' - Chlor - desoxybenzoin - ms - carbonsäure CiBH 12 O a NCl » C 6 H S - 
CdN-OHj-CHtCfrEtClJ-COjH. B, Bei lV 2 -stdg. Kochen des entsprechenden Amids in 70%ig. 
alkoh. Lösung mit wäßTig-salzaaurer Hydroxylaminlösung (voir Walther, Hirschberg, 
J. pr. [2] 67, 385). — Kryställchen (aus verd. Alkohol). F: 153°. Löslich in den gebrauch, 
liehen organischen Solvenzien. Schwer löslich in kalter Sodalösung und in kaltem Ammoniak» 
durch Säuren fällbar. 

4'-Chlor-desoxybenzoi2i-ms -carbonsäur e-methylester C^H^O-jCl = C 6 Hg*C0- 
CH(C a H 4 Ca)-C0 2 CH s . B. Beim Sättigen der methylalkoholischen Lösung des 4'-Chlor- 
ms-eyan-desoxybenzoins mit Chlorwasserstoff (v. W., H-, J. pr. [2] 67, 387). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 176°. 

4'- Chlor - desoxybenzoin -ms-carbonsäure - äthylester CuHuOgCl = C a H 5 *C0- 
CH(C 6 H 4 Cl)'CÖ 2 *C a H 5 . B. Analog dem entsprechenden Methylester. — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 91° (v. W., H. ; J.pr. [2J 87, 387). — Liefert beim Kochen mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin das Phenylhydrazon der ^'-Cnlor-desoxybenzoin-ms-carbonsäure {v. W. t H.). 

4' - Chlor - desoxybenzoin - ms - carbonsäure - amid C^HugOgNCl = C 6 Hb'CO- 

CH(C 6 H 4 Cl)*CO-NH 3 . B. Auf Zusatz von Wasser zu der durch Erwärmen von 4'-Chlor- 
ms-cyan-deBoxybenzoin mit konz. Schwefelsäure hergestellten Lösung (v. W., H., J. pr. 
[2] 67, 384). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 196°. Leicht löslich in Äther, löslich in 
Wasser. Unlöslich in NH 3 . — Liefert mit NaOH schon in der Kälte unter NH 3 -Entwicklung 
Benzoesäure und 4-Chlor -phenylessigsäure. 

4'-Chlor-desoxybenzoin-ms-carbonBäure-nitril, 4 / -Chlor-mB-cyan-desoxyberizoin 
Ci ß Hi ONCl = C«H 5 -CO-CH(C a H 4 Cl)-CN. B. Bei 3 / r stdg. Erhitzen von 8 g 4-Chlor-benzyl- 
cyanid mit 8 g wasserfreiem Benzoesäureestei unter Zusatz von 8 g völlig trocknem, fein- 
gepulvertem Natriumäthylat (v. W„ H., J. pr. [2] 67, 378). — Stäbchen (aus wenig Alkohol). 
F: 92°. Löslich in Eisessig, Ligroin, Benzol- Löslich in Na z C0 3 . — Zerfällt mit NH 3 oder 
Natronlauge in 4-Chlor-benzylcyanid und Benzoesäure. Liefert bei 5-stdg. Erhitzen mit 
konz. Salzsäure im Einschmelzrohr auf 150° C0 2 , NH 4 C1, 4-Chlor-phenylessigsäure und 
4'-Chlor- desoxybenzoin. 

/JOjnino-j$-phenyl-a-[4-ahlor-phenyl] -propionsäure-nitril bezw. ß-Amino-ß-phe- 
nyl-a-[4-ehlor-phenyl]-acrylsäure-nitril 0^11^01 = C 6 H g *C(:NH)-CH(C 6 H 4 Cl)*CN 
bezw. C 6 H 5 * C(NH a ) : C(C 8 H 4 C1) • CN. B. Bei etwa 20 Minuten langem Überleiten von trocknem 
NH a über auf 160—170° erhitztes 4'Chlor-ms-cyan-desorybenzoin (v. W., H.» J. pr. [2] 67, 
388). — Nädelchen (aus wenig absol. Alkohol). F: 174°. 

0-Oximino-|S-phenyl-a- [4-chlor-ph.enyl] -propionsäure-nitril, 4'-Chlor-ms-cyan- 
desoxybenzoin-oxim C^H u ON t Cl = CßHg-CON-OHj-CHtCeHV^-CN, B> Bei Vi'Btdg- 
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Erhitzen von in 70%igemi Alkohol gelöstem 4 / 'Chlor-ms-cyan-desoxybenzoin mit der berech- 
neten Menge salzsauren Hydroxylamins (v. W., H., J. <pr. [2] 67, 381), — Nädelchen (aus absol. 
Alkohol). F : 168°. Löslich in Na a C0 3 , sehr wenig löslich in NH 3 , unlöslich in Säuren. — Beim 
Erhitzen mit alkoh. Salzsäure im Einschlußrohr entsteht unter Abspaltung von NH 4 C1 3-Phe- 
nyl-4-[4-chlor-phenyl]-isoxazolon-(5) (0:N = 1:2) {Syst. No. 4283). 

2. 2-Phenaeetyl-benzoesäure f Deso&yhenzoin-carbonsüure-(2) *) C l5 H ]2 3 = 

C 6 H G CH 2 *COC 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Kochen von 3-Benzal-phthalid C 6 H 4 ^°^ G ^bo 

(Syst. No. 2468) mit mäßig konz. Kalilauge (Gabriel, Michael, B. 11, 1018). — Prismen 
mit 1 H ß O (aus heißem Wasser); verliert beim Erhitzen auf 50° oder beim Stehen über 
Schwefelsäure das Krystallwasser und wird dann halbflüssig; schmilzt bei 74— 75 & ; sehr 
leicht löslich in Alkohol (Ga., M., B. 11, 1019). — Wird von KMn0 4 in alkah Lösung zu Benzil- 
carbonsäure-(2) (S. 830) oxydiert (Graebe, Juillabd, B. 21, 2003). Wird beim. Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor auf 190° zu I)ibenzyl-carbonsäure-(2) 
(Bd. IX, S. 679) reduziert (Ga., M. B. 11, 1019). Durch Reduktion mit Natriumamalgam 
und nachfolgendes Ansäuern wird 3-Benzyl-phthaIid (Syst. No. 2467) erhalten (Ga., M., B. 

11, 1020). Beim Kochen mit Ammoniak wird Benzalphthalimidin CJI^i:™^ *^— NH 
(Syst. No. 3188) gebildet (Ga., M., B. 11, 1682). Liefert mit Hydrazin Benzylphthalazon 

rvnr ■ c tt i • t^ 

CeH *\ ro 3 6 -^h (Syst. No. 3572) (Ga., Neumann, B. 26, 712). - AgC^H^Og. 
Undeutlich krystallinisoher Niederschlag (Ga., M., B. 11, 1019). 

Methylester C 16 H 14 3 ^ C e H s -CH 2 -CO-C 6 H 4 -C0 3 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Desoxybenzoin-carbonsäure-(2) (Nathan- 
son, B. 26, 2578). — Krystalle (aus Alkohol). — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht 
wenig a.y- Diketo-jÖ-phenyl-hydrinden. 

Amid CyH^OaN = C 6 H 5 -CH 2 -C0-C,.H 4 -CO-NH s . B. Bei 2-3-stdg. Erwärmen von 
3-Benzal-phthalid ( Syst. No. 2468) mit alkoh. Ammoniak auf 100° (Gabriel, £.18,2434), 

— Nadeln. F: 165—166° (Ga.). Ziemlich leicht löslieh in heißem Alkohol und in kochendem 
Wasser (Ga.). — Bei der B>eduktion mit Natriumamalgam entsteht BenzylphthaUmidin 
(Syst. No. 3187) (Ga., Giere, B. 29, 2525). Löst sich in siedendem Eisessig oder in konz. 
Schwefelsäure unter Bildung von Benzalphthalimidin (Syst. No. 3188) (Ga.). Bei 12-stdg. 
Stehenlassen einer mit Chlor gesättigten Lösung des Amids in Eisessig entsteht ms.ms-Di- 
chloT-desoxybenzoin-carbonsäure-(2)-amid (s. u.) (Ga., Stelzner , B. 29, 2744). Brom, 
in CHCI3 gelöst, erzeugt [a-Brom-benzal]-phtJhalimidin (Ga.). Bei der Einw. von salpetriger 
Säure auf das Amid in Benzol werden [a-Nitro-benzal]-phthalimidin (Syst. No. 3188) und 
ms-Nitro-desoxybenzoin-carbonsäure-(2)-amid (S. 757) erhalten (Ga.). Beim Kochen mit 
Natronlauge entstehen NH 3 , Desoxybenzoin-carbonsäure-(2) und Benzalphthalimidin (Ga.). 

Äthylamid C^H^OjjN = CsH 5 ■ CH 2 • CO • C 8 H 4 ■ CO • NH * C *E B . B, Aus 3-Benzal-phthalid 
(Syst. No. 2468) und alkoh. Äthylamin bei 100° (Gabkiel, B. 18, 1258, 2435). - Krystall- 
drusen (aus Benzol + Ligroin). F: 139—140°; leicht löslich in Benzol, löst sich in heißer 
(aber nicht in kalter) Kalilauge oder heißem Barytwasser und wird daraus durch C0 2 gefällt 
(G., B. 18, 1258, 1259). — Geht durch Aufkochen mit Eisessig in N-Äthyl-benzalphthalimidin 
(Syst. No. 3188) über (G., B. 18, 2435). Liefert mit Hydroxylamin bei 170° die Verbindung 

,C(CH 2 -C fi H,):N rt 
Ofty Q C yst ' N °' 4283) (G ' B ' 18, 1259) " 

3.6 (?)-Dichlor-2-phenacetyl-benzoe säure , 3.6 (?) -Di chlor- desoxybenzoin-c ar- 
bonsäure-(2) C 15 H 10 O a Cl 2 = C 6 H 5 -CH a -CO-C 6 H a Cl fl -C0 2 H. B. Beim Behandeln von 4.7 (?)- 
Dichlor-3-benzal-phthalid (Syst. No. 2468) mit Alkali (Gabriel, Hendess, B. 20, 2871). 

— Krystallwasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt 
dann bei 117°. 

ms.ms. - Dichlor -desoxybenjzoin-carbonsäure- (2) -amid C 15 H 11 O a NCl 2 = C 6 H 5 * 
CCl 2 -CO-C 6 H 4 -CO-NH 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in die erkaltete Lösung von 1 Tl. 
der Verbindung (C 15 H U N) 2 (?) (s. bei Benzylphthalimidin, Syst. No. 3187) in 15 Tln. heißem 
Eisessig, bis die Lösung hellgelbbraun geworden ist (Gabriel, Stelzner, B, 29, 2743). Bei 
12-stdg. Stehen der mit Chlor gesättigten Lösung von 3 g Desoxybenzoin-carbonsäure-{2)- 
amid (s. o.) in 15 s Eisessig (G., St.). — Prismen (aus Eisessig). F: 197° (Gasentwicklung). 
Leicht löslich in Alkohol und Essigester. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht 

*) Bezifferung des Desoxybenzoina in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 431. 
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Benzylphthalimidin. Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) und Eisessig auf 140° entsteht 
Benzil-carbonsäure-(2)(S. 830). Zerfällt beim Kochen mit 10 °/ -iger Kalilauge in NH 3 , Benzoe- 
säure, Benzaldehyd und Phthalsäure. Beim Erwärmen mit n-Kalüauge bis auf 60° entsteht 

die Verbindung C 6 H 4 <™>NH HN<™>C 6 H 4 (Syst, No. 3596). Mit 33 %iger Kalilauge 
entsteht unterhalb 50° 1.4-Dioxy-3-phenyl-isochinoIin (Syst. No. 3141). 

3.4.5.0-Tetrachlor-2-phenaeetyl-benzoeaäiire, 3.4.5.6-Tetrachlor-desoxybenzoin~ 
earbonsäure-(2) C„H 8 O s Cl 4 = C 6 H5'CH 2 C0-C G C1 4 -C0 2 H. B. Aus 4.5.6.7-Tetrachlor- 

3-benzal-phthalid (Syst. No. 2468) beim Behandeln mit Natronlauge (Gabbiel, Hexdess, 
B. 20, 2871), — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 10O n wasserfrei 
und sohmilzt dann bei 175°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — BatC^HjOaCl^jj. 
Nadeln. 

a' - Nitro - a - imino - dibenzyl - carbonsaure - (2) bezw. a r - Nitro - a - amino-etilben- 
carbonsäure-(2) C^H^N, - CeHg-CHtNO^-CfrNHj-CßH^CO^ bezw. C fi H 5 -C(N0 2 ): 
C(NH 2 )-C 6 H 4 -C0 2 H. B, Beim Erwärmen von [a-Nitro-benzal]-phthaIhnidin (Syst. No. 3188) 
mit verd. Natronlauge (Gabriel, B. 18 s 2440). — Schwefelgelbe Kryställchen. Schmilzt bei 
147 — 150° unter Aufschäumen. — Wird durch Acetylchlorid oder salpetrige Säure in [a-Nitro- 
benzal]-phthalimidin zurückverwandelt. ~ AgCVsHuOjNa. Krystalliniscber» Niederschlag. 
— Ba(C 15 H 11 4 N 2 ) 2 + 7H a O. Gelbe Nadeln oder Prismen. 

Äthylester (VH^O^ = C e H 5 -CT(N0 2 )-Q:NH)-C 6 H 4 -CO ? -C 2 H E hezw. C 6 H 5 -C{NO s ): 
C(NH B )-C„H4"C0 2 , C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz dera'-Nitro-a-imino-dibenzyl-carbonsaurc-(2) 
(s. o.) und C 2 H 6 I (Gabriel, B. 18, 2441}. — Schwefelgelbe Krystallkörner (aus Alkohol). 
F: 154—155°. ™ Hinterläßt bei weiterem Erhitzen [a-Nitro-benzall-phthalimidin (Syst. No. 
3188). 

ms-Nitro-desoxybenaoin-carbonßäurew(2)-amid C^H^OiNa = C 6 H 5 -CH(N0 2 )-CO* 
C 6 H 4 • CO ■ NH 2 bezw. 1 - Oxy - 3 - oxo - 1 - [a - nitro - benzyll - isoindoldlhydrid , 3 - Oxy - 

C(OH)^-GH(NO a )-C G H 5 
3-[a-nitro-benzyl]-phthalimidiii C 1B H 12 4 N 2 = CLH,/ >NH . B. Ent- 

steht neben [a-Nitro-benzal]-pMhalimidin (Syst. No. 3188) beim Sättigen eines Gemisches 
aus 1 TL Benzalphthalimidin und 15 Tln. Benzol mit salpetriger Säure oder mit NÖ S ; man 
verdunstet das Benzol bei 30—40° und kocht den Bückstand mit Benzol, hierbei löst sich 
[a-Nitro-benzalJ-phthalimidin, während 3-Oxy-3-[a-nitro-benzyl]-phthalimidin ungelöst bleibt 
(Gabkiel, B. 18, 1261, 2439). Entsteht leichter aus Desoxybenzoin-carbonsäure-(2)-amid 
(S. 756) und salpetriger Säure (G„ B. 18, 2439). — Krystallpulver. Färbt sich bei 85° langsam 
gelb; löst sich leicht in Alkohol (G., B. 18, 1261). — Wird beim Kochen mit Wasser oder 
Alkohol in Phthalimid und Phenylnitromethan gespalten (G., B, 18, 2443). Acetylchlorid 
erzeugt [a-Nitro-benzal]-phthalimidin (G., B. 18, 2443). 

3. 2 - JPhenacyl - benzoesäure . Desoacybenzoin - carbonsäure - (2*) x ) 

C l5 H 12 3 = C e H 5 -CO'CH 2 -C 6 H 4 -CO a H. B. Beim Erhitzen von 10 g Homophthalsaure- 

anhydrid C 6 H 4 <^ ~ \ (Syst.No. 2479) mit 100 g Benzol und 12 g A1C1 3 (Graebe, Trümfy, 

B. 31, 377). Entsteht neben 2-Oxy-2-phenyl-hydrindon-(l) (?) (Bd. VIII, S. 494) beim Schütteln 
einer äther. Lösung von 2-Phenyl-hydrindon-(l ) (Bd. VH, S. 484) mit Natronlauge (v. Miller, 

PTT • C • f 1 TT 
ßoHDB, B. 25, 2101). Aus 3-Phenyl-isocumarin C e H 4 / *' 6 5 (Syst. No. 2468) beim 

Kochen mit Alkali (Gabriel, B. 18, 2446). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei ca. 140° 
(Ga.) und schmilzt bei 162—163° (Ga.), bei 169—170° (v. M., R.). — Wird durch Natrium- 
amalgam in a'-Oxy-dibenzyl-carbonsäure-(2) (S. 347) übergeführt (Ga.). Liefert mit NH 3 
1 - Oxy - 3 - phenyl - isochinolin (Syst.No. 3118) (Ga.). Liefert mit Hydroxylamin das Oxim- 

anhydrid C 6 H 4 <„ 5 i (Syst. No. 4283) (Ga.). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat 

CTT P-C TT 

und Alkohol entsteht das Hydrazonanhydrid C 6 H 4 <^ n (Syst. No. 3572), in stark 

alkal. Lösung dagegen das Azin [H0 3 C-C 6 H 4 -CH a -C{C 6 H s ):N-] a (s, u,) (Wölbung, B. 38, 
3846). - AgC l5 H ia 3 (Ga.). 

Azin der Desoxybenzoin - carbonaäure - (2') Cg^^O^ = [H0 2 G-C 6 H 4 'CH a * 

C(C G H 5 ):N— ] 2 . B. Durch 24-stdg. Erhitzen einer stark alkal. Lösung der Desoxybenzoin- 
carbonsäure-(2') mit Hydrazinhydrat auf 100° (Wölblikg, B. 38, 3851). — Citronengelbe 

*) Bezifferung des DeBoxybenzoins in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 431. 
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Nädelchen (aus sehr viel Alkohol). Schmilzt bei 226° unter Aufblähen. Unlöslich in Benzol, 
Ligroin, Aceton, Essigester. Löslich in NH 3 . — Ag 2 C 30 H 22 O 4 N2. Lichtbeständige Flocken. 
Schmilzt bei 109°, zersetzt sich bei 130°, In heißem Wasser löslich unter Abscheidung eines 
Silberspiegels. 

Deaoxybenzoin - carbonaäure - (2^ - methylamid C 16 H lg a N = C 6 H 5 ■ CO ■ CH a ■ C 6 H 4 • 

CO-NH-CH 3 . B, Bei 9-stdg. Erhitzen von 10 g 3-Phenyl-isocumarin C 6 H 4 / ' i 6 5 

(Syst. No. 2468) mit 10 g wäßr., 33°/ igem Methylamin und 20 ccm Alkohol auf 100° (Gabriel, 
B. 20, 2866). — Nadeln (aus Benzol). F: 143—144°, — Zerfällt bei 200° in Methylamin und 
3-Phenyl-isocumarin. 

4. 4 oder 6-Benzoyt-m-toluylsäure*) C^H^O., = C 6 H 5 'C0-C 6 H 3 (CH 3 )C0 2 H 
(s. auch No. 5). 

4oder0-[3-Kitro-benzoyl]-m-toluylaäure C^HnOgN = 8 N-C e H 4 -C0-C ß H s {CH 3 )- 
C0 2 H. B. Durch Oxydation von 3'-Nitro-2.4-dimethyl-benzophenon mit Cr0 3 in Eisessig 
oder mit wäßr. KMn0 4 -Lösung, neben einer isomeren Säure vom Schmelzpunkt 152— 153° 
(s. u.), die beim Umkrystallisieren des Gemisches aus verd. Alkohol zunächst gelöst bleibt 
(Limpeicht, Falkenberg, A. 286, 336). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig oder verd. 
Alkohol). F: 173°. Leiqjit löslich in heißem Alkohol, Aceton und Eisessig, ziemlich in 
Äther, Benzol und kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser, CS 2 und Tetrachlorkohlenstoff. — 
AgCjjjH^OsN. Krystallinischer Niederschlag. — Ba(C u H 10 5 N) 2 (bei 140°). Gelbe Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Amid C 15 H 12 1 N2 = 2 NC 6 H 4 CO-C e H 3 (CH3)-CO'NH a . B. Aus dem durch Behand- 
lung der 4 oder 6-[3-Nitro-benzoyl]-m-toluylaäure mit PC1 5 erhaltenen öligen Säurechlorid 
durch Digerieren mit Ammoniak (Li&ipricht, Falkenberg, A. 286» 339). — Gelblichbraune 
Krystalle (aus Alkohol). F: 226°. 

5. 6 oder d-Bemoyl-ni-toluylsäure 1 ) C^H^Og = CaHg-CO'CaH^CHaJ-COaH (s. 
auch. No. 4). 

6 oder 4-[3-N"itro-benzoyl]-m-toluylaäure C^AN = O a N'Cß 4 -CO-C e H 3 (CH3)* 
C0 2 H. B. s. o. bei 4 oder6-[3-Nitro-benzoyl]-m-toluylsäure. - Krystalle. F: 152— 153 a (Lm- 
pbicht, Falkenberg, A. 286, 336). 

6. 2 oder 3-Benzoyl-p-toluylsäure*) C 15 H 12 3 = C 6 H 5 -C0-C 6 H 8 (CH 3 )-C0 2 H. 

2 oder 3-[3-N"itro-benzoyl]-p-toluylsäure QibHuObN = 2 N-C e H 4 -C0-C e H 3 (CH 3 )- 
C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 3'-Nitro-2.5-dimethyl-benzophenon (Limpricht, Falkek- 
bekg, A. 286, 342). - Nadeln. F: 189°. — AgC 15 H 10 5 N. Drusen, — BatCjsH^OsNjg (bei 
110°). 

7. a - Oaco - 3' - methyl- diphenylmethan - carbonsäure - (2) 9 2-m- Totuyl - 
benzoesäure* 3 f -Methyl-benzophenon-carbonsüure-(2) Ci 5 H ls 3 = CH 3 'C 6 H 4 - 

CO-C 6 H 4 -C0 2 H (s. auch No. 8). 

2-[4-Chlor-x-brom-S-methyl-benzoyl]-benzoesäiire, ^-Chlor-x'-brom-S'-methyl- 
benj2ophenon-carbonaäure-(2) C^H^OaClBr = CH s -C 6 H a ClBr-C0'C fl H 4 'CO 2 H. B. Beim 
Erhitzen von x'-Brom-4'-oxy- 3'- methyl- benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1417) mit 
PC1 5 entsteht das ölige Chlorid der 4'-ChIor-x'-brom-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 
das mit Wasser in HCl und 4'- Chlor-x'-brom-3'-methyl-benzophenon- carbonaäure- (2) zerfällt 
(Fraude, A. 202, 162). — Krystalle (auß Eisessig). Schmilzt bei 208—210°. Löst sich leicht 
in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Eisessig. 

8. Derivat einer Wethytbenzophenoncarbonsäure C^H^Og = CH 3 -C 6 H 4 -CO- 
C fi H 4 -C0 2 H, von ivetehem es ungewiß ist, ob es von 2' -Methyl- oder von 
3'~Methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) abzuleiten ist. (Vgl. auch No. 7.) 

5'-Chlor-2'-methyl-benzophenon-earbonaäure-(2)oder6'-Clilor-3 / -methyl-benzo- 
phenon-carbonsäure-<2) C ie H 11 3 Cl = CH 3 -C 6 H a Cl-CO-C 6 H 4 C0 2 H. B. Aus 50 g Phthal- 
säureanhydrid, 100 g A1C1 8 und 200 g 4-Chlor-toluol bei 75° (Heller, Schülke, B. 41, 3634). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 164—165°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, in warmem 
Chloroform, warmem Äther, schwer in Ligroin. — Beim Behandeln mit rauchender Schwefel- 
säure (20% S0 a ) auf dem Wasserbade entsteht 4-Cblor-l-methyl-anthracbinon. Bei derEinw. 
von Permanganat in alkal. Lösung auf dem Wasserbade entsteht die entsprechende Chlor- 
benzophenondicarbonsäure (S. 882). Bei der Alkalischmelze spaltet sich 4-Chlor-toluol ab. 

*) Bezifferung der m-Toluylsaure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
3 j Bezifferung der p-Toluylsäure g. Bd. IX, S. 483. 
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9. a-Oxa-£'metityl-diphmiylmethan-carb<>}isüure-(2), 2-p-Toluyl-benzoe- 
säure, ^'-Methyl-benzophenon-carbonaäure-fZ) C^H^Oa = CH 3 *C e H 4 *CO'C 6 H 4 - 
C0 2 H. B. Aus PhthaLääiireanhydrid und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Friedel, Grafts, 
Bl. [2] 35, 505; A. eh. [6] 14, 447; Limfricht, ä. 299, 300; Heller, Sckülke, B. 41, 3632). 

— Barst. Man gibt zu einem Gemisch von 50 g Phthalsäureanhydrid und 200 g Toluol 100 g 
AlCL,, rührt die Reaktionsmasse bei gewöhnlicher Temperatur 10 Stdn, lang durch, gibt dann 
zu dem Reaktionsprodukt allmählich Wasser hinzu, treibt überschüssiges Toluol durch 
Wasserdampf ab, gießt die wäßr. Schicht ab» behandelt den Rückstand mit Sodalösung 
in der Wärme, entfernt die ausgeschiedene Tonerde und fällt durch Salzsäure in der Hitze 
die freie MethylbenzophenoncarDonsäure aus (H., Scr\, B. 41, 3632). — Prismen mit 1 H 2 
(aus Toluol + Alkohol), wasserfreie Nadeln (aus siedendem Toluol) (F., C). Kristallisiert 
(als Hydrat?; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 95, 131) triklin pinakoidal (F., C). Verliert oberhalb 
100° das Krystafiwasser und schmilzt dann bei 146° (F., C); schmilzt wasserfrei bei 139—140° 
(L., A. 299, 303). Nicht unzersetzt destUUerbar (F., C.)- Verhalten beim Erhitzen auf 260° 
und darüber: Iümpeioht, WrEOANj}, A. 311, 184. Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Benzol, Äther, Aceton und in kochendem Toluol (F., C). — Bei der 
Oxydation mit KMh0 4 in alkal. Lösung auf dem Wasserbade entsteht Benzophenon-dicarbon- 
säure-{2.4') (S. 882) (Höchster FarbW., D. R. P. 80407; Frdl 4, 335; L., A. 309, 98). Durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak wird je nach der Dauer der Einw. 3-p-Tolyl-phthalid 

CÄ-^^^f ,C 5^0 (Syst. No. 2467) oder 2-p-ToIubenzyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 681) 

erhalten <L., A. 399, 305; A. 314, 251 ; vgl. Gresly, .4. 234, 235). Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkstaub 2-Methyl-anthracen (Bd. V, S. 674) (Gr., A. 234, 238). Beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure (Gr.; Elbs, J. pr. [21 41, 4; L. s W.) oder mit 9 TIn. rauchender Schwefel- 
säure^ /,, S0 3 ) auf dem Wasserbade(H., Sch.) entsteht 2-Methyl-anthrachinon (Bd, VH,S. 809). 
Das Natriumsalz zerfällt beim Schmelzen mit 5— 6Tm. Kali in Benzoesäure undp-Tohryl- 
Bäure (F., C). Beim Erhitzen mit Kalk entsteht Phenyl-p-tolyl-keton (L., A. 299, 305). 

— NaC^HnOg. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser» weniger löslich in Alkohol 
(F., C). - Cu(C, 5 H 11 3 ) 2 -f 4 H 2 0. Tafeln (aus Alkohol) (F., C). - Ba(C 15 H u 3 ) 2 + 4 H a O. 
Schwer lösliohe Nadeln (F., C). — Cd(C 1B H 11 03) a + VA - Prismen. Schwer löslich in 
Wasser (F., C). 

Methyleater CjeHuOa = CH s *C a H 4 -C0-C e H 4 'C0 2 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. H. 
Meyer, M. 28, 1236; Eqerer, H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Aus 4'-Methyl-benzo- 
phenon-carbonsaure-(2), Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Leupricht, A. 299, 306; 
H. Meyer, M. 25, 1187), Aus dem Kaliumsal» der 4'-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) 
und Dimethylsulfat (H. M., M. 26, 1187). Aus 4 / -Metbyl-benzophenon-carbonsäure-(2) 
und Diazomethan in Alkohol oder Äther (H. M., M. 25, 1193). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
F: 53° (Friedel, Crafts, Bl. [2] 35, 607), 61» (unscharf) (H. M.)» 66° (L.). Leicht löslich in 
Alkohol und Benzol (h.). Siedet unter teilweiser Zersetzung (F., C). Färbt konz. Schwefel- 
säure schwach gelblich (H. M.). 

PseudomethyleBter , 3 - Methoxy - 3 - p - tolyl - phthalid Ci a H u O s = 

C^^^^^^^!>0 s. Syst. No. 2514. 

Äthylester C^H^O;, = CH 3 -C 6 HVCO-C 6 H 4 -C0 2 'C 2 H 5 . Tafeln. F: 68-69° (Friedel, 
Grafts, Bl. [2] 35» 507). 

EsaigHäure-[2-p-toluyl-benzoeaäure]-anhydrid, Essigsäure- [4'-methyl-benzo- 
phenon-carbonsäur e-(2)] -anhy drid C^H^ = CHg ■ C 8 H fl ■ CO • C e H t • CO * • CO • CH 3 oder 

3-Aoetoxy-S-p-tolyl-phthaüd C 17 H 14 4 = C^^^f^^^^^^t^O. Zur Frage 

der Konstitution vgl. GraebE, B. 33» 2027. — B. Entwässerte 2-p-Toluyl-benzoesäure wird 
mit dem doppelten Gewicht Acetanhydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbade digeriert, worauf 
man mit Alkohol vermischt und der Verdunstung überläßt (Libiprioht, A. 299, 308). — 
Krystalle. F; 102°; leicht löslich in Alkohol, Äther» Aceton, CCL, CS 2 und Benzol, sehr 
wenig in Petroläther (L.). — Die Lösung in Benzol gibt mit AlClg 3-Phenyl-3-p-tolyl- 
phthalid (L.). 

2 - p - Toluyl - benzoesäure - chlorid, 4' - Methyl - benzophenon - carbonsäure - (2)- 
chlorid C 15 H 11 O s Cl= CH 3 -C e H 4 -CO-C a H 4 -COCl. B. Aus i'-Methyl-benzophenon-oarbon- 
säure-(2) und PC1 5 in CS s -Lösung bei gelindem Erwärmen (Guyot, Bl [3] 17, 969; Limfricht, 
Wiegasd, A. 311, 188). — Bernsteingelbes Öl. — Löst sich in konz. Schwefelsäure unter 
Erwärmung und Salzsäureentwicklung; aus der Lösung fällt Wasser 2-Methyl-anthrachinon 
(L., W.). Beim Erhitzen unter verwundertem Drucke entstehen durch Salzsäureabspaltung 
hochmolekulare Verbindungen (L., W.). Läßt sich durch Behandlung mit Toluol und A1C1 S 
in 3.3-Di-p-tolyl-phthalid (Syst. No. 2471) überführen (G.). 
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2-p-Toluyl-benzoesäure-amid, 4'-Mettoyl-benzophenon-carbonsäure-(2)-amid 
C 15 H 13 2 N = €H 3 -C 6 H 4 -CO-C 6 H 4 -CO'NH 2 . B, Beim Einleiten von NH 3 in die benzolische 
Lösung des 4'-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)-chlorids (S. 759) (Kippewberg, B. 30, 
1132). — Nadeln (aus heißem Wasser). F; 175— 176°, Leicht löslich in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol, in Äther und Eisessig, schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin. 

2- [3-Chlor-4-methyl-benzoyl] -benzoe säure , 3'-Chlor-4'-methyl-benzophenon- 
carbonsäure-<2) C 15 H U 3 C1 = CH 3 *C 6 H 3 Cl-CO-C 6 H 4 *C0 2 H. B. Aus Phthalsäureanhydrid, 
2-Chlor-toluol und Aluminiumchlorid (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 205218; C. 1909 I, 
603 ; HELLT5B, SchÜlke, B. 41, 3636). — Prismen (aus Alkohol, Eisessig oder Benzol). F : 173° 
(Ges. f. ehem. Ind.), 182— 183 & (H., Sch,). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, warmem Eis- 
essig, schwer inÄther, kaum löslich in Ligroin (H., Sch.). In konz. Schwefelsäure mit orange- 
roter Farbe löslich (H., Sch.) — Die wäßr. Lösung ihres Alkalisalzes gibt bei Einw. von KMn0 4 
auf dem Wasserbade 3'-Chlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') (S. 883) (H., Sch.). Beim 
Erhitzen mit Schwefelsäure auf 110—135° entstehen 3-Chlor-2-methyl- und l-Chlor-2-methyl- 
anthrachinon (Ges. f. ehem. Ind.). 

3.6-Dichlor-2-p-toruyl-benzoesäure, 3.6-Dichlor-4'-methyl-benzophenon-car- 
bonaäure-(2) C 15 H 10 3 C1 2 - CH 3 C 6 H 4 COC a H a Cl a -C0 2 H. B. Wurde erhalten durch Er- 
wärmen von (unreinem) Anhydrid der 3.6-Dichlor-phtb.alsäure (Syst. No. 2479) mit Toluol 
und A1C1 3 (Le Rover, A. 238, 357; vgl. dazu Vulugeb, B. 42, 3533). — F: 156°. 

x.x-Dibrom-[2-p-toluyl-benzoesäure] , x,x-Dibrom-4'-methyl-benzophenon- 
carbonBäure-(2) C l5 H 10 3 Br 2 — 0:C 14 H B Br 2 -C0 2 H. B. Aus 4'-Methvl-benzophenon-carbon- 
säure-(2) und 4 At.-Gew. Brom in Eisessig (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 205218; C, 
1909 I, 603). — Krystalle (aus Benzol). F: 134—135°. — Beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
auf 120—125° entsteht x.x-Dibrom-2-methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 811). 

2-[3-TTitro-4-inethyl-benzoyl3-benaoesäure, 8'-Mitro-4'-methyl-benzophenon- 
carbonsänre-(2) C 15 H u O fi N = OH 3 • C 6 H 3 (N0 2 ) • CO - C 6 H 4 ■ C0 2 H. B. Getrocknete 4'-Methyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2) wird in kleinen Portionen in kalte Salpetersäure {D: 1,52) 
eingetragen, die Lösung 24 Stdn. stehen gelassen und mit Wasser gefällt (Limpricht, A. 
299, 309). — Krystalle mit 1 H 2 0. F: 205°; leicht löslich in warmem Alkohol, Aceton und 
Essigester, sehr wenig in Äther, CS S und CC1 4 (L., A. 289, 309). — Wird von alkal. Perman- 
ganatlösung zu 3'-Nitro-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') (S. 883) oxydiert (L., A. 299, 310; 
309, 113). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 3'-Amino-4''-methyl-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1916) (L., A. 299, 310). Die Reduktion mit Ammoniak 

>CH-C 6 H 3 (NH a )-CH 3 
und Zinkstaub führt zu 3-[3-Amino-4-methyi-phenyl]-phthalid CßH^ ^~>0 

(Syst. No. 2643) bezw. 3'-Ammo-4'-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) (Syst. No, 1907) 
(L. } A. 299, 310). Beim Schmelzen mit Kali wird Benzoesäure abgespalten (L«, A. 299, 
310). — Ba(C 15 H lc 5 N) 2 -f H 2 0. In Wasser schwer lösliche Krystalle; verliert oberhalb 
100» das Krystallwasser (L.. A. 299, 311). 

Äthylester C 17 H 15 5 N = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CO-C fi H 4 -CO a -C 2 H 5 . B. Aus 3'-Nitro- 
4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)-chlorid (s. u.) durch Erwärmen mit Alkohol (Lim- 
pricht, A, 299, 311). — Prismen (aus Alkohol). F; 122°. 

Esaigsäure-[2-(3-nitro-4-niethyl-benzoyl)-benzoesäure]-anhydrid, Essigsäure- 
IS' - nitro-4' - methyl - benzophenon - carbonsäure - (2)] - anbydrid C 17 H l3 O a N = CH 3 • 
C 6 H 3 (N0 2 )-CO-C 6 H 4 *COO-COCH 3 . B. Durch 8-stdg. Erwärmen der 3'-Nitro-4'-methyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2) mit Acetanhydrid neben [S'-Nitro^ '-methyl- benzophenon- 
carbonsäure-(2)]-anhydrid (L., A. 299, 312). — Kiystalle. F: 145—146°; bei 200° erfolgt 
Spaltung in Acetanhydrid und [3 J '-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)]-anhydrid. 

[2-(3-Nitro-4-methyl-benzoyl)-benzoesäure]-anhydi'id, [3'-Nitro-4'-metnyl- 
benzophenon-carbonaäure-(2)]-anliydrid C 30 H 20 O N 2 = [CH s -C 6 H 3 (N0 3 )-C0C 6 H 4 * 
CO] 2 0. B. Neben Essigsäure- [S'-nitro^'-methyl-benzophenon-carbonsäure-f^j-anhydrid 
{&. o.), durch 8-stds. Erwärmen von 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsäui"e-(2) mit 
Acetanhydrid (L., A. 299, 312, 313). Entsteht auch durch Erhitzen des Essigsäure- [3'-nitro- 
4 / -methyl-benzophenon-carbonsäure-{2)]-anhydrids auf 200° (L., A. 299, 313). — Nadeln 
(aus Toluol oder heißem Alkohol). F: 203°. — Liefert, mit alkoholischem Kali gekocht, 
3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2). 

2-[3-Nitro-4-methyl-benzoyll-benzoeBäiire-ohlorid, 3'-]Sitro-4'-niethyl-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2)-chlorid C 15 H 10 O 4 NCl = CH 3 'C 6 H 3 (NO 2 )CO-C a H 4 -CüCl. B. Bei 
gelindem Erwärmen von 10 g getrockneter 3'-Nitro-4'-niethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) 
m Äther mit 8,5% PC1 5 (L., A. 29Ö, 311). — Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F; 142°. 
An der Luft beständig. 



Syst. No. 1299.] 4'-METHYL-BENZ0PHEN0N-CARB0NSÄURE-{4). 761 

2-[3-Witro-4-methyl-benHoyl]-benzoesäure-amid, 3'-Nitro-4'-metliyl-benzo- 
phenon-carbonBäure-(2)-amid (^ 5 H 12 4 N ? = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CO-C 6 H 4 -CO-NH 2 . B. Aus 
dem entspreohenden Chlorid (S. 760) durch Digerieren mit konz. Ammoniak (L., A. 299, 312). 

— Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in heißem Alkohol 
und Benzol. Zersetzt sich bei 200°. 

3.5.x-TrLaitro-4'-rn©thyl-benzophenon-carbonsäuxe-(2) C ls H fl O B N 3 = CH 3 - 
C l3 H 5 { : 0) (N0 2 ) 3 ■ C0 2 H. B. Aus 4'-Methyt- benzophenon-carbonsaure-(2) und Salpeter- 
schwefelsäure (Limpricht, Ä. 299, 314; 314, 247; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 205036; 
C. 1909 I, 475). — Prismen. F: 215° (L.), 217—218,5° (B. A. u. S,). Schwer löslich in Wasser, 
leicht in heißen organischen Lösungsmitteln (B. A. u. &.). — Ba(C 15 H s 9 N 3 ) 2 + 3 H 2 0. 
Prismen (L.). 

10. 4 oder 5-Benzoyl-o-toluylsäure 1 ) C^T^Og = C^-CO-V^H^CU^-CO^. 
4oder5-[3-M"itro-benzo_yl]-o-tolnylsäure C 1B H 11 a N = O^N-CgH^-CO-C «H 3 ((M S )- 

CO s H. B. Bei der Oxydation von 3' -Nitro -3.4- dimethyl- bonzophenon {LrMPfUi.iiT, 
Falkenberg, A. 286, 340). — Kryställchen. F: 191°. — AgC 1B H IB 5 N. Kleine Warzen. 

— Ba(C l5 H l0 O 5 N) 2 (bei 135°). Schwer lösliche Nädelchen. 

11. a- Oxo -4' - unethyl - diphenylmethan - carbonsaure - {4) 9 4 -p - Toltiyt - 
benzoe&Üure, 4'-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(4) C^H^Os — CH 3 *C 6 lf 4 - 
C0-C 6 H 4 -C0 £ H. B. Neben 4.4'-Dimethyl-benzophenon und Benzophenon-dicacbon- 
säure-(4.4') bei der Oxydation von Di-p-tolyl-methan mit Dichromat und Schwefelsaure 
(Weiler, B. 7, 1184). Neben 4.4'- Dimethyl- benzophenon bei der Oxydation von a.cc-Di- 
p-tolyl-äthan mit Chromat -+- Schwefelsäure (O. Fischer, B. 7, 1195). Bei der Oxydation von 
j8.|8-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen mit Chromsäure in Eisessig (Lange, Zufall, A. 271, 9). 

-~-j£Jeben Benzophenon- dicarbonsäure -(4, 4') bei der Oxydation von 4.4'- Dimethyl- benzophenon 
mittels Cr0 3 in Eisessiglösung (Ador, Grafts, B. 10, 2175; Limpricht, Cl^uss, A. 812, 92). 

— Nadeln (aus Methylalkohol oder Aceton). F: 222° (W.; F.), 224-225° (La., Z.), 228° (A., 
Cr.; Li., Cl.}. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, wenig in heißem, leicht in Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Aoeton, schwer in CHC1 3 und Benzol (W.). — Wird durch Zinkstaub 
und überschüssiges Ammoniak am Rückflußkühler zu a-0xy-4'-methyl-diphenylmethan- 
carbonsäure-(4) (S. 349) reduziert (Li., Cl.). — KC 15 H n 3 . Nadeln (W T .). — AgC 15 H u 3 
(A., Cr.). — Ba(C 15 H u 3 ) 2 (bei 135°). Nadeln (aus heißem Wasser) (Li., Cl.). 

Methylester C 16 H 14 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CO-C 6 H 4 -C0 2 'CH 3 . B. Beim Erwärmen von 
4'-Methyl- benzophenon -carbonsäure -(4) mit Methylalkohol und wenig Salzsäure (Limpricht, 
Clauss, A. 312, 93). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 126°. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

Chlorid C^HuOaCl = CH 3 -C 6 H 4 -CO-C a H 4 -COCl. B. Aus 4'- Methyl- benzophenon- 
carbonsäure-(4) in CS 2 mit PG 5 (L., Cl., A. 312, 94). — Krystalldrusen (aus Toluol -f- Petrol- 
äther). F: 110°. Ist im Vakuum teilweise sublimierbar. 

Amid C 16 H 13 2 N = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CO ■ C e H 4 ■ CO • NH 2 . B. Aus dem Chlorid der 4'-Methyl- 
benzophenon-carbonsäure-(4) und konz. Ammoniak (L., Cl., A. 312, 94). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 196°. 



12. 8^-OäCö-8-butenyl-naphthalin-carbonsätire-(l) 9 y-Osco-a-lS-carboscy- 
naphthyl-(l)]-a-butyle'n, S-fy-Osco-a-butenylJ-tiaphthoesäwre-fl) C 15 H 12 3 = 
CH 3 - CO ■ CH : CS ■ C 10 H G ■ C0 2 H. 

Äthylester C 17 H 16 3 = CH 3 • CO ■ CH : CH • C 10 H 6 ■ C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus Acetonyl-naphthalid 
.CH^Ha-CO-CHg 
C 10 H 6 <; ;0 (Syst. No. 2482) durch Überführung in das Kaliumsalz und 

Umsetzung desselben mit C 2 H 5 I (Zink, M. 22, 820). — Rötlichgelbes Öl. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 

3. Oxo-carbonsäu ren C w H 1J 3 . 

1. ß-Owo-a.y-diphenyl-propan-a-earbonsäure, ß-Oaco-a.y-diphenyf-butter- 
säure, a.y-Diphenyl-acetessitfsäure C lfl H 14 s = C 8 H 5 -CH.,-C0-CH(C 6 H 3 )-C0 2 H. 



*J Bezifferung der o-Toluylsäure iu diesem Handbach s. Bd. IX, S. 462. 
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Methylester C^HwOg = C e H ? -CH 2 -CO-CH(C 6 H 5 ).CO a -CH 3 . B. Man sättigt die 
methylalkoholische Lösung des Nitrils (s. u.) mit Chlorwasserstoff, dampft nach 12 Stdn. 
auf dem Wasßerbade ab und versetzt mit Wasser (Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 353). 
— Nädelehen. F: 66—67°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, unlöslich in kaltem 
Petroläther. 

Äthylester, Diphsnylacetessigester C Ja H 18 3 = C fi H B -CH s 'C0-CH{C a H s )-C0 a C 2 Hg. 
B. Analog dem Methylester (s. o.) (W., Sch., J. pr. [2] 55, 354). Durch ca. ^j-atdg. Erhitzen 
einer innigen Mischung von bei ca. 200° im Wasserstoff ström getrocknetem, fein zerriebenem 
Natriumäthylat (aus 9,2 g Natrium) mit Phenylessigsäureäthylester (65 g) auf dem "Wasser* 
bade (Volhard, A. 298, 1). - Nadeln (aus Alkohol). F: 78-79° (V.), 77—78° (W., Sch.). 
Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Methylalkohol, löslich in Chloroform, Benzol 
(V.) — Liefert bei der Verseifung mit Barytwasser hauptsächlich Phenylessigsäure (V.). Der 
Austausch eines H-Atoms gegen Natrium und Radikale gelang nicht (V.). Oximierung 
führt zum Oxim und zu 4-Phenyl-3-benzyl-isoxazolon-{5) (0:N = 1:2) (8yst.No. 4283) (V.). 
Durch Einw. von Hydrazinhydrat entsteht 4-Phenyl-3-benzyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3572) 
(V.). Durch etwa 10-stdg. Stehen in konz. schwefelsaurer Lösung wird unter Abspaltung 
von Alkohol glatt L3-Dioxy-2-phenyl-naphthalni (Bd. VI, S. 1040) gebildet (V.)- 

Oxim des Äthyleatera C^^O^ = C 6 H 5 -CH a -C(:N-OH)-CH(C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 6 . B. 
Neben 4-Phenyl-3-benzyl-isoxazolon-(5) (0 :N = 1:2) aus Diphenylacetessigester (20 g) durch 
Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin (9,8 g), trocknem Na g C0 3 (5,6 g) und einer Mischung 
gleicher Volume Alkohol und Wasser (100 com) im geschlossenen Bohr bei 100* (Volhard, 
A. 296, 5). — Kryställchen (aus Alkohol). Sintert bei 109° und schmilzt bei 112—113° 
(V.). Unlöslich in Sodalösung (V.). 

Amid C le H 15 B N = C 6 H B -CH,-CO-CH(C^H s )-CO'NH,. B. Aus dem Nitril (s. u.) 
durch HCl in Eisessig (Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 354). — Schuppen (aus Alkohol). 
F: 162—164°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig. Kalte Säuren und Alkalien lösen 
nicht ; in der Hitze wirken letztere zersetzend. — Liefert mit Phenylhydrazin 1 .4-Diphenyl- 
3-benzyhpyrazolon-(5) (Syst. No. 3572). 

Nitril, Benzyl-[a-cyan-benzyl]-keton C^H 13 ON = C 6 H«-CH 2 -CO-CH(C 6 H 5 )-CN, B. 
Aus Phenylessigsaureester, Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441} und Natriumäthylat (v. Meybk, 
J. pr. [2] 52, 115; W., Sch., J, pr. [2] 55, 348). Entsteht auch bei 2^stdg. Kochen von Benzyl- 
cyanid mit Natrium in Alkohol, neben „Diphenacetonitril" (s. u.) (Atktkson, Thobpe, Sog. 
89, 1933). — Nadeln (aus Benzol -f- Petroläther). F: 85—86° (W., Sch.), 86° (A., Th.). Löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig (W., Sch.). — Löst sich in ätzenden und kohlensauren 
Alkalien, wird aber in dieser Lösung bald zersetzt (W., Sch.). Konz. Salzsäure liefert bei 
150° Dibenzylketon, NH 3 und C0 2 (W., Sca.); trocknes Ammoniak bei 170° „Diphenaceto- 
nitril" (s. u.) (v. M.; W-, Sch.). Mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht 4-Phenyl- 
3-benzyL-isoxazolon-(5)-imid (0:N = 1:2) (W„ Sch.). 

^-Imino-a.j'-diphenyl-butteraäure-nitrilbezw. j?-Arnino-a.y-diphenyl-crotonaäure- 
nitril C^ 6 H u N 2 = C e H 5 -CH 2 -C(:NH)-CH(C 6 H s )-CN bezw. CÄ*CH a *C(NH a ):C{C 6 H 5 )-CN, 
„Di -benayl Cyanid", „Diphenaeetonitril". J5. Beim Behandeln einer äther. Lösung 
von Benzylcyanid mit Natrium (v. Meyer, J. pr. [2] 52, 114; 78, 497). Bei */ 2 -8tdg. Kochen 
von Benzylcyanid mit Natrium in Alkohol (Atktnso:n, Thorpe, Soc. 89, 1930). Aus Benzyl- 
cyanid und Natrium in Xylol (Lees, Thorpe, Soc. 91, 1287). — Darst. : L., Th„ Soc. 91, 
1287. .— Farbloser Sirup. Kp 20 : 274° (A., Th.). — Liefert mit konz. Schwefelsaure in der 
Kälte 1.3-Diamino-2-phenyl naphthaün (A. s Th.). Mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht 
4-Phenyl-3-benzyl-isoxazolon-(5)-imid (0:N = 1:2) (v. M.). 

y-Fhenyl-a- [4-chlor-phenyll -acetessigBäure-äthyleater C|^H l7 O^Cl — C 6 H 4 * CH 2 • 
CO-CH(C 6 H 4 Cl)'C0 2 'C g H 5 . B. Man leitet Chlorwasserstoff in die absolut -alkoh. Lösung des 
entsprechenden Nitrils (s. u.) ein, läßt einen Tag stehen und zersetzt mit Wasser (von 
Waltheb, Hieschberg, J. pr. [2] 67, 392). — Nädelehen (aus absol. Alkohol). F: 166—168°. 

y-Phenyl-a-[4-ehlor-phonyl]-aeetessigsäure-nitril C| t H 12 ONCl = C e H 5 *CH a *CO' 
CH(C 6 H 4 Cl) * CN. B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von 4~ Chlor- benzylcyanid, 
Phenylessigsäureäthylester und Natriumathylat (v. W., H., J. pr. [2] 67, 390). — Nadel- 
förmige Kryställchen (aus absol. Alkohol). F: 127°. Löslich in organischen Solvenzien und in 
kalter Sodalösung; aus letzterer durch Säuren fällbar. — Wird durch kalte Natronlauge 
und bei langem Erhitzen mit Säuren zersetzt. 

^-Immo-y-phenyl-a-[4-ehloT-phenyl3-buttersäure-nitril bezw. ß-Amino-y-phenyl- 
a- [4-ehlor-phenyl] - er otonsäure -nitril C 16 H 13 N 2 C1 = C 6 H 5 - CH 2 ■ Q : NH) - CH(C 6 H 4 C1) - CN 
bezw. C 6 H 5 -CH 2 -C(NH 2 ):C(C 6 H 4 C1)-CN, Zur Formulierung vgl. E. v. Meyer, J. pr. [2] 78, 
497. — B. Beim Überleiten von NH 3 über y-Phenyl-a-[4-chlor-phenyl]-acetessigsäure-nitril 
bei 170° (v. W., H., J. pr. [2] 67, 393). - Krystalle. F: 67-70°. 
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jS-OiimiiLO-y-phenyl-a-[4-ehlor-phenyl] -buttersäure-nitril C^Ü^ON^C! = C e H 5 ■ 
CH- - <X : N- OH) ■ CH(C a H 4 Cl)- CN oder 4- [4-Chlor-phenyl] -3-benzyl-iBoxazolon-(5)-itnid 
C H CH 'C — N 

säure-nitril in alkoh. Lösung mittels salzsauren Hydroxylamins (v. W.„ H., J. pr. [2] 67, 
391). — Stäbchen (aus abaol. Alkohol). F: 125°. Löslioh in den üblichen Solvenzien, beständig 
gegen verd. Salzsäure. 

2. y~Oxö-a.y~diphenyl~propan-<i-carbonsäure f y-Osco-a*y-diphenyl-butfer- 
säure, a-Fhenyl-ß-benzoyl- Propionsäure, J*henyl-phenacyl-essi g säure 

C! B H u O, = C e H 5 'C0CH a -CH(0 6 H 5 )-CO a H. 

a) Rechtsdrehende a~JPhenyl-ß-benzoyl~propionsäure CwH 14 O a =- C a H^'CO- 
CH a ■ CH(C 6 H 5 ) ■ COjH. B. Man vermischt äquimolekulare Mengen Chinin, gelöst in Äthyl- 
acetat, und inakt. a-Phenyl-/?-benzoyl-propionsäure, gleichfalls gelöst in Ätbylacetat; es 
scheidet sich das {linksdrehende) Chininsalz der rechtsdrehenden Säure aus; man krystalli- 
siert es wiederholt aus Methylalkohol, dann noch einmal aus Äthylacetat um, setzt es mit 
verd. Natronlauge um und zersetzt das Natriumsalz mit verd. Salzsäure (Hakst, Lapwobth, 
Soc. 85, 1368). - Platten (aus Äther). Wahrscheinlich rhombisch. F: 176-178°. [a] ü : 
+ 157,3° (0,25 g in 14,95 ccm Essigester). 

Semioarbazon CjjH^OaN^-CflHB-CdN-NH-CONH^-CHis-CH^HBJ-COaH:. Nadeln 
(aus Methylalkohol). Schmilzt bei 107— 110°, wird bei weiterem Erhitzen wieder fest und 
oberhalb 160° abermals flüssig; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer 
Wasser und Petroläther (Hanüt, Lafworth, Soc. 85, 1369). 

b) Linksdrehende a-Fhenyl-ß-bensopl-propionsäure Ci 6 H u 3 = C 6 H 5 CO" 
CH Z - CH(0 6 H 5 ) • C0 2 H. B. Man vermischt äquimolekulare Mengen von inakt. Säure und von 

^Chinin, beide gelöst in Äthylacetat; man entfernt das sich ausscheidende (linksdrehende) 
CEininsalz der rechtsdrehenden Säure durch Filtration, schüttelt die Mutterlauge mit verd. 
Natronlauge und fällt dann aus der alkal. Lösung mit verd. Salzsäure die Ünbsdxehende 
Säure (Hann, Lapwoeth, Soc. 86, 1368). — Platten (aus Äther). Gleioht der rechtsdrehenden 
Säure. [a]J> 6 : — 157,6° (0,25 g in 14,95 ccm Essigester). 

c) Inaktive a-Fhenyl-ß-bensoyl -Propionsäure Qi B H 14 O a = C 6 H 5 -COCH 2 - 
CH(C 6 H ? )-C0^a. B. Aus dem Nitril (S. 764) durch Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,12) 
(ÄwacnüTz, Mowtfoet, A. 284, 3) oder Schwefelsäure (Hasn, Lapwoilth, Soc. 85, 1360). 
Man sättigt die heiße alkoh. Lösung des Nitrils mit Chlorwasserstoff, verdünnt mit Wasser, 
dampft den Alkohol ab und verseift den entstandenen Äthylester durch Va'Stdg. Kochen mit 
der äquimolekularen Menge alkoh. Kalilauge (Rufe, SCHüfEroKB, B. 28, 962). Der Methyl- 
ester entsteht, wenn man aus dem bei 102° schmelzenden Phenylbemstemsäujre-monomethyl- 
ester (Bd. IX, S. 866) und PCL das Phenylbernsteinsäure.mcthyleater-chlorid C10C-CH 2 - 
CH(C fl H 5 )-C0 2 - CH 3 darstellt und dieses mit A1C1 3 und Benzol behandelt; man verseift dann 
den Methylester zur Säure (Akschütz, Walter, A. 354, 148). Durch Oxyilation von 
0-Phenyl-/?-styryl-propiophenon (Bd. VII, S. 535) mit KMn0 4 in Aceton (Kohler, B. 38, 
1204). — Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus heißem Essigester). F: 152—153° (H., L.), 153° 
(A., M.; A., W.; R., Soh.), 160° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCL, und Benzol, 
schwer in heißem Wasser (A., M.). Löslich in konz. Schwefelsäure; die Lösung ist bei absol. 
Reinheit der Schwefelsäure farblos; die a-Phenyl-jS-benzoyl-propionsäure wird aus dieser 
Lösung unverändert durch Wasser gefällt (H„ L-). Läßt sich mittels Chinins in die aktiven 
Komponenten (s. o.) spalten (H., L.). — Wird bei 120 — 130° oder beim Erhitzen mit mäßig 
verd. Schwefelsäure in das Lacton der y-Oxy-a.y-diphenyl-crotonsiiure (Syst. No. 2468) ver- 
wandelt (H., L.). Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 100° das Lacton der y-Oxy-a.y-di- 
phenyl-vinylessigsäure (A., M.) und das der y-Öxy-a.y-diphenyl-crotonsäure (A., M. ; vgl. H., 
L.). Bildet mit Phenylhydrazin in Alkohol ein Additionsprodukt [Nadeln aus Me1 hylalkohol 
oder Essigester; F: 112—115° (Zers.)] (H., L.), welches durch heißen Alkohol oder Eisessig 
unter Abspaltung von 2 Mol, Wasser in 6-Oxo-1.3.5-triphenyl-pyridazintetrahydrid (Syst. 
No. 3572) übergeführt wird (A. 3 M.; H., L-); bei längerem Stehen mit Phenylhydrazin und 
Eisessig entsteht diese Verbindung direkt (R., Sgh.). — AgC^H^Og. Prismen (aus Alkohol) 
(A., M.)- — Ca(C 1G H ls 3 ) 2 + H a O. Nadelohen. Leicht löslich in Wasser (A., M.). — 
BafC^HjjOa^-f H 2 0. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser (A., M.). — Mercurisalz. 
Kristallinischer Niederschlag (H., L.). 

Oxim CjeH^OaN^CoHg-CfiN'OHJ-CHa'CHtCeHgJ-COsH. Platten (aus Benzol) mit 
1 MoL CgHg. F: 83 — 87°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather 
(Haeot, Lapworth, Soc. 85, 1364). — Erleidet beim Erhitzen mit H 2 S0 4 Umlagerung und 
liefert bei nachfolgender Hydrolyse Phenylbemsteinsäure (H., L.). 
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Semiearbazon C 17 H 17 3 N 3 =■ C 6 H 5 ■ C( : N • NH • CO ■ NH ? ) ■ CH 2 • CH(C 6 H g ) ■ C0 2 H, Weißes 
Krystallpulver (aus absol. Alkohol). P: 189 — 191°; leicht löslich in heißem Eisessig, schwer 
in Essigester, fast unlöslich in Benzol und Petroläther (H., L., Soc. 85, 1364), 

Methylester ^H^Os - C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH(C e H 5 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem in Äther 
suspendierten Silbersalz mit Methyljodid (Anschütz, Montfort, A. 284, 4). Aus der methyl- 
alkoh. Lösung der Säure durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Rufe, Schneider, B. 28, 
963), Eine weitere Bildung [aus Phenylbern steinsäure- monomethylester (A., Waltee, A. 
354, 148)] s. S. 763 bei der Säure. - Krystalle (aus Methylalkohol). F : 104° (R., Sch. ; A., W.). 

ÄthyleHter C^H^Oa - C a H5-CO-CH 2 -CH(C 6 H ä )-CO a -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz 
in Äther mit Äthyljodid (Anschütz,' Montfört, A. 284, 4). Aus der alkoh. Lösung der 
Säure und Chlorwasserstoff (Kufe, Schneider, B. 28, 963). — Feine Nadeln. F: 37° (A., 
M.), 37-38° (E. t Sem.). 

Amid C 16 H 15 2 N = CgHg-CO-CHj-CHfC^-CO-NH^. B. Man löst das Nitril (s. u.) 
in kalter konz. Schwefelsäure und gießt nach einiger Zeit auf Eis (Rufe, Schneider, B. 28, 
963). — Nädelchen (aus verd. Alkohol}. F: 149°. — Beständig gegen Säuren und Alkalien. 

Nitril C lfi H 13 ON = C a H 3 -CO-CH 2 *CH(C G H 5 )-CN. B. Bei 5 Minuten langem Erwärmen 
von 50 g Phenyl-[ß-chlor-/?-phenyl-äthyl]-keton (Bd. VII. S. 444), gelöst in 500 g warmem 
95%igem Alkohol, mit 20 g KON, gelöst in 200 cem Wasser, auf 60°; man läßt 12 Stein, stehen 
(Anschütz, Montfört, A. 284, 2), Aus 1 Mol.-Gew. Benzalaeetophenon und 2 Mol. -Gew. 
KCN bei Gegenwart von 1 Mol.-Gew. Eisessig in wäßr. -alkoh. Lösung (Hann, Läpworth, 
Soc. 85, 1358). — Sechsseitige Platten (aus Alkohol). F: 127,5° (A., M.), 126-127° (H., L.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (A., M.). Löslich in konz. Schwefelsäure 
ohne Zersetzung. — Wird durch Kochen mit KOH unter Bildung von Acetophenon zersetzt. 
Reagiert mit Benzalaeetophenon unter Bildung des Nitrils der 1.2.4-Triphenyl-5 oder 
3-bcnzoyl-cyelopenten-(4 oder 3)-carbonsäure-(l) (S. 792) (H., L.). 

3. a-OQCO-a*i>-diphenyl-propan-ß-carbo7isäure 9 ß-X*henyl-a-benzoyl-pro- 
pionsäure * JBenzyl - benzoyl - essigsaure , a - Benzoyl - hydrozimtsäure 

C 16 H 14 3 = CÄ-CO-CHtCI^-CÄJ-CO^. 

Metbylester C 17 H 16 O s = CgHfi-CO-CH^Hj-CjH^-COs-CHa. B. Aus der Natrium- 
verbindung dea BenzovlessigsäuremethylesteTS und Benzylchlorid (Perkin, Calman, Soc. 
49, 155). - Kp 50 : 250-255°. 

Äthylester C 18 H 18 3 = C 6 H 5 ■ CO - CH(CH a - C 6 H 5 ) - C0 2 - C 2 H-. B. Aus Benzoylessig- 
säureäthylester, Natriumäthylat und Benzylchlorid (Perkin, Stenhouse, Soc. 59, 1006}. — 
Dickflüssig. Kp 80 : 265—270°. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht w-Benzyl-aceto- 
phenon. 

a.ß-Dibrom-p^-phenyl-a-benzoyl-propionsäure-äthyleBter C 18 Hi e 3 Br 2 ~ C B H 5 'CO- 
CBr(CHBr-C 6 H 5 )-C0 2 *C2H 5 . B. Aus äquimolekularen Mengen von Benzal-benzoyl-essig- 
säure-äthylester und Brom in CS 2 (Bertibt, G. 33 II, 147). — Nadeln (aus Alkohol). F; 110°. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich in warmem Benzol und Ligrom. 

p*-Fhenyl-cf-[4-nitro-benzoyl]-propionsäure-methylester C 17 H t -0 5 N = 2 N-C 6 H 4 - 
CO-CH(CH 8 -C 6 H 5 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus der Natriumverbindung des 4-Nitro-benzoylessig- 
säure-methylesters, Benzylchlorid und etwas absol. Alkohol bei 150° (Perkin, Bellenot, 
Soc. 49, 446). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 57°. 

4. y-Oxo-ß.y-diphenyl-propan-a-carbonsäure, y-Oxo-ß.y-diphenyfcbutter- 
säure, ß-Phenyl-ß-benzoyl-propionsäure, Uesylessig säure, ß -Benzoyl- hydro- 
zimtsäure G I8 H 14 O 8 = C 6 H fi -C0-CH(CeH 6 )-CH 2 'CO a H. B. Der Äthylester entsteht, wenn 
ein Gemisch aus 0,7 g Natrium, gelöst in 7 g absol. Alkohol, und 5 g Desoxybenzoin mit der 
äe^uimolekularen Menge Bromessigsäureäthylester unter starker Kühlung (Thiele, Straus, 
A. 319, 164 Anm.) vermischt wird; man verseift mit Kalilauge (V. Meyer, Oelkers, B. 21, 
1305; Knoevenagel, B. 21, 1350). Der Methylester entsteht aus Phenylbernsteinsäure- 
methylester- chlorid ClOC-CHtCßH^-CHa-COa-CTT;, [erhalten aus dem bei 92° schmelzenden 
Phenylbernsteinsäure-monomethylester (Bd. IX, S. 866)] in Benzol mit AlClg; man verseift 
mit Kalilauge (A^schDtz, Walter, A. 354, 147). Desylessigsäure entsteht auch aus Phenyl- 
bernstein säureanhydrid mit Benzol und A1C1 3 (A,, W., Hahn", A. 354, 148). Durch Behandeln 
von Desylidenessigsäure (S. 777} mit Zinkstaub -j- Eisessig (Jaff. Lander, »Soc. 71, 155) 
oder mit verkupfertem Zinkstaub in verd. Sodalösung (Tb:., Str., A. 319, 177). Durch Reduk- 
tion von a-Oxo-/?.y-diphenyl-y-butyrolacton (Syst.No. 2483) mit Zinkstaub + Eisessig, 
neben dem Lacton der y-Oxy-p\y-diphenyl-crotonsäure („stabilem /?.y-Diphenyl-croton- 
laoton", Syst. No. 2468) und a-Oxy-ß,y-diphenyl-vinylessigsäure (S. 361) (Erlenmeyer jun., 
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B. 29, 2586: E., Lux, B. 31, 2227; E., B. 36, 917). Durch Kochen der a-0xy-/3.y-diphcnyl- 
vinylessig säure, der beiden diastereoisomeren, bei 127° und 170° schmelzenden a-Oxy-ß.y-di- 
phenyl-y-butyrolactone (Syst. No. 2514), sowie des Lactons der y-Oxy-tf.y-diphenyl-croton- 
säure („stabiles ß.y-Diphenyl-crotonlacton", Syst. No. 2468) mit verd. Salzsäure (E., Lux). 
Entsteht neben dem Lacton der y-Oxy-ß,y-diphenyl-vinylessigsäure („labiles ß.j'-Diphenyl- 
crotonlacton", Syst. No. 2468) beim Aufkochen des Desylidenrnalonsäure-monoäthylesters 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (Japp, Davidson, Sog. 67, 137). Aus ß.y-Diphenyl-y-cyan- 
buttersäure (Bd. IX, 8. 940) durch Oxydation mit KMn0 4 (Avery, Mc Dole, Am. Soc. 30, 
1423). Beim Erhitzen von a./3-Dioxy-a./9-diphenyl-glutarsäure (S. 568) mit Jodwasserstoff - 
säure (D: 1,96) oder mit Salzsäure (J., La., Sog. 71, 136). Aus ß.y-Oxido-/3.y-diphenyl-y-acetyl- 

i—O—, 
buttersäure CH 3 -C0-C(C 6 H 5 )-C(C G H 5 )-CIVC0 2 H (Syst. No. 2619) bei Einw. von rauchender 
Jodwasserstoffsäure (J., Michie, Soc. 83, 291). — Oktaederähnliche Krystalle (aus Alkohol). 
Tetragonal (BruHNs, B. 29, 2586; Z. Kr. 33, 98). F: 162° (Kn.; E., Lux; A., W.), 161» 
(J., Ali.). — Beständig in der Kälte gegen KMn0 4 -Lösung (J., La., Soc. 71, 137). Natrium- 
amalgam reduziert zu y-Oxy-ß.y-diphenyl-buttersäure (isoliert als Lacton, Syst. No. 2467) 
(J., La., Soc. 71, 136, 155). Rauchende Jodwasserstoffsäure reduziert langsam zu ß.y-Di- 
phenyl- buttersäure ( J., La,, Soc. 71, 136, 154), Mit Anilin entsteht 1.2.3 Triphenyl-pyrrolon-(Ö) 

(Syst. No. 3188) und die entsprechende C a H 5 -C- ■ CH HC — C-C 6 H 5 

Dipyrryl-Verbindung (s. nebenstehende m i ' !' 

Formel) (Syst. No. 3609) (Klingemann, C 8 H fi -C CO 00^ ^ C-C 6 H 5 

A. 269, 141). Phenylhydrazin erzeugt ^N"(C 6 H S )- "-N(C 6 H 6 )-^ 

l-AjüHno-2.3-diphenyl-pyrrolon-(5) und die entsprechende Bipyrryl- Verbindung (Kl.). — 
AgC^H lti 3 . Etwas löslich in heißem Wasser (Kn.). 

Methylester C 1 ,H lö 3 = C fl H 6 -CO-CH(C e H s )-CH 2 -CO 2 -CH 3 . B. Aus 5 g Phenylbern- 
steinsäure-methylester- chlorid OIOC-CH(C 6 H 6 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 [erhalten aus dem bei 92° 
schmelzenden Phenylbernsteinsäure-monomethylester (Bd. IX, S. 866) und PC1 3 ] und 
50 ccm Benzol mit 5 g A1C1 3 (Anschütz, Walte», A. 354, 147), — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 49 ft . 

5. ß-Oxo-a-phenyl-ß-o-tolyl-propionsüuret Fhenyl-o-toluyl-essigsäwre 9 
2- Methyl-desoacybenzoin-ms-carbonsüure x ) C, 6 H 14 3 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CO ■ CH(C 6 H 5 ) ■ 
C0 2 H. 

^-Irnino-a-phenyl-)3-o-tolyl-propionsäure-nitTilbezw. ^-Amino-a-phenyl-^-o-tolyl- 
acrylsäure-nitril C^H^Na = CH 3 -C 6 H 4 -C(:NH)-CH(C 6 H 5 )-CN bezw. CHa-C^ -C(NH a ): 
C(C 6 H 5 )-CN. Zur Formulierung vgl. E. v. Meyer, J. pr. [2] 78,497. — B. Aus Natrium- 
benzylcyanid in Alkohol mittels o-Tolunitril auf dem Wasserbad (Atkinson , Ingham, Thorpe, 
Soc. 91, 588). — Dickes Öl. Kp B0 : 275° (A., I., Th.). — Zerfällt beim Erwärmen mit alkoh, 
Kalilauge in o-Toluylsäure und Phenylessigsäure (A., I., Th.). Gibt mit kalter konz. Schwefel- 
säure 1.3-Diamino-2-phenyl-naphthalin (A-, T., Th.). 

6. G-Phenacetyl-o-toluylsäure 2 ), 3 - Methyl - desoxy - r C tt n tt 
benzoin-carbonsäure-CJ) 1 ) (\ a H M O s = C 6 H 5 *CH 2 -CO-C 6 H 3 (CH 3 )- r^y" ^Zq b E 
C0 2 H, B. Beim Erwärmen von 7-Methyl-3-benzal-phthalid (s. neben- L ^—^nri^ 
stehende Formel) (Syst.No. 2468) mit 10%iger Kalilauge (Müller, B. 42, ,w 

425). — Gipsähnlicne Krystalle mit 1 Mol. Krystallwasser (aus 50%iger 3 

Essigsäure). Sintert bei 75—77° zu einer trüben Flüssigkeit zusammen, die bei 79° klar 
Wird. Verharzt über CaCl 2 unter Wasserabgabe. 

7. 2-o-Tolacetyl-benzoesäure, 2 r -Methyl-desoxybenzoin-carbonsüure-(2) l \ 
C 16 H 14 3 - CH B -C 6 tL4-CH s -CO-C B H 4 -CO.;H. B. Durch Erwärmen von 3-[2-MethyI-benzal]- 

^ x^-C^CH * C 6 H 4 * CH 3 
phthalid f [ >0 mit Kalilause (Betiimann, B. 32, 1104). — Nadeln (aus 

Wasser). F; 131°. Leicht löslich. — Cu(C 16 H 13 3 ) 2 , Hellbrauner Niederschlag. Sintert gegen 
160° und schmilzt bei 179° zu einer gelben Flüssigkeit. 

Amid C 16 H 15 O a N^CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CO-C e H 4 -CO-NH s . B. Durch 2-stdg. Erhitzen 
von 3-[2-Methyl-benzal]-phthalid mit alkoh. Ammoniak auf 100° (Bethmann, B. 32, 1105). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 155 € . Schwer löslich in Äther, CS 2 und Ligroin, sonst 
leichter löslich. 



*) Bezifferung der Desoxybenzoins in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 431. 
a ) Bezifferung der o-Toluylsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
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8. 2-o-Tolacyl-benzoesäure f 2-Methyl-desojcybemoin-carbonsäure-{2) 1 ) 
C 16 H l4 3 = CH3-CeH 4 -CO-CH 2 -C a H 4 -C0 2 H. B. Durch Erwärmen von 3-o-Tolyl-isocumarin 

CTT*P*C TT *PTT 
C 8 H 4\ p * | '* 4 3 (Syst. No. 2468) mit konz. Kalilauge (Bethmann, B. 32, 1110). 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139°. Unlöslich in Wasser, schwer löslioh in ligroin, sonst 
leicht löslich. — Geht beim Schmelzen in 3-o-Toryl-isocumarin übeT, 

9. 2-m-Toiacetyl-bemzoesäure, 3^-Methyl-de80scybenzoin-carbonsäure~{2) 1 ) 

Ci 6 H u O ? =-CH 8 -C 6 H 4 -0Ha*CO-C fi H: i -CO a H, B, Beim Kochen von 3-[3-Methyl-benzal]- 
phthalid mit Kalilauge (Heilmann, B. 23, 3159). — Glasglänzende Säulen (aus verd. Alkohol). 
F: 111 — 112°. Ungemein löslich. — Das Amid zerfällt sehr leicht in 3-[3-Methyl-benzal]-phthal- 

imidm C fi H 4 <^ NnH 6 * * (Syst. No. 2468) und H 2 0. - A^\ 6 B. 13 3 . 

10. 2-p-Tolacetyl-benzoesäure, 4' '-Methyl- desoxybensoin-carbonsäure-(2) x ) 

C 16 H 14 O 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CH z -0OC 6 H 4 CO a H. B. Beim Kochen von 3-[4-Methyl-benzal]- 
phthalid mit Kalilauge (Ruhemann, B. 24, 3966), — Glanzende Blättchen (auB verd. Alkohol). 
F: 126°. 

Amid CjaH^N = CH 3 -C a H 4 >CH 2 *CO-C 6 H4-CO-NH 2 . B. Bei 3-atdg. Erhitzen 
von 1 Tl. 3-[4-Methyl-benzal]-phthaIid mit 4—5 Tln. alkoh. Ammoniak auf 100° (Ruhemank, 
5. 24, 3967). — Krystalle (aus Alkohol). F: 135-140» — Geht beim Erhitzen an der Luft 
in 3-[4-Hethyl-benzal]-phthalimidin über. 

11. 2-p-Tolacyl-benzoesäure, 4-Methyl-desoacybenzoin-carbonsäure-(2 f ) 1 ) 

C 16 H 14 3 = CH s *C fl H 4 -CO-CH 2 -C 6 H 4 -CO 2 H. B. Entsteht neben 3-p-Tolyl-isocumarin bei 

XJtCNJtC-CeHi-CHa 
IVa-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3-p-ToIyl-4-cyan-isocumarin CßH 4 <^ i mit 

2 Tln. Eisessig + 1 Tl. rauchender Salzsäure auf 140—160°; man löst das abfiltrierte Produkt 
in verd. Ammoniak und fällt durch Salzsäure (Harter, B. 29, 2547). — Flocken, F: 147—148° 
( Aufschäumen). 

12. ß-Oxo-a-a-diphenyl-propan-a-carbonsäuret ß-Ckco-a.a-diphenyl~butter- 
säure, a.a-Diphenyl-acetessig säure Ci 6 H 14 0g = CH 3 *CO-C(C 6 H ö ) z *C0 2 IL 

a.a-Bis-[2.4.e-trinitro-pheTiyl]-acetesaigBäure-ätliyl6Ster,a.a-Dipikryl-aoeteasig- 
säure-äthyleater C^H^N« == CHa'CO-CCCeH^NOaJsVCOa-CaHg. B. Entsteht neben 
a-Pikryl-acetessigsäure-äthylester bei 24-stdg. Stehen einer Lösung von Natriumacetessigester 
mit absol. Alkohol und Pikrylchlorid (Dittbich, B. 23, 2720). — Gelbliche Nadeln (aus 
heißem Eisessig). F: 205° (Zers.). Unlöslich in Alkohol und den meisten anderen Lösungs- 
mitteln. — Verd. alkoh. Kali zerlegt in Pikrinsäure und a-Pikryl-acetessigsäure-äthylester. 

13. a - Oxo - 2.3 - dimethyl - diphenylmethan - carbon - qjj q^ qq jj 

säure-(2 f ), 2 -[2.3- Dimethyl - benzoylj - benzoesäure , ( \ s j 2 

2.3 -Dimethyl- benzophenon - carbonsäure - (2*) Q! 6 H 14 3 , / V-CO -<; \ 

s. nebenstehende Formel. ^ ^ ^ ^ 

3.6-Diehlor-2- [2.3-dimetliyl-benzoyl] -benzoeaäure, 3'.6'-Dichlor -2.3-dimethyl- 
benzophenon-earbonBäure-(2 / ) <\J±y£)£h % = (CH 3 ) 3 C 6 H 8 • CO • C a H 2 Cl 2 * CO a H. B. Aus 
[3.6-Dißhlor-phthalsäure]-anhydiid und o-Xylol in Gegenwart von AlClj (Habbop, Norhis, 
Weizmann, Soc. 95, 1314). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 181°. Leicht löslioh in 
Alkohol. — Beim Erhitzen mit Borsäure und rauchender Schwefelsäure entsteht 5.8-Dichlor- 
1.2-dimethyl^anthrachinon. 

14. a - Oxo - 4.6- dimethyl- diphenylmethan - carbon - C0 2 H 
säure-(2) r 3.ö-Dimethyl-2-benzoyl-benzoe8äure f 2-Ben- 
zöyl-symm.-m-acylylsäure, 2~Henzoyl-mesitylensäure 2 ), 
4.6-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) C^HuOa, 
s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben der isomeren 4-Benzoyl" 
mesitylensäure bei 30-stdg. Erwärmen von 10 g eso^Benzoyl-mesitylen mit 13 g K a Cr a 7 , 
15 ccm konz. Schwefelsäure und 70 g H 2 0; man wäscht den erhaltenen Niederschlag mit Wasser 
und kocht dann mit Wasser und basischem Magnesiumcarbonat; beim Erkalten der filtrierten 
Lösung kryatauisierb das Salz der 4- Benzoyl- mesitylensäure aus; die Mutterlauge dieses Salzes 

*) Bezifferung des Desoxybenzoins in diesem Handbuch a. Bd. VII, S. 431. 

2 ) Bezifferung der symm. m-Xylylsäure (Mesityleneänre) in diesem Handbach s, Bd. IX, S. 536. 
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versetzt man mit verd. Schwefelsäure, wäscht den Niederschlag mit kochendem Wasser 
und krystalÜBiert dann aus Benzol und hierauf aus Alkohol um (Louise, A* ck, [6] 6, 219). 

— Feine Nadeln (aus Benzol), F: 185°. Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in 
CHCls, Aceton, Benzol und Äther. — Liefert mit P 2 5 1.3-Dimethyl-anthrachinon. — 
AgC u H 13 3 . Niederschlag; löst sich etwas in kochendem Wasser und krystallisiert daraus 
in feinen Nadeln. — Das Magnesiumsalz ist ein in Wasser sehr leicht löslicher Sirup 
(Trennung von 4-Benzoyl-mesitylensäure), 

1 5. a- Oxo-2*6-dimethyl-diphenylmethan-carbon- 
säure-(4J, 3.5 - Dimethyl - 4= - benzoyl - bensoesüure, . — , v 

£-JienzQyl-8ymm*-'m-Qcylyl8äure 9 4-Benzoyl-mesitylen- \ /-CO -^ x - -CO s H 

säure*), 2.G-IHmethyl-be / tizophenon~cavbo7isüure-(4:) 

C L6 H 14 3 , s. nebenstehende Formel. B. s. im vorangehenden Kj±±i 

Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 160 9 ; etwas löslich in kochendem Wasser, sehr leicht 
in Äther, CHC1 8 und Aceton (Louise, A. eh. [6] 6, 223). — Wird von Pa0 5 nicht verändert. 

— AgC 16 H 13 3 . Käsiger Niederschlag. Löst sich wenig in kochendem Wasser und krystalli- 
siert daraus in kleinen Nadeln. — Mg(C 16 H 13 3 ) a +6H 2 0. Glänzende Blättchen. Schwer 
löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in alkoholhaltigem. — BatC 16 H 13 3 } 2 4-2H 2 0. 
Lance Nadeln (aus sehr verd. Lösungen). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich 
in Alkohol. 

16. a-Oxo- 2*4- dimethyl -diphenylmethan-ctvrbon- ^-rr PO K 
säure-{2') , 2-[2A-Dimethyl-benzoyl]-benzoesäure, , s ^2°. 
2.4-IMmethyl-bemophenon-carbonsäure-(2') C^H^Oj, q-r _/ \_co_/ \ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Phthalsäujeanhydrid, m-Xylol 3 V — / \ — ' 
und A1C1 3 (F. Meyer, B. 15, 637), — Feine Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich 
in heißem, sehr leicht in Alkohol, Eisessig usw. (M.). — Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht 
1.3-Dimethyl-anthracen (Gbesly, A. 234, 238; vgl- jedoch Ltebermäwn, v. Kostasbcki, 
Bthukow, A. 240, 288). Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Benzoesäure und m-Xyryl- 
säure (Bd. IX, S. 531) (M.). — NH 4 C, e H 13 3 . Gelbhche Krystalle. Triklin pinakoidal (Sobet, 
Z. Kr. 11, 431; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 132). 

Amid C le H 16 2 N-=(CH 3 ) a C e H 3 -CO-C <[ H 4 -CO-NH a . B. Man löst 2.4-Dimethyl-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2') in Benaol, versetzt mit PC1 5 und leitet nach Beendigung der Reaktion 
Ammoniak unter starker Kühlung ein (Drawert, B> 32, 1259). — Tafeln (aus Toluol). F: 152° 
bis 153°. 

3.6-Dichlor-2-[2,4-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure, 3'.6'-Dichlor-2.4-dimethyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2') C 16 H la 3 Cl 2 = (CH 3 ) 2 C 8 H 3 -COC 6 H 2 Cl2-C0 2 H. B. Aus 
3.6-Dichlor-phthalsäure-anhydrid und m-Xylol in Gegenwart von A1C1 3 (Harrop, Norris, 
Weizmann, Soc. 95, 1316). — F: 164°. — Beim Erhitzen mit Brom in Eisessig entsteht 
3\6'-Dichlor-5-brom-2.4-dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2'). Beim Erhitzen mit Bor- 
säure und rauchender Schwefelsaure entsteht 5.8-I)ichlor-1.3-dimethyl-anthrachinon (Bd. VII, 
S. 815). 

3.6-Di&hlor-2- [5-brom-2.4-dimethyl-benzoyl]-benzoeBäure , 3'.6 '-Dichlor- 5-brom- 
2.4 - dimethyl - benzophenon - carbonsäure - (2') C^HnOsClaBr = (CH 3 )2C,H 2 Br*CO - 
C ö HaCVC0 2 H. B. Man erhitzt 3 ^6'-Dichlor-2.4-dimethyl- benzophenon- carbonsäure-(2') 
mit Brom in Eisessig (Harrop, Nokbis, Weizmann, 8oc. 95, 1316). — Farblose Nadeln 
(aus Xylol). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Xylol. 

17. a-Ckco-2.5-dimethyT-diphen.ylmethan-carbonsäure-(2'}, CH 3 C0 2 H 
2-{2,5-I>imethyl-benzoyl]-benzoesäure 9 2.8-Irtmethyl-benzo- , — L J-^ x 

phenon-carbonsäure-(2 / ) C^H^On, b. nebenst. Formel. B. Aus \ /-CO v ; 

p-Xylol, Phthalsäureanhydrid und A1C1 3 (F. Meyer, B. 15, 638). — Wird Att 

aus den Salzen durch Säuren flockig gefällt und nimmt sehr bald eine 3 

schleimige Konsistenz an. Erstarrt bei längerem Stehen zu einer glasigen Masse. Spuren- 
weise löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol usw. — Liefert beim Schmelzen mit Kali 
Benzoesäure und p-Xylylsäure (Bd. IX, S. 534). 

8.e-Dichlor-2-[2.5-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure, 3'.6'-Dichlor-2.5-dimethyl- 
benzophenon-earbonsäure-{2'> C^H^OsCL = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H,Cl 2 'C0 2 H. B. Aua 
[3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid und p- Xylol in Gegenwart von AJCl a (Harrop, Norris, 
Weizmans, Soc. 95, 1318). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 152°. — Beim Erhitzen 
mit rauchender Schwefelsäure entsteht 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthrachinon (Bd. VU, 
S. 815). 

*) Bezifferung der symm. m-Xylylsäure (Mesitylensäure) in diesem Handhuch b, Bd. IX f S. 536. 
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18. a - Osco - 3.4- dimethyl - diplienyltiietha/n - carbon - p-u- p ( -i u 

#äuve-(2'), %- [3.4- Dimethyl -benzoylj-benzoesäure, , 3 , a 

3.4-I)tniethyl-benzophenon-carbon8üure-(2') C 16 H 14 3 , CH S -( -CO- x ^ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln eines Gemenges von ^ — ^ ^ — ^ 

Phthalsäureanhydrid und o-XyloI mit A1C1 3 (F. Meyee, B. 15, 637). — Mikroskopische 
Prismen (aus Wasser), schiefwinklige Tafeln (aus Alkohol). Monoklin (Ltmpriciit, A. 312, 
100). Krystallisiert mit 1 Mol. Wasser (M..). Die entwässerte Säure schmilzt hei 161,5° 
(M.) f 162° (L,). Ziemlich löslich in Wasser (M.). — Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in 
Benzoesäure und asymm. o-Xylylsäure (Bd r IX, S. 535) (M.). — Wird von KMn0 4 zu Benzo- 
phenon-tricarbonsaure-{2.3'.4') oxydiert (L.). 

Essigsäure - [3 -(3.4 - dimethyl -benaoyl) -benzoesaure] - anhydrid „ Essigsäure - 
[S^-dimethyl-benzophenon-carbonaäure-fä^l-anhydrid. C 18 H la 4 = (CH 3 ) 2 C 5 H 3 -CO- 
C fl H* - CO - ■ CO • CH 3 oder 3 - Acetoxy - 3 - [3.4 - dimethyl - phenyll - phthalid CisH M 4 = 

/qO-CO-CHsJCCeHstCH,),] 
C 6 H./ >0 . Zur Frage der Konstitution vgl. Graebe, B. 33, 2027. 

\co 

— B. Beim Erwärmen von 3. 4 -Dimethyl-benzophenon- carbonsäure- (2') mit überschüssigem 
Aoetanhydrid (Limpricht, A. 312, 100). — Krystalle. Monoklin. F: 102°; leicht löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln (L.). 

2-[3.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoesäure-ehlorid, 3.4 -Dimethyl -benzophenon- 
carbonBäure-<a')-ehlorid C ie H 13 O a Cl — (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO-C e H 4 -COCl. B. Durch Einw. von 
PC1 5 auf 3.4-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2') in Schwefelkohlenstoff (Limpricht, 
A. 312, 100). — Blättchen (aus Benzol oder Äther). F: 113 — 114 ü . — Wird durch Wasser 
leicht zersetzt. 

4. Oxo-carbonsäuren C 17 H 16 3 . 

1. y- Ooco-a.d-diphenyl- butan-a- carbonsäure , y- Oxo-a.6-diphenyl- 
n - valeriansäure, a-Phenyl -ß-phenacetyl -Propionsäure, a.6-Diphenyl - 
lävulinsüure , Dihydrocornicularsüttre , Hydrocornicularsäure C| T H lft 3 = 

C^-CHa-CO-CHg-CHtCeHgJ-COijH. B> Durch Reduktion von Pulvinsäure 

C 6 H 5 -CH-CO-C:C(C 6 H S )-C0 2 H 

f (Syst. No. 2620) mit Zmkstaub m ammoniakalischer bezw. 

(J(_/ O 

natronalkalischer Lösung (Spiegel, A. 219, 25). Beim Behandeln von Comicularsäure 
C 17 H 14 3 (S. 779) mit Zinkstaub und Natronlauge (Sp.). — Darst. Aus a-Phenyl-y-benzyl- 

CgHg * CÜ2 * ^Xl ' CH : (j * Cgtlij 

crotonlacton 1 1 (Syst. No. 2468) durch Kochen mit methyl- 

\J ■ — '^U 

alkoholischem Kali oder Sodalösung (Thiele, Straus, A. 319» 212, 218). — Prismen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 134° (Sp.). Leicht löslich inÄther, CHC1 3J Benzol und Eis- 
essig, ziemlich leicht in Alkohol, sehr schwer in CS 2 und kochendem Wasser, unlöslich in 
Ligroin (Sp.). — Spiegel (A. 219, 27, 38; vgl. Thiele, Stratts, A. 319, 213, 214, 220) erhielt 
heim Erhitzen von Dihydrocornicularsäure auf etwa 200° neben öligen Produkten Dihydro- 

, , CA-CHiC-CHa-CH-CeH- 

cornicularlacton e , 1 (Syst.No.2468). Thieile, Stratts {A. 319, 213, 

220) erhielten beim Erhitzen von Dihydrocornicularsäure auf 200—300° im Vakuum oder 

-tri, rs 1 m. 1 u 1 + 1 * C 6 H ß -CH a -CH-CH:C-C 6 H 5 

unter gewöhnlichem Druck a-Phenyi-y-benzyl-crotonlacton 1 

Dihydrocornicularsäure gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Dihydrocornicularlacton, 
die Verbindung ^ 5 a 1 3 2 1 8 5 (Syst. No. 2514} und ein mit Di- 

hydrocornicularlacton stereoisomeres (?), bei 128,5° schmelzendes Lacton C 17 H 14 O s (Syst. 
No. 2468) (Th., St., A. 319, 224, 225; vgl. Sp., A. 219, 27). Reduziert nur langsam 
ammomakalisch-alkalische Silberlösung (Th., Rössner, A. 306, 222). Wird in wäßriger, 
möglichst neutral gehaltener Lösung von Natriumamalgam zu Tetrahydrocornicularsäure 
(S. 352) reduziert (Sp.). Nimmt direkt Brom auf (Sp.). Zerfällt heim Erhitzen mit konz. 
Kalilauge in Phenylbemstelnsäure (Bd. IX, S. 865) und ToluoJ, beim Destillieren mit Calcium- 
hyclroxyd in C0 2 und £-Oxo-a.(J-diphenyl-butan (Bd. VII, S. 452) (Sp.). — Die Salze der 
Alkalien und alkalischen Erden sind leicht lösliche Firnisse; mit CaCl 2 gibt das Ammonium- 
salz eine blumenkohlartige Ausscheidung eines Doppclsalzes (Sp.). — AgC 17 H 15 3 . Amorpher 
Niederschlag (Sp., A. 219, 26). 

Methylester C lf| H l8 03 = C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-C0 2 *CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz der Dihydrocornicularsäure und CH 3 I (Sp., A. 219, 28). Durch Behandeln von Pulvin- 
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säuremethylester (Syst. No. 2620) mit Zinkstauo und Essigsäure in der Wärme oder mit Zink- 
staub und Ammoniak in der Kälte (Sp.). — Prismen {aus Alkohol). F: 67—68°. — Wird 
von Essigsäureanhydrid bei 180° nicht angegriffen. 

2. ö-Oxo-a,6~diphenyt-butan-ß-carbonsäure 9 ß-I*foenyt-ß'-benzoyl~iso-> 
buttersäure, a-Benzyl~ß*ben3oyl-propionsäure 9 Benzyl-phenacyl-essig säure, 
a-Fhenacyl-hydrozimtsäure C 1? H 16 3 - C 6 rL-CO'CH a -CH(CH 2 -C fl H 5 )-C0 2 H. B. 
Durch Reduktion der a-Phenacyl-zimtsäure (S. 779) (Thiele, A. 806, 165 Anm.) oder durch 
Reduktion des Lactons der y-Oxy-y-pbenyl-a-benzal-vinylessigsäure (Syst. No. 2469) mit Eis- 
essig und verkupfertem Zinkstaub (Th., Mayr, A. 306, -186). Aus Benzylphenacylcyan- 
essigsänre-äthylester durch alkoh. Kali {Klobr, Bl. [3] 17* 411). Durch Oxydation von 
ß-Benzyl-^-styryl-propiophenon (Bd. VII, S, 536) mit KMn0 4 in Aceton (Kohler, B. 38, 
1206). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Äthylalkohol). F: 169,5° (Th., M.), 170° (Kl.), 
176° (Ko.). Sublimierbar (Kl.). laicht löslich in Chlorofonn (Ko.), Eisessig (Kl.), Alkohol 
(Kl,; Ko.), schwerer in Methylalkohol (Th., M.), wenig löslich, in Äther und Benzin (Kl.), 
unlöslich in Petroläther (Th., M.). — Entfärbt sodaalkalische KMn0 4 -Lösung erst lici 
längerem Stehen (Th., M.). 

Methylester C 18 H 18 3 = G a H 5 • CO - CH 2 ■ CH(CH 2 ■ C fi H 5 ) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus der u-Phen- 
acyl-hydrozimtsäure durch Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Th., M., 

A. 306, 187), — Prismen (aus Methylalkohol). F: 68,5°. — Reagiert nicht mit Semicarbazid, 
aber leicht mit Phenylhydrazin. 

3. y - Oxo^§*3 - diphenyl - butan -a- carbonsäure , y - Oaco -ß*d - diphenyl - 
n-valeriansäure, ß t d-Diphenyl-lävuUnsüure f ß-JPhenacetyl-hydrozimtsüure 

d H I6 3 = C a H 5 -CH 2 -CO-CH(C 6 H 5 )-CH a -C0 2 H. B. Beim Kochen von a-Oxy-/?.d-diphenyl- 
^-butylen-a-carbonsäure (S. 362) mit Salzsäure (Erle^meyer jun., Ums, A. 333, 282). — 
F: 128°. 

4. d ~ Oxo-ß.5- diphenyl- butan -a- carbonsäure, d-Oxo-ß.6-dip7ienyl- 
n-valeriansäure, ß-Thenyh-y-benzoyl-buttersaure 9 ß-JPhenacyl-hydrosimt- 
säure CuH I6 3 ^C B H 5 'CO'CH a -CH(C 6 H 5 )-CH 2 'CO ä H. B, Aus Acetophenon mit Zimt- 
säureester in stark gekühltem Äther mittels Natriumäthylats, neben viel Zimtsäure (Stobbe, 

B. 34, 655). Aus Benzalaeetophenon (Bd. VII, S. 478) und Natriummalonsäureester in äther. 
oder alkoh. Lösung ; man verseift den zunächst entstandenen Ester mit siedender Kalilauge 
zu der Säure C e H 5 -CH(CH 2 -CO-CaH 5 )*CH(C0 2 H) a und schmilzt die letztere (Vorländer, 
Knötzsch, A. 394, 332). Aus 1-Äthyliden- 3. 5- diphenyl- cyclohexen-(2) (Bd. V, S. 691) bei 
der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton (KohlEh, Am. 37, 389). — Nadeln oder Platten {aus 
Wasser), Prismen (aus Essigsäure). F: 152-153,5° (St.), 155-156« (V„ K*r.), 155-157° 
(Ko.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Äther (V., Kn.). — Gibt beim 

C 6 H t - C : CH • CH(C 6 H & ) ■ CH 2 ft 
Kochen mit Essigsäureanhydrid das Lacton i (Syst. No. 2468) 

yj— LjKJ 

(V., Kx.). 

Oxim Cj^OsN^CBHs-QiN'OHj-CHjj-CHtCgHsJ-CHa-COaH. Fr 144-145,5° (St., 
B. 34, 656), 144—146° (V., Kk., A. 394, 332). Löslich in Eisessig und Alkohol, schwer löslich 
in Wasser (V , Kn.). — Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure gespalten (V„ Kn.). 

Semiearfcaaon (V^O^ = C^-C(ili-im-CO-'S^)-ÜB^-CBiC^)-CB^-CO^i. Ä 
Aus /?-Phenyl-y-benzoyl- buttersäure, salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat (St., B. 34, 
655). — Krystalle (aus 90%igem Alkohol). F: 212,5—213°. 

Methylester C la H 18 3 = C 6 H 5 'CO*CH 2 -CH(C 8 H 5 )-CH a *C0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. 
von HCl auf eine Lösung von /?-Phenyl-y-benzoyl- buttersäure in Methylalkohol (Kohler, 
Am. 37, 390). — Nadeln. F: 94° 

5. a-Ooco-ß-methyl-a*y-diphenyl-propan-ß-carbonsäure, ß-Oxo-ß.ß'-di- 
phenyl-pivalinsäure, p-JPhenyt~a-ben&oyl-isobutter säure, Methyl-benzyl- 
benzoyl-essigsäure C 17 H 16 3 = C 6 H 5 -CO-C(CH 3 )(CH 2 -C e H 5 )-CO z H. 

ÄtiiyleBt6rC 1 »H ÄI O s ==CÄ'CO-C(CH a )(CH 1 -C ft H 5 )-C0 1 -C ft H 6 . B. Aus der Natrium- 
verbindung des a-Benzoyl-propionsäure-äthylesters in siedendem Toluol und Benzylchlorid 
(Hope, pEBKrtfjun., Soc. 95, 2046). - Öl. Kp 1B : 223-228°. 

6. d-Oxo-y.d-diphenyt-butan-a-carbonsäure, &-Ooco-y t d-diphenyhn-valerian- 
säure , y-Fhenyl-y-benzoyl-butter säure 9 ß-Desyl-propionsäure C 17 H lB 3 — 
C B H 5 -CO-CH(C G H 5 )-CH 2 -CH B -CO ä H. B. Man erwärmt Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Auil. X. 49 
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mit alkoh. Natriumäthylat und jS-Jod-propionsäureester auf dem Wasserbad und verseift das 
Beaktionsprodukt durch Kochen mit wälir. Kalilauge (Knoeveistagel, B. 21, 1351). — Nadeln 
(aus Alkohol). ¥; 136°. Unlöslich in Wasser, leicht löslieh, in Äther und heißem Alkohol. 
— Cu(C 17 H 15 3 ) 2 + xH 2 0. Grünblauer Niederschlag. Wird im Vakuum über Schwefelsäure 
wasserfrei. — AgC 17 H 15 Ö 3 . Flockiger Niederschlag. — ZnfC^HisOa^ + x H 2 0. Nieder- 
schlag. Wird im Vakuum über konz. Schwefelsäure wasserfrei. 

Methylester C 18 H 18 3 = C 6 H 6 -CO-CH(C 6 H 5 )-CH 2 -CH a -C0 2 -CH 3 . B. Aus y-Phenyl- 
y-benzoyl-buttersäure und Methylalkohol mit HCl (Ks.). — Nadeln. F: 63 — 64°. 

Äthylester C 19 H 20 3 = C K H 5 'CO-CH(C 6 H & )-CH a -CH a -C0 2 -C 2 H 5 . B, Analog dem 
Methylester <Kn.}. — Nadeln. F: 33—34°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 

7. d-Oxo-y.d-diphenyl-butan-ß-carbo-nsäure, ß-Phenyl-ß-benzoyl-iao- 
buttersäure, a~Ue3yl-propionsäure C 17 H l6 3 = C 6 H 5 .CO-CH(C G H 5 )CH(CH 3 )C0 2 H. 
B. Man erwärmt Desoxybenzoin. (Bd. VII, S. 431) mit atkoh. Natriumätliylat und a-Brom- 
propionsäureester auf dem Wasserbad und verseift das Beaktionsprodukt duroh Kochen mit 
wäßr. Kalilauge (Knoevenagel, B. 21, 1353). Aus dem Lacton der y-Oxy-a-methyl-ß.y-di- 

TT -01-?^^ TT l'G'OTI 
phenyl-crotonsäure 6 5 i 6 5 i 3 (Syst. No. 2468) beim Erwärmen mit alkoh. 

Kali (Japp, Michie, Soc. 83, 299). — Nädelchen (aus Alkohol). F; 220° (Zers.) (J. s M.). 
Unlöslich in Wasser (Kn,). — Bei Destillation unter vermindertem. Druck entsteht wieder 
das Lacton der y-Oxy-u-methyl-ß.y-diphenyl-crotonsäure (J., M.). — AgC 17 H 15 3 . Flockiger 
Niederschlag (Kur.). 

8. y-Oxo-a.ß-diphenyl-butan-a-carbonsdure f y-Oxo-<uß-diplienyl-n-valerian,' 
säure , a,ß-£>iphenyl-ß-acetyl-propionsäure , a.ß-JHphenyl-lävulin&äure 
C 17 H l6 3 - C e H 5 -CH(CO-CH 3 )-CH(C 6 H 5 )-CO a H. 

Witrü,a'Phenyl-a-[a-cyan-beiizyll-acotonC I7 H ]5 ON-C e H 5 -CH(CO-CH 3 )-CH(CßH s )- 
CN. Zur Konstitution vgl. Goldschmiedt, Krczmaö, M. 22, 667. — B. Man erwärmt 
a-Phenyl-a-[et-chlor-benzyl]-aceton ^jj^ yjj^ g_ 4.54) ^^ <j em gleichen Gewicht Cyankalium 
in alkoh.-wäßr. Lösung 10 Minuten und verdünnt mit viel Wasser (Goujschmiedt, Kwöpfer, 
M. 19, 410). - Nadeln (aus Alkohol), F: 193° (G., Kn.). Sublimiert (G., Kn.). 

9. y-Ooco-a.a-<tiphenyl-butan-ß-carbonsäure, ß.ß-Diphenyl-a-acety [-Pro- 
pionsäure, a - Henshydryl - acetessig säure Ct 7 H l6 3 = (C 6 H B ) 2 CH * CH(C0 ■ CH 3 ) • 
C0 2 H. B. In geringer Menge bei Behandlung des Äthylesters (s. u.) mit 2%ig er wäßr. Kali- 
lauge in der Kalte (Hendeeson, Pabkek, Soc. 71, 677}. — F: 90°. Zersetzt sich schon bei 
gewöhnlicher Temperatur sehr leicht. 

Äthylester C 19 H 20 3 = (C 6 H 5 ) 2 CH ■ CH(CO ■ CH 3 ) - CO a ■ C 2 H 5 . B. Aus Diphenyl-bTom- 
methan (Bd. V, S. 592) und Natriumacetessigester in Benzol oder Xylol auf dem Wasserbade 
(H., P., Soc. 71, 676). Aus Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) und Acetessigester (Fosse, 0. r. 145, 
1291; Bl. [4] 3, 1076, 10SO). — Nadeln. F.- 86° .<H., P.), 85-87° (F.). Schwer löslich in 
kaltem, leicht in heißem Alkohol, Benzol und Äther (H. + P.). — Zersetzt sich bei der 
Destillation (H., P.). Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kali Methyl- [/?./?- diphenyl-äthyl]- 
keton (Bd. VII, S. 455) (H., P.). 

10. a- Oxo-2.4,5-trimethyl-diphenylm,ethan-carbon- CH 3 C0 2 H 
säure-ffi), 2-[2.4.5-Trimethyl-öenzoylJ-ben2oesäure, — V / — . 

2.4*5-Trimethyl-bemophenon-carbonsäure-(2') C„H t6 3 , ^H 3 -^ y CO- x y 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudocumol, Phthalsäure- An- 

anhydrid und A1C1 3 (F. Meyee, B, 15, 638), zweckmäßig in Petrol- u±ls 

äther (Kp: 70—85°) (Elbs, J. pr. [2] 41, 122). Zur Reinigung stellt man das schwer lösliche 
Ammoniumsalz dar; man erhält die freie Säure entweder durch Erhitzen des feuchten Salzes 
auf 120 ü oder durch Ansäuern seiner Lösung mit HCl und Erhitzen der Fällung auf 120° (E.). 
— Monoklin prismatisch (Sorht, Z. Kr. 11, 431; vgl. Grath, Ch. Kr. 5, 132). F: 146,5° (F. 
M.). — Gibt beim Behandeln mit Zink und Salzsäure 3-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-phthalid 

C^^S^^^^t^O (Syst. No. 2467), mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak 2-[2.4.5.- 

Trimethyl-benzyll-benzoesäure (Bd. IX, S. 688) (Gbesly, A. 234, 238). Wird beim Erhitzen 
mit Zinkstaub in i.2.4-Trimetbyl*anthracen (Bd. V, S, 682} übergeführt (Gb.). Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure entsteht 1.2.4-Trimethyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 817) (Gb..; vgl. 
E.). Mit rauchender Schwefelsäure entsteht eine Dimethyl anthrachinon- carbonsäure 

C 8 H 1 <^>C 8 H(CH 3 ) s -CO a H (S. 837) (Gb.). - NH 4 C 17 H 15 3 . Sechsseitige Täfelchen 

(Sobet, Z. Kr. 11, 432; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 95). 
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IL a-Oxo-2.4:.G-trimethyl-diphenylm€than-carbon - CH 3 CO a H 
säuve-(2') t 2-[£.4.6-Trimethyl-benzoyl]-benzoesüure 9 y — ' x J — s 
2,4M-Trtmethyl-ben£ophenon-carbonsäure-(2')C^TK u Q 3 , CH 3 ^ ^ CO ^ ^ 

s* nebenstehende Formel. B. Aus MJesitylan, Phthalsäureanhydrid Att- 

und A1CI 3 (Geesly, F. Meyer, B. 15, 639). — Nadeln (aus Alkohol), 3 

rhomboederartige Kryställchen (aus Eisessig). F: 212— 212,5°; spurenweise löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol (Gr., F. M.). — Gibt beim Behandeln mit Zink und Salzsäure 

3-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-phthalid C^^^^^^^^O (Syst. No. 2467), mit Zink- 
staub und wäßr. Ammoniak 2-[2.4.6-Trimethyl-benzyl]-benzoesäure (Bd. IX, S. 688) (Gr., 
A. 234, 238). 

5. Oxo-carbonsäuren C 18 H 18 3 . 

1. a-Oxo-a-phenyl-ß-benzyl-butan-ß-carbonsäure* a-Äthyl-ß-phenyl- 
a-benzoyl-propionsäure , Äthyl-bensyl-benzoyl-essigsäure C 1S H 1B 3 -= C 8 H«* 
CO ■ C(C 2 H 5 ) (CH a ■ C 6 H 5 ) - C0 2 H. 

Äthylester C^H^Os - C 6 H 5 -CO.C(C 2 H 5 )(CH 2 -C 6 H 5 )-CO a -C a H 6 . B, Man läßt auf 
a-Benzoyl-butter saure- äthylester in Toluol zerstäubtes Natrium einwirken und kocht dann 
die Lösung mit Benzylchlorid (Hope, Perkin jun., Soc. 95, 2050). — ÖL Kp 1? : 225—229». 

2. ß.ß' - IHp henyl - a-acety l - iso buttersäure , a.a - Dlbemyl - acetessig säure 

CisH 18 3 = CH 3 'CO-C(CH 3 -C 6 H 5 ) 2 -C0 2 H. 

Äthylester (V^A = CH 3 -CO-C(CH 2 -C 6 H 5 ) a -C0 2 -C a H 5 . B. Aus Benzylaeetessig- 
ester (S. 710) in Benzol mit Natiium und Benzylchlorid (Ehelich, A, 187, 24; vgl. Sesemajtn, 
B.e, 1085; Merz, Weith, £. 10, 758; Fittig, Christ, A 268, 123). - Krystalle(ausLigroin). 
F: 57°; sehr leicht löslich in Alkohol UI id Äther (F., Chr.). — Gibt beim Verseifen mit alkoh. 
Kali Dibenzylessigsäure (Bd. IX, S. 682) (F., Chr.). Liefert bei 3-3tdg. Kochen mit Natrium- 
alkoholat in absol. Alkohol Dibenzylessigsäureäthylester (Dieckmann, Krow, B. 41, 1266). 

a.a-liiB- [2-nitro-benzyl] -aoeteBaigsäure-äthylester C^H^O?^ = CH$ ■ CO ■ C(CH 2 • 
CaH^-NOala-CÖa-CaHB. B. Man läßt 1 Mol.- Gew. Natriumacetessigester mit 1 Mol.- Gew. 
2 -Nitro- benzylchlorid, gelöst in Alkohol, 24 Stdn. stehen und erwärmt dann zum Sieden 
(Reissert, B. 29, 637). — Nädelehen (aus Alkohol). F : 103°. Spielend leicht löslich in Chloro- 
form, sehr leicht in Benzol und Eisessig, leicht in Äther, Methylalkohol und Äthylalkohol, 
schwer in Ligroin. 

a.a-Bis-[4-nitro-benzyl]-acetessigsäure-äthylester C 20 H„ O 7 N 2 = CH S • CO • CfCH^ ■ 
C B H 4 ■ N0 a l 2 ■ C0 3 ■ C 2 H 5 . B. Man bringt Natrhimacetessigester in absol. Alkohol mit 1 Mol.- 
Gew. 4-Nitro- benzylchlorid zur Reaktion und behandelt das entstandene Produkt nochmals 
mit 1 At.-Gew. Natrium und 1 Mol. -Gew. 4-Nitro-benzylchlorid ; daneben entstehen das 
hochschmelzende 4.4'-Dinitro-stilben (Bd. V, S. 637) und Bis-[4-nitro-benzyl]-essigsäure- 
äthvlester (Bd. IX, S. 683) (Romeo, G. 32 II, 355). ~ Farblose Schuppen (aus Alkohol). 
F: 139 — 140°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in Benzol. 

3. ß-Ooco-a.y-di-o-tolyl-propan-a-carbonsäure, ß-Oxo-a.y-di-o-tolyl-butter- 
säure, a.y-Di-o-totyl-acetessigsäure C lH H 18 3 = CH 3 C 6 H a CH 2 -C0-CH(C 6 H 4 CH 3 )- 
C0 2 H, 

ß - Imino-a.7-di-o-tolyl-butterBäure-nitrll bezw. ß - Amino - a.y-di-o-tolyl - croton- 
säure-nitril G„fl 18 N 2 = CHa-CeH^CH^CCrNHj-CHtCgH^CH^-CNbezw.CHs-C^^CHa- 
C(NH 2 ):C(C R H 4 -CH 3 }-CN. B. Beim Erwärmen von o-Tolylaoetonitril (Bd. IX, S. 527) mit 
Natrium in Xylol, dem man etwas Alkohol zusetzt, oder mit alkoh. Natriumalkoholat auf dem 
Wasserbade, neben 6-Imino-5 o tolyl-2.4-di-o-tolubenzyl pyrimidindihydrid (Syst, No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc. 95, 265). — Sirup. Kpj 8 : 270—280°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kali o-Tolylessigsäure. Bei der Einw. von kalter konz. Schwefelsaure entsteht 5,7-Diamino- 
l-methyl-6-o-tolyl-naphthaHn (Syst. No. 1790). 

4. j5- Gxo-a.y-di-in-tolyl-propan-a-caTbonsüure , ß-Ootio-a.y-di-m-tolyl- 
buttersäure f a.y - Di-m~ tolyl - acetessig säure C^ s BT 18 3 = CH 3 C a H.CH 2 'C0' 

CH(C G H 4 -CH 3 )-C0 2 H. 

jS-Imino-a.j'-di-m-tolyl-lDutterBäure-nitril bezw. ß -Amino-a.y-di-m -tolyl -er oton- 
säure-nitril C^H^N* - CH 3 C 6 H 4 -CH 2 -C(:NH)-CH(C 6 H # -CH 3 )CN bezw. CH S - C B IL - CBL - 
C(NH 2 ):C(C 6 H 4 -CH 3 )-CN. B. Beim Erwärmen von m-Tolylacetonitril (Bd. IX, 8. 528) 
mit Natrium in alkoholhaltigem Xylol oder mit alkoh. Natriumäthylat auf dem Wasser- 
bade, neben 6-Imino^5'm-tolyl-2.4-di-m-tolubenzyl-pvrjmidindihydrid(Byst. No. 3577) (Best, 
Thorpl, Soc. 95, 26.). — Zähes Öl. Kp ia : 275—280°* — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 

49* 
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m-Tolylessigsäure. Kalte konz. Schwefelsäure wandelt in 5.7-Diamino-2-methyl-6-m-tolj 1- 
naphthalin (Syst. No. 1790) um. 

5. ß-Ooco-a.y-di-p-tolyl-propan-a-carbonsäure , ß-Oxo-cuy-di-p-tolyl- 
buttersäure, a.y - Di - p-tolyl - acetessig säure Qi 8 H 18 8 = CH 3 -C 6 H 4 -CH-CO* 

CHtOÄ-CHaJ-COaH, 

/Nlmino-a.y-di-p-tolyl-buttersäure-nitril bezw. 0-Amiiio-a.y-di-p-talyl-crotan- 
säure-nitril C JS H 18 N S = CH 3 'C 6 H 4 -CH 2 -C(:NH).CH(C B H 4 -CH 3 )-CN bezw. CH 3 -C B H 4 -CH 2 - 
C(NH 2 ):C(C 6 H 4 -CH 3 )-CN. B. Beim Erwärmen von p-Tolylacetonitril (Bd. IX, S. 530) mit 
Natrium in Gegenwart von alkoholhaltigem Xylol oder mit alkoh, Natriumäthylat auf dem 
Wasserbade, neben 6-Imino-5-p-tolyl-2.4-di-p-tolubenzyl-pyrimidindihydrid (Syst, No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc. 95, 270). — Farbloser Sirup. Kp 18 : 280—283°. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge p-Tolylessigsäure. Wird durch kalte konz. Schwefelsäure in 6,8-Di- 
amino-2-methyl-7-p-tolyl-naphthalin {Syst. No. 1790) umgewandelt.. 

6. d-Oxo-ß-methyl-y.S-diphenyl-butan-ß-carbonsäure, ß-Phenyl-ß-ben- 
zoyl-pivalinsäure 9 a-Desyl-isobutter säure C 18 H 18 3 = C 6 H 5 -CO-CH{C 6 H 5 )*C(CH 3 ) s ' 
CüaH. B* Man gibt 10 g Desoxybenzoin zu einer Lösung von 1,2 g Natrium in 12 g absol. 
Alkohol, trägt unter Eiskühlung allmählich 10 g a-Brom-isobuttersäure-äthylester ein, läßt 
3 Stdn. in der Kälte stehen und erwärmt schließlich einige Minuten auf dem Wasserbade; 
den hierbei entstandenen Äthylester verseift man durch Hinzufügen von Kalilauge und 
Erwärmen (Japp, Michte, Soc. 83» 309). Aus dem Lacton der y-0xy-d.a-dimethyl-|8.y-di- 

C fl H 5 • C i C(C 6 H,) - C(CH 3 ) 2 
phenyl-vinylessigsäure ' i (Syst. No. 2468) durch Kochen mit alkoh. 

O — —00 

Kali (J.» M.). Aus y-0xy-a.a-dimethyl-|3.y-diphenyl-buttersäure (S. 353) durch Oxydation 
mit KMnO, (J., M.). Aus a.a-Dimethyl-a'.Ö-diphenyl-a'.^-oxido-glutarsäure 
C 6 BvC-C0 2 H 

|^>0 (Syst. No. 2601) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure oder 

C6H 5 -C-C(CH 3 yC0 2 H 

Einw. von rauchender Jodwasserstoffsäure {J., M.). Aus l.l-I>imethyl-2.3-diphenyl-cyclo- 
pentandion-(4.5) (Bd. VII, S. 820) durch Oxydation mit KMn0 4 in Gegenwart von wäßr. 
Kalilauge oder mit einer alkal. Lösung von H,0 2 (Gray, Soc, 95, 2148). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 218 & (Zers.)_<J. ; M.; Gr.). Schwerlöslich in verd. Ammoniak (J., M.). — Geht 
mit Essigsäureanhydrid in das Lacton der y-Oxy-a.a-dimethyl-j5.y-diphenyl-vinylessig säure 
über (J., M.). Die Reduktion mit Natrium und Alkohol und die mit Jodwasserstoff und 
rotem Phosphor fuhrt zu y-Oxy-a.a-dimethyl-/?.y-diphenyl- buttersäure bezw. ihrem Lacton 
(J., M.), - AgCj 8 H 17 3 . Weißer Niederschlag (J., M.). 

7. ß-Oxo-a.a-di-p-toly l-propan-a-car bonsäure , ß-Ooco-a.a-di-p-tolyl- 
buttersäure f a.a-iyi-p-tolyl-acetes8ig säure C^H^Og = CH 3 -CO-C(C 6 H 4 -CH 3 ) 2 -CO a H. 

Methylester (^nH^Og -= CH 3 COC(C 6 H4-CH 3 ) a -C0 3 -CH 3 . B. Aus a.ß-Dioxo-butter- 
säure-methylester (Ba. III, S. 743) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, neben 
a-Oxy-a-p-tolyl-acetessigsaure-methylester (Syst. No. 1405) (Guyot, BADo:fnraL, Cr. 148, 
848). - Prismen. F: 119°. Kp 15 : 235°. - Wird durch alkoh. Kalilauge in Essigsäure und 
p.p-Ditolylessig säure (Bd. IX, S. 685) gespalten. 

8. <t-Oxo-2*3,5.6~tetramethyl-diphenylmethan-carbon- CH 3 CBT 3 C0 2 H 
säure-(2'),2-[2.3.5.6-Tetramethyl-benzoyl]-benzoesäure, 
2.3.5*6 - Tetramethyl - bensophenon - carbonsäure - (2') 

C l8 H 18 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von A1C1 3 
in ein Gemenge von Phthalsäureanhydrid und 1.2.4.5-Tetramethyl- 
benzol (Friedel, Cratts, Bl [2] 35, 505, 508; A. eh. [6] 14, 454). — Tafeln (aus Benzol 
+ Alkohol). Schmilzt oberhalb 260°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Aceton. — Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in C0 2 , 1.2.4. 5-Tetramethyl-benzol 
.und Benzoesäure. Mehrere Salze der Säure schmelzen beim Erhitzen mit einer zur Lösung 
ungenügenden Menge Wasser. — Ca(C ia H l7 3 ) a + H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 
— Ba(C 18 H l7 3 ) 3 + H 3 0. Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser, viel leichter in Alkohol. 

6. y-Oxo-/?-phenyl -y-[4 -isopropyl-phenylj-propan-a-car bonsäure, y-Oxo- 
itf-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butter$äure, ^- Pheny I -,o'-c um in oy I - 
Propionsäure, ^-Cuminoyl-hydrozimtsäure C 19 H 20 O 3 = (CH 3 ) 3 CH • C 6 H 4 • 
CO -CH(C 6 H 5 )'CH 2 -00211. B. Aus den beiden bei der Kondensation von Phenyi- 
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brenztraubensäure und Cuminol mittels HCl entstehenden, stereoisomeren a-Oxo-ß-phenyl- 

y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolactonen i a i (Syst. No. 2483) 

u co 

duxcli Reduktion mit Zink + Eisessig, neben anderen Produkten (Erlenmeyeb jun., 
Kehren, A. 333, 212, 245, 252). Aus dem Lacton der y-Oxy-ff-phenyl-y-r4-isopropyl- 

(CH 3 ) 2 CH ■ C 6 K • CH ■ C((TH 5 ) : CH 
phenylj-crotonsäure k ' (Syst, No. 2468) (vgl, E. jun., B, 38, 

3127) durch Kochen mit Alkalien oder Säuren (E. jun., K., A. 333, 248). Aus a-Oxy-ß-phenyl- 
y-[4-isopropyl-phenyl]-vinylessigsäure (S. 363) beim Kochen-mit 12°/,jiger Salzsäure, neben 
demLacton der y-0xy-jS-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-crotonsäure (E. jun., K., A, 333, 240; 
E. jun., B. 38, 3127). — Prismatische Stäbchen (aus Chloroform). F: 111°; leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Ligroin (E. jun., K.). — Gibt mit Essigsäure- 
anhydrid und konz. Schwefelsäure das Lacton der y-0xy-/?-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]- 

vmylessigsaure ^ 6 * i ' (Syst. No. 2468} (E. jun., B. 38, 3127). 

O CO 

7. Oxo-carbonsäuren C 20 H 22 O 3 . 

1. £-Oxo-ß.ß-dimethffZ-ö.E-diphenyl-petitan-y-caröons€iure f a-terU-Hutyl- 
ß-phenyl-ß-benzoyl-propion8üure 9 tert.-Butyl-desyl-essig säure C 20 ft 22 O 3 = 

CeHjj-CO-CHfCeHgJ-CHtqCHglsJ-COaH. B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a-tert.-butyl-£.y- 

C 6 H 5 -CH-C(C 6 H 5 ):C-C(CH 3 ) 3 , , 

diphenyl-orotonsäure i \ (Syst. No. 2468) durch Erwärmen mit 

alkoh. Kali (Jaff, MATTLAKri^Sfoc. 85, 1508). — Prismen (aus Alkohol). F: 183—184°. — 
Wird durch Erhitzen auf 310° oder durch. Kochen mit rauchender Jodwasserstoff säure wieder 
in das Lacton. der y-Oxy-a-tert.-butyl-^.y-diphenyl-crotonsäure verwandelt. Läßt sich durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol und nachfolgendes Ansäuern in a-tert.-Butyl-/?.y-diphenyl- 
butyrolacton (Syst. No. 2467) überführen. Wird durch Auflösen in Essigsäureanhydrid 

C 6 H & -C:C(C 6 H 5 )-CH-C(CH 3 ) 3 „ 
und einigen Tropfen Schwefelsäure in das Lacton i i (Syst. No. 

O- ■ CO 

2468) verwandelt. Reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung von l-Anilino-4-tert.-butyl- 
2.3-diphenyl-pyrrolon-(5} (Syst. No. 3188). — AgC^H^O-j. Weißer Niederschlag. 

2. y-Oaco-ß t ß-dimethyls,s-diphenyl-pentan-s~carbonsäure, a.a-Diphenyl- 
ß-pivaloyl-propionsäure, ö.6,6-Trimethyl-a.a-diphenyl-lävutin8äureC 2l ß. ä2 O s = 

(OTT 1 G-C" CTT-CVC TT ) 
(CH 3 ) 3 C -CO ■CH 2 -C(C 6 H ö ) 2 -C0 2 H. B. Aus demLacton 3 ' 3 i ' * B s ' 2 (Syst.No. 2468) 

O CO 

und alkoh. Kali oder durch Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsaure ( Japp, Maitland, 
Sog. 85, 1506). — Platten (aus Petroläther + Benzol). F: 133—134°. — Wird durch 
Erhitzen auf 310° oder durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure wieder 

(CH 3 ) 3 C-C:CH-C(C B H 5 L 
in das Lacton i i verwandelt. Läßt sich durch Reduktion mit Natrium 

und Alkohol und nachfolgendes Ansäuern in y-tert.-Butyl-a.a-diphenyl-butyrolacton (Syst. 
No. 2467) überführen. Reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung von l-Anilino-2-tert.- 
butyl-4.4-diphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3188). — AgCjoH^Og. Weißes Pulver. 



i) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -2o0 3 . 

1. Oxo-carbonsäuren C l4 H s O a . 

1. 9-Oaco~fluoren-carbonsäure-(l) f Fluorenon-carbon- ^q tt 

säure-(l) C 14 H 8 3 , s. nebenst. Formel. — B. Bei der Oxydation von /CCX^ ^ 2 

Fluoranthen (Idryl, Bd. V, S. 685) mit Chromsäuregemisch (Fittig, / \ / \ 

Gebhabd, B. 10, 2142; A. 193, 149). Aus Eluoren-carbonsäure-(l) \— ' \ — / 
(Bd. IX, S. 690) mit KMn0 4 in alkal. Lösung (F., Liepmann, A* 200, 18). — Barst Je 
100 g rohes Fluoranthen werden mit 600 g K 2 Cr 2 T und einem kalten Gemisch von 1000 g 
konz. Schwefelsäure und ihrem fünffachen Volumen Wasser langsam erhitzt; die abgeschiedene 
Säure wird abfiltriert, in Soda gelöst und daraus mit Salzsäure gefällt ; man führt sie in ihr 
Bariumsalz über und zerlegt dieses nach dem Umkrystallisieren durch Salzsäure (F., L., 
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A. 200, 6). — Orangerote Nadeln {aus verd, Alkohol). F: 191 — 192°; fast unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (F., Ge.). — Zerfällt beim Glühen in 
C0 2 und Fluorenon (Bd. VII, S. 465) (F., Ge.). Wird von Natriumamalgam in Fluoren- 
carbonaäure-(l) übergeführt (F., L.). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub Fluoren G^Hk, 
(Bd. V, S. 625), beim Schmelzen mit Kali Diphenyl-dicarbonsäure-(2.3') (Bd. IX, S. 926) 
(F., Ge.; F., L,). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine bordeauxrote Färbung (Goldschmiedt, 
Lipschitz, M. 25, 1176), — AgQuB^Qg. Flockiger, sehwach gelblichgrüner Niederschlag. 
Sehr schwer löslich (F., Ge.). - Ca(G u H 7 3 } 2 +2H 2 0. Gelbe Nadeln. In heißem Wasser 
kaum löslicher als in kaltem (F., Ge.). — Ba(C u H 7 3 ) 2 + 4H 2 0. Schwach gefärbte 
Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser, in heißem leichter als in kaltem (F., Ge.). 

Oxim, 9-Oximino-fluoren-carbonsäure-(l) C 14 H ? OjN = HONiCjgHf-COaH. B. 
Durch Erwärmen der alkoh. Lösung der freien Säure oder ihres Natriumsalzes mit salzsaurem 
Hydroxylamin (Goldschmiedt, M* 23, 892). — Kaum gelblich gefärbte Prismen (aus Alkohol). 
F: 230° (Zers.). Leicht löslich in Alkalien und Carbonaten. Wird aus ammoniakalischer 
Lösung durch Säuren als Gallerte gefällt; auch die alkoh. Lösung gesteht beim Verdünnen 
mit Wasser zu einer Gallerte. 

Methylester C 1G H 10 O 3 = 0:C l3 H 7 'C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Fluorenon-carbonsäure-(l)- 
cblorid und Methylalkohol (Goldschmiedt, Lipschitz, M. 25, 1175). Aus dem Silbersalz 
der Fluorenon-carbonsäure-(l) und Methyljodid (G., L.). Aus der Fhiorenon-carbonsäure-(l) 
mit Methylalkohol und wenig konz. Schwefelsäure (G., L.). — Gelbe Nadeln. F: 86—89°. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe. 

Äthylester C^HjgOg = 0:C 13 H 7 -CO a -C2H G . B. Aus Fluorenon-carbonsäure-(l)-chlorid 
und Alkohol (Goldschmiedt, Lipschitz, M. 25, 1175). Aus dem Silbersalz der Fluorenon- 
carbonsäure-(l) und Äthyljodid (G., L.). Alis der Fluorenon-carbonsäure-(l) mit Alkohol 
und wenig konz. Schwefelsäure (G., L.). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) (G., M. 23, 
891). F: 84—86° (G., L.), Löslich in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe (G.. L.). 

Chlorid C 14 H 7 O a Cl = 0:C 13 H 7 -C0C1. B. Aus Fluorenon-carbonsäure-(l) mit Thionyl- 
chlorid (Goldschmiedt, M. 23, 890) oder mit Phosphortrichlorid (G., Lipschitz, M. 26, 
1175). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140°; leicht löslich in heißem Benzol (G.). 

Amid C^HbOsN = 0:C 13 H 7 -CO-NH 3 . B. Durch mehrtägige Einw. von konz. wäßr. 
Ammoniak auf das Chlorid (G„ M. 23, 891). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
229—230°. Schwer löslich in Alkohol. — Wird durch Erwärmen mit Kaliumhypobromit- 
lösung in 1-Amino-fluorenon (Syst. No. 1873) verwandelt. 

x-Nitro-fluorenon-carbonsäure-(l) C 14 H 7 O s N = O:C 13 H e (N0 2 )-C0 a H. B. Durch 
Erwärmen von Fhiorenon-carbonsäure-(l) mit rauchender Salpetersäure (Fettig, Liefmahn, 
A. 200, 8). — Goldgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 245-246°. Unlöslich in Wasser, 
sehr schwer löslich in verd. Alkohol, leichter in absolutem Alkohol, leicht in Eisessig. — 
Ba(C 14 H 6 5 N) 2 + 4H a O. Hellgelbe Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser. 

2. 9- Oaco -ßuoren - carbonsäure - {2)> Fluorenon - /^\ 

carbons&ure-{2} Cj^HsOg, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- /^\ / — \ r\r\ -rr 

tution vgl. Foetnee, M . 25, 451. — B. Entsteht neben Fluorenon \ / "\ /' UUa±1 

beim trocknen Erhitzen des Silbersalzes der Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) (S. 887); man 
behandelt das Destillat mit Ammoniak und fällt die Lösung mit Salzsäure (Bambekger, 
Hookeb, A. 229, 158). Durch 2-stdg. Kochen von Fluoren- carbonsäure -(2) in Eisessig mit 
Natriumdichromat (F., M. 25, 451). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 
275°; sublimiert fast unzersetzt; schwer löslich in Alkohol (B., H.). — AgC u H 7 3 . Volu- 
minöser flockiger Niederschlag (B., H.). — Bariumsalz. Hellgelber Niederschlag (B., H.). 

Methylester C^H^C^ — 0:C 13 H 7 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem mittels Thionylchlorids 
dargestellten Chlorid der Säure und Methylalkohol (Fortner, M. 25, 451). — Gelbe Nädel- 
chen (aus Methylalkohol). F: 181°. 

3. 9 - Oxa -fluoren - carbonsäure - (4z) f Fluorenon - carbon - 
süure-(4) C 14 H a 3 , s. nebenst. Formel. B. Bei 5—10 Minuten langem 
Erwärmen von 10 g Diphensäure (Bd. IX, S. 922) mit 25 ccm konz. Schwefel- <. s 
säure auf 150° (Geaebe, Mensohing, B. 13, 1303; Gr., Attbin, B. 20, 845; 
A, 247, 275). Aus Diphensäure bei 10-stdg. gelindem Sieden mit konz. 
Schwefelsäure unter beständigem Rühren (Stobbe, Seydel, A. 370, 134). Ferner beim Er- 
hitzen von Diphensäure mit Zmkohlorid (Gr., Au., A. 24H, 261). Fluorenon- carbonsäur e-( 4} 
entsteht aus Diphensäureanhydrid bei der Einw. von Aluminiumchlorid in siedendem Benzol 
(Götz, M. 23, 29) oder Toluol (PIck, M. 25, 980). Aus Diphensäure und überschüssigem 
Phosphoroxychlorid bildet sich das Chlorid der Fluorenon -carbonsäure-(4) (Gr., Att., A. 
247, 261). Das Amid der Fluorenon- carbonsäure-(4) bildet sich beim Erwärmen von Diphen- 
säureimid und also auch von Phenanthrenchinonmonoxim (Bd. VTI, S. 803), ferner von 
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Diphenamid säure mit konz. Schwefelsäure auf 100°; man verseift es mit konz. Salzsäure 
{Wegerhoff, B. 21, 2357; A. 252, 26). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 227° (korr.) (Gr„ 
Au.). Unlöslich in Wasser, reichlich löslich in heißem Alkohol, ziemlich in Äther; löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Gr., Au.). Absorptionsspektrum: Stobbe, A. 370, 97; 
St., Sbydel, A. 370, 131. Basizität gegen starke Säuren: St., Sey., A. 370, 135. — Fluo- 
renon- carbonsaure>-(4) destilliert beim Erhitzen zum größten Teil unzersetzt, zerfällt aber 
beim Überhitzen ihres Dampfes teilweise in Fluorenon und C0 2 (Gr., Au.). Mit konz. Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor entsteht bei 180 — 200° Fluoren (Gr., Au.). Die Reduktion 
mit Zinkstaub und Ammoniak liefert 9 -Oxy-fluoren- carbonsäure- (4) (S, 353) (Gr., Atj.). 
Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. PC1 5 erhält man Fliiorenon-carbonsäUTe-(4)-chlorid und von 
2 Mol.-Gew. PC1 & 9. 9- Dichlor-fluoren- carbonsäure- (4) -chlorid (Bd. IX, S. 690) (Gr., Au.). 
Verbindet sieh mit Hydroxylamin zu einem Oxim (s. u.) und mit Phenylhydrazin zu einem 
Phenylhydrazon (Syst. No. 2048) (Gr., Atj.). Beim Schmelzen mit Kali entsteht Diphensäure 
(Gr., Au.). Mit Phenol und SnCl. wird 9.9-Bis-oxyphenyl-fluoren-carbonsäure-(4) (?) (S. 456) 
gebildet (Gr., Au.). — NH^C^HyOa -f- H 2 0. Dunkelgoldgelbe Nadeln. Leicht löslich in 
heißem Wasser, viel weniger in kaltem (Gr., Au.). — NaC^HjOg + 6 H 2 0. Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Reichlich löslich in heißem, weniger in kaltem Wasser (Gr., Au,). — AgC 14 H 7 3 . 
Hellgelber Niederschlag (Gr., Au.). 

Oxim, 9-Oximino-nuoren-carbonaäurB-(4) C ]4 H s 3 N = HO-N:C 13 H 7 -C0 2 H. B. 
Beim Kochen des Natriumsalzes der Fluorenon -carbonsäure -(4) mit salzaaurem Hydroxylamin 
und Alkohol (Graebe, Aubin, A. 247, 280). — Krystallinisch. F: 263°. Unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in Äther, leicht in Alkohol und Eisessig. Löslich in Alkalien und in Soda, — 
AgC 14 H 8 8 N. Hellgelber kristallinischer Niederschlag. 

Methylester C^B^Ot = OrC^Hj-CCVCH;!. B, Durch Einw, von Chlorwasserstoff 
auf die Lösung der Säure in Methylalkohol oder durch Auflösen des Säurechlorids in Methyl- 
alkohol (Gr., Au., A. 247, 278). — Gelbe Nadeln. F: 132°. 

Äthylester C 1E R 12 3 — O : C 13 H 7 ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Analog der des Methylesters. — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol) ; schwefelgelbe Prismen (aus Benzol) mit 2 Mol. Krystall- 
benzol (Stobbe, Seydel, A> 370, 134). F: 103° (Gr., Au., A. 247, 278), Absorptionsspektrum: 
St., Sby. Basizität gegen starke Säuren: St., Sby. 

Chlorid C^H^Cl = 0:C JS H 7 -C0C1, B. Aus Fluorenon- carbonsäure-(4) und PC1 5 
(Graebe, Aubin, A. 247, 279; Gr., Schestakow, A. 284, 311). Aus Diphensäure beim 
Erhitzen mit überschüssigem Phosphoroxychlorid (Gr., Au.). Au? Fluorenon- oarbonsäure- (4) 
und Thionylcblorid (Götz, M. 23, 32; Pick, M. 25, 981). — Gelbe Krystalle (aus Ldgroin), 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 128° (Graebe, Mensching, B. 13, 1304; Gr., Au.). — Gibt 
mit siedendem Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 4-Benzoyl-fluorenon (Bd. VII, S. 834) (Gö.), 
mit Toluol analog 4-p-Toluyl-flnorenon (Bd. VII, S. 835), mit Anisol 4- Anisoyl -fluorenon 
(Bd. VIII, S. 370) (F.). 

Amid CyHjOaN — ChC^Hy-CO'NHa. B. Aus dem Chlorid der Säure mit gasförmigem 
Ammoniak in Benzollösung (Wegerhoff, A. 252, 30; Graebe, Schestakow, A. 284, 311). 
Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes der Säure auf 300° (W.). Weitere Bildungsweisen 
siehe bei Fluorenon-carbonsäure-(4). — Kristallisiert (aus Alkohol) in hellgelben Nadeln 
mit V a Mol. Alkohol (W.). F: 225° (W.), 230» (korr.) (Gr., Sch.). SublimieTt oberhalb 150° 
(W.). Unlöslich in Äther, äußerst schwer löslich m. siedendem Wasser, schwer in absol. 
Alkohol, leicht in heißem Eisessig und Benzol (W.). Unlöslich in Alkalien (W.). — Liefert 
bei der Destillation oder Sublimation das entsprechende Nitril (s. u.) (Gr., Sch.). Mit 
Kaliumhypobromit entsteht heim Erwärmen 4- Amino- fluorenon (Syst.No. 1873) (Gr., Sch.). 
Wird von Zink und Essigsäure zu 9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(4)-amid reduziert (W.)- 
Alkoholisches Ammoniak erzeugt bei 150° 9-lmiiio-fluoren-carbonsäure-(4)-amid (s. u.) (W.)- 
Imid dea Amida, 9-Imino-fluoren-carbou.säure-(4)-amid C, 4 H Jo ON 2 =HN:Cj S H 7 - 
C0*NH 2 . B. Aus Fluorenon-carbonsäure-{4)-amid und alkoh. Ammoniak bei 150° (Weger- 
hoff, A. 252, 30). — Prismen (aus heißem Wasser). F: 220—221°. 

Oxim des Amids, 9 -Oximino- fluoren- carbonsäure -(4>- amid C 14 H l0 a N 2 = 
H0-N:(^ 3 H 7 -C0-NH 2 , B. Aus dem Amid und Hydroxylamin (Wegeehoff, A. 252, 29). 
— Gelbliches Krystallpulver (aus Alkohol). F: 272°. Äußerst schwer löslich in Alkohol. 

9-Aeetyloximino-fluoren-carbonsäure-(4)-amid C] fl H 12 03N 2 = CH 3 -CO ■ 'N:C 13 H T - 
CO-NH 2 . B. Aus dem 9-Oximino-fluoren-carbonsäure-(4)-amid und Essig&äureanhydrid 
bei 150° (We., A. 252, 29). — Prismatische Krystalle. F: 177—178°. Leicht löslich in Alkohol. 

Fluorenon-earbonaäure-(4)-nitril, 4-Cyan-fluorenon C u H 7 ON = 0:C 13 H 7 'CN. B. 
Aus dem Amid der Fluorenon-oarbonsäure-(4) durch Destillation (Graebe, Schestakow, 
A. 284, 314). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 44° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, ziem- 
lieh gut in Benzol und Äther; unlöslich in Alkalien und Säuren. — Erhitzen mit 9Q°f \ger 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad liefert das Säureamid zurück. 
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2. Oxo-carbonsäuren C 15 H 10 O 3 . 

1. 10-Oxo-anthracen-dihydrid-(9*10)-carbonsäure-(l), Anthron-(9)-car- 
bonsdure-(4) bezw. 10-Oxy-anthracen- qq jj 

carbonsäure - (1) 9 Anthranol - (9) - CO;>H ^ 2 

carbonsäure-(&) C^H^Oa, s. nebenstehende ^^CH^ J^ bezw I^^T^^T*! 
Formeln. B. Beim Erwärmen von Diphenyl- I T \ I ' L^ J-^ ^^^) 

methan-dicarbonsäure-(2.2') (Bd. IX, S. 928) -^--^ CO -"^^ Att 

mit konz. Schwefelsäure auf 100° oder besser ^-^ 

duroh Erhitzen von 11 g der Lactonsäure der Diphenylcarbmol-dicarbonsäure-(2.2') 

.CO 
C a H 4 <f >0 (Syst. No. 2619) mit 5—6 ccm 50°/oig er Jodwasserstoffsäure und 

N -CH-C R H.-CO,H 



0,9 g rotem Phosphor auf 210—220° (Gkaebe, Juillakd, A. 342, 255). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 252—253°. Sehr löslich in Alkohol und Äther. — Geht durch Oxydation in 
Anthrachinon-carbonsäure-(l) (S. 834) über. 

2. 9 - Owo - anthracen - dihydrid - (9.10) - carbonsäure - (2), Anthron-(9)- 
earbonsüure-(2) bezw. 9-Oocy-anthracen-carbonsäure-('4) ? Anthranol-(9)- 

carbonsäuve-(2) Ci 5 H ln 3 , s. neben- OTr 

stehende Formeln. B. Beim Stehenlassen ^^^ ^® "^-"-^.CO H ■ 

vonI>iphenylmethan.dicarbonsäure-{2.4 / ) [1 [ s bezw. 

mit konz. Schwefelsäure (Limpbicht, ^■•^^-CH-'^"^"^ 

A. 809, 121). - Hellgelbe Krystall- 
drusen (aus verd. Alkohol). F: 305—310°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
löslich in Äther und Benzol. — Liefert bei der Oxydation in alkal. Lösung mit Kalium- 
permanganat Anthrachinon-carbonsäure-(2) (S. 835). Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
+ Ammoniak entsteht Anthracen -oarbonsäure-( 2) {Bd. IX, S. 705). 

x.x-Dinitoo-antnron-(9)-carbonsäure-(2) bezw. x.x-Dinitro-anthranol-(G)-carbon- 

säure-<2) C^O^ = 2 N.C 6 H 3 <^>C 6 H 2 (NO a )-CO a H bezw. OaN-C^^^jcA 

(N0 a )-C0 2 H!. B. Bei 24-stdg. Stehen von s.x-Dinitro-diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4 : '') 
(Bd. IX, S. 929) mit konz. Schwefelsäure (Limpricht, A. 309, 123). — Rötlichgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 206°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Benzol. 

3. a-Oxo-ß-diphenylen -Propionsäure, IMphenylenbrenztraubensäure, 
Fluorenyl-(9)-glyowylsäure, „Ftuorenoxalsäure" C 15 H lc 3 ~ i 6 4 );CH-CO'C0 2 H 

C TT 

bezw. i 6 ^CiCtOHj-COgH. B. Der Äthylester entsteht aus Fluoren, Oxalester und Natrium- 

äthylat beim Stehen in Benzol (Wislicenus* B, 88, 771) oder Kochen in Alkohol (Thiele, 

B. 83, 852); durch Erwarmen des Esters mit 10°/ o iger Natronlauge auf 60° erhält man die 
Säure neben Fluoren (Wislicehus, Densch, B. 35, 760). — Gelbe Prismen mit 1 H a O (aus 
Eisessig). Wird bei 120° wasserfrei; schmilzt bei 150— 151° unter Zerfall in Fluoren, CO 
und CÖ 2 (W., D.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Benzol (W., D.). 
— Reagiert mit Phenylhydrazin in Alkohol unter Bildung des Phenylhydrazons C^Hg* 
C(:N-NH-C 6 H 5 )-CO a H (Syst. No. 2048) (W., IX). 

Äthylester C^H,^ = Ci3H 9 -CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol + Petroläther). F: 74—76° (Wislicenus, B. 33, 772). Sehr leicht löslich, 
außer in Petroläther (W.). FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung vorübergehend rot (W.). — 
Zerfällt oberhalb 200° unter Bildung von Fluoren (W., Densch, JS. 35, 760). — Gibt mit 
Methyljodid in Gegenwart von Natriumäthylatlösung [9-Methyl-fhiorenyl-(9)]^glyoxylsäure- 

äthylester i e ^CfCHgJ-CO.COa'CgHs (W., D-). Bei der Einw. von Benzoylchlorid in 

Gegenwart von Natriumäthylatlösung wird a-Benzoyloxy-fluorenylidenessigsäure-ätbylester 

i 8 4 \C:C(0-CO-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 (S. 366) gebildet (W., D.). Durch Einw. von Diazobenzol 

in alkal. Lösung entsteht Fluorenon-phenylhydrazon (Syst. No. 1963) (W., D-). 

Oxim des Äthylesters C 17 H 1B O a N = dsHp-CtrN-OHj-COa-CaH,. B. Aus Fluorenyl- 
(9)-glyoxylsäure-äthylester und Hydrosylamin in wäßr. Alkohol (Wisliceüots, Densch, 
JS. 35, 761). - Krystalle (aus Benzol durch Petroläther). F: 137-138°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, 
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3. Oxo-carbonsäuren C 16 H 12 3 . 

1. y- Oxo~a.y-<iiphenyl-a-propylen~ß-ear bonsäure f ß-I*henyl-a-benzoyl- 
acrylsäure , jBenzal-benzoyl-essig&üure , a-Betizoyl-zimtsäuTe , Chalkon- 

a-carbonsäure 1 ) C^-H^Oa = C e H5-CO'C(:CH-C 6 H 6 )-CO a H. B. Der Äthylester ent- 
stellt beim Sättigen eines auf 0° abgekühlten Gemisches von 10 g Benzoylessigsäureäthylester 
und 5 g Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff; man läßt 24 Stdn. stehen, löst das Produkt in 
Äther, dunstet die mit Wasser und dann mit Soda gewaschene und über K 3 CO a getrocknete 
äther. Lösung ein und rektifiziert den Rückstand im Vakuum (Pebkin, Soc. 47, 259). Der 
Äthylester entsteht auch beim Stehen molekularer Mengen Benzoylessigsäureäthylester 
und Benzaldehyd in Gegenwart von Diäthylamin unter Kühlung oder besser in Gegenwart 
von Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur (Rtthemakn, So?. 83, 720). Aus der Lösung von 
Natriumphenolat in der äther. Lösung des Benzal-benzoyl-essigsaure-äthylesters scheidet 
sich beim Stehen das Natriumsalz der Benzal-benzoyl-essigsäure ab, das mit verd. Salzsäure 
zersetzt wird (R., Soc, 95, 116), — farblose Nadeln ('aus verd, Alkohol). F: 154— 155° (Zers.). 
Äthylester C^H^Os = C n H 5 -CO-0(;CH-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. 

— Kry stalle (aus Äther). MonokÜn prismatisch (Hatjshofer, Soc. 47, 260; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 254). F: 98—99° (Perkin, Soc. 47, 260). Wenig löslich in kaltem Methylalkohol (P.). 

— Wird beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im geschlossenen Bohr auf 160° in C0 2 , Benz- 
aldehyd und Acetophenon gespalten (P.). Wird beim Kochen mit alkoh. Natriumatbylat 
in Benzoesäureäthylester und Zimtsäureäthylester gespalten (Dieckmann, Krön, B. 41, 
1267). Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Piperidin in Benzol /J-Phenylmercapto- 
^phenyl-a-benzoyl-propionsÄure-äthylester C G H 5 - CH{S • CsH B ) ■ CH(C0 -C ö H fi ) • CO B - C 2 H S (Syst. 
No. 1417) (Buhemann, Soc. 87, 465). Reagiert beim Kochen mit salzsaurem Benzamidin in 
Gegenwart von Natriumäthylatlösung unter Bildung von Äthylbenzoat, 6-Oxo-2,4-diphenyl- 
pyrimidintetrahydrid ( Syst. No. 3572) und 6-Oxo-2.4-diphenyL5-benzoyl-pyrinxidintetrahyc1rid 
(Syst. No. 3603) (R., Soc. 83, 721). 

[3-M"itro-benzal]-benzoyl-essigsäure-äthylester, 3-Nitro-a-benzoyl-zim.tßäure- 
äthylester C^H^OjN = C a H 5 -CO-C(:CH-C e H 4 -NO ? )-OO a -C 2 H G . B. Durch Sättigen, einer 
Lösung von 3-Nitro- benzaldehyd und Beiizoylessigsäureatlrylester mit Chlorwasserstoff 
bei 0° oder durch Zusatz von wenig Piperidin zu einer konz. alkoh. Lösung der beiden Kom- 
ponenten (Ruhbmank, Soc. 83, 722}. — Farblose Platten (aus Alkohol). F: 107—108°. — 
Reagiert mit Benzamidin unter Bildung von Äthylbenzoat und 6-Oxo-2-phenyl-4-[3-nitro- 
phenyl ] -pyrimidintetrahydrid. 

2, y-Oxo-y-phenyl-a-f^-carboocy-phetiylJ-ci-propylefit Chalkon-carbon- 
säure-(2y) C 16 H 12 3 =- CeHs-CO-CHtCH-CgH^COgH. 

Methylester C 17 H 14 O a - C 6 H G -C0-GH:CH-C 6 H 4 -CO 2 'CH 3 . £. Durch Kochen der 

•CH< CH a ■ CO * GgHj 
absol.-alkoh. Lösung von 3-Phenacyl-phthalid C 6 H 4 <; >0 (Syst. No. 2483) 

mit K a C0 3 und Erhitzen des entstandenen Kaliumsalzes mit Methyljodid und Methylalkohol 
im geschlossenen Rohr auf 110° (Fulda, M, 20, 706, 709, 710). — Gelbliches, nicht erstarren- 
des Öl. 



3. y-€kco-ß.y-diphenyl-a-propylen-a-carbönsäure f y-Ooco-ß.y-diphenyl- 
crotonsüure, p-Phenyl^ß-benzoyl-acrylsäure, Desylidenessigsaure, ß-Benzoyl- 
zimtsäure C ia H 12 3 = C 6 H B -CO*C(C 6 H 5 ):CH-COaH. B. Aus /?.y-Dibrom-/?.y-diphenyl- 
butyrolacton (Syst. No. 2467) in Alkohol und methylalkoholischem Kali unter Kühlung 
(Thiele, Stbatts, A. 319, 176). Aus dem Lacton der y-Oxy-/5.y-diphenyl-vinylessigsäure, dem 
„labilen ß.y-Diphenyl-crotonlacton*' (Syst. No. 2468), in alkoh. Losung durch Oxydation 
mit 27a%iger, mit MgS0 4 versetzter Permanganatlösung bei 0° bis —5° (Th., St., A. 319, 
169). Aus dem Lacton der y-Brom-y-oxy-/3.y-diphenyl-crotonsäure (y-Bronv/J.y-diphenyl- 
crotonlaoton) beim Schütteln der äther. Lösung mit Wasser (Th., St., A. 319, 174). Aus 
a-Brom-^.y-diphenyl-crotonlaeton in alkoh. Lösung beim Kochen mit geringem Überschüsse 
an methylalkoholisobem Kali (Tfl., St., A. 319, 171). Durch Oxydation von Anhydroaceton- 
benzil (Bd. VIII, S. 201) mit Natriumhypobromitlösung (Japp, Lander, Soc. 71, 132). Bei 
2-stdg. Erhitzen von DeJ?ylidenmalonsäure (S. 889) auf 190° (Japp, Davidson, Soc. 67, 138; 
Th., St., A. 319, 180). 

Existiert in zwei Formen; die eine (a-Form), aus Benzol bis zur Konstanz des Schmelz- 
punktes krystallisiert, schmilzt bei 139°; sie erstarrt unter Umwandlung in die /f-Form und 

l ) Bezifferung des Chalkons in diesem Handbuch s. Bd VII, S. 478. 
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bei abermaligem Erhitzen wird daher deren Schmelzpunkt 167° beobachtet (Th., St.). Ein 
Gemisch beider Formen zu annähernd gleichen Teilen schmilzt bei 167° (TH., St.). Erhitzt man 
die a-Form eine Zeitlang auf 130—135°, so geht sie in die /J-Form über; löst man die /?-Form 
in verd. Ammoniak, so fällt aus der Lösung beim Ansäuern die a-Form aus (Th., St.). 

Desylidenessigsäure entfärbt nicht sofort sodaalkalische Permanganatlösung {Th., St.)» 
Bei der Einw. von wenig Natriumamalgam in Wasser entsteht Desylessigsaure, durch mehr 
Natriumamalgam y-Oxy-/?.y-diphenyl- buttersäure (isoliert als Lacton, s. Syst. No. 2467) 
(J., L., Soc. 71, 155). Beim Kochen mit viel verkupfertem Zinkstaub in verd. Sodalösung 
(Th., St.) oder mit Zinkstaub in Eisessig (X, L.) entsteht Desylessigsaure. Kocht manDesyliden- 
essigsaure einige Minuten mit rauchender Jodwasserstoffsaure (D: 2,0), so entstehen Desyl- 
essigsaure und dasLacton dery-Oxy-^.y-diphenyl-crotonsänre („stabiles ß.y-Diphenyl-croton- 
lacton") (Syst. No. 2468) ; bei 4-stdg. Kochen mit Jodwasserstoff säure (D : 1,7} und amorphem 
Phosphor erhält man 0.y-Diphenyl- buttersäure (J., L.). Beim Kochen mit wäßr. Kalilauge 
wird Desosybenzoin gebildet (J., L.). Das Silbersalz liefert mit Methyljodid den Methyl- 
eeter (s. u.) (Th., St.)- — AgG^HnOg. Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser (J., D., 
Soc, 67, 139). 

Methylester C 17 H 14 3 = CA • CO • C(C 6 H 5 ) : CH ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 
Desylidenessigsäure und CH 3 I in der Kälte (Thiele, Straxts, A. 319, 177, 179). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 89°. 

4. a-Onco-y,y-diphenyl-a-propylen-ß-carbonsäure r ß-O&o-a-benzhydryl- 

acrylsäure, Benzhydrylketencarbonsdure Ci $ H 12 3 = 0C:C[CH(C 6 H 5 )ij]-CO 2 H. 

ß - Äthoxy - ß - benzhydryloxy - a - benahydryl - acrylsäure - äthylester C 33 H 3H 4 = 
[(C e H 5 ) 2 GH-0](C 2 H 5 -0)C:C[CH(C 6 H 5 ) 2 ]-C0 2 -C 2 H g . B. Durch Einw. von Diphenylbrom- 
methan auf eine äther. Lösung des Reaktionsproduktes aus Benzalmalonsäurediäthylester 
und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Kohlek, Am. 34, 143). — Platten (aus absol. Alkohol). 
F : 132°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, löslich in Alkohol, Äther. — Wird durch siedende 
alkoh. Kalilauge, sowie durch siedende verd. Schwefelsäure nicht angegriffen. Beim Erhitzen 
mit rauchender Salzsäure auf 180° entsteht neben anderen Produkten jö./?-Diphenyl- Pro- 
pionsäure. 

/?-Äthoxy-)?-acetoxy-a-benzhydryl-acryl8äure-äthylester C 22 H a4 6 = (CH 3 *CO O) 
(C 2 H 5 -0)C:C[CH(C 6 H 5 ) 2 ]-C0 2 -C2H 5 . B. Neben einer flüssigen isomeren Verbindung 
durch Einw. von etwas überschüssigem Acetylchlorid auf die äther. Lösung des Reaktions- 
produktes aus Benzalmalonsäurediäthylester und Phenylmagnesiumbromid (Köhler, Am. 34, 
140). — Platten (aus Alkohol). F : 92°. — Wird von Natriumäthylat in alkob. Lösung in 
ß.ß-Diphenyl-isobemsteinsäure-diäthylester verwandelt. Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid in siedendem Äther entsteht neben anderen Produkten /?./?- Diphenyl-isobernstein- 
e äure- diäthylester. 

ß - Äthoxy - ß - benzhydryloxy ■ a - benzhydryl - acrylsäure - nitril C 31 H 27 O a N = 
[(C 6 H 6 ) 2 CH • O] (C a H 5 - 0)C : C[CH(C 6 H g ) a ] ■ CN. B. Entsteht neben a-Cyan-acetessigester 
(Bd. III, S. 796) durch Einw. von Acetylchlorid auf die Magnesiumverbindung aus Phenyl- 
magnesiumbromid und festem a-Cyan- zimtsäure- äthylester (Bd. IX, S. 894) in siedendem 
Benzol (Köhler, Reimer, Am. 33, 345). Aus Diphenylbrommethan und dem Produkt aus 
Phenylmagnesiumbromid und festem a-Cyan-zimtsäure-äthylester in siedendem Äther (K., 
R., Am. 33, 348). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 156°. Leicht löslich in 
Chloroform und siedendem Eisessig, löslich in siedendem Alkohol und Aceton, schwer löslich 
in kaltem Alkohol und in Äther. — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 225° 
entstehen jS./J-Diphenyl- Propionsäure, Benzhydroläther (Bd. VT, S. 679), Alkohol und C0 2 . 



5. a-OxO'ß-diphenylen-pt'opan-a-carbons(iur€ f a-Oxo-ß-diphenylen-butter- 
s&ttre, Methyl-diphenyleii-brenztrauben&äure, [9-Methyl-fluo-renyl-(9)J~ 

C TT 
fflyoacylsäure, „Methylfluoreno&alsäuve" C 16 H 12 3 = . 6 4 ^C(CH 3 )-CO-CO a H. 

C ß H 4 ' 
f 1 TT 

Äthylester C^H^O;, = / *)qCH3)-CO-CCVC 2 H 5 . B. Durch 1-stdg. Erwärmen 

einer alkoh. Lösung des FluorenyI(9)-glyoxylsäure-äthylesters mit der berechneten Menge 
Natrium und überschüssigem Methyljodid (WlSLicEtfus, Dessgh, B. 35, 762), — Ol. 
Kp la : 210—215°. — Wird von siedender 20%iger Natronlauge in 9-Methyl-fluoren und 
Oxalsäure gespalten. 
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4. Oxo-carbonsäuren C 17 H 14 3 . 

1. y-€kco-a.3-diphenyl-a-butylen~<i~carbönsäure, a-Phenyl-ß-phenaeetyl- 
acrylsäure, Cornteularsäure C 1T H u 1 = C e H 5 'CH s -CO-CH:C(C fl H 5 )-COjjH. B. Beim 
Kochen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. a-Phenyl-y-benzal-crotonlacton (Cornicular- 

C TT "C'CTT'P-PTT -0 TT 
lacton) 6 5 i ' i" 6 5 (Syst. No. 2469) mit lV a Mol.-Gew. Sodalösung (Thiele, 

CO — o 
Rössneb, A, 306, 220) oder mit wäßr. Natronlauge (Spiegel, A. 219, 23). Beim Erwärmen 

O TT -CVCO TTVC 'fTT-P-f 1 TT 
der Lactonsäure 6 5 A * '" * S (Sjst. No. 2619) mit Altalien (Sp., A. 219, 

23). — Tafeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 123° (Sp.). Zerfließt in Alkohol (Sp.); leicht lös- 
lich in Methylalkohol und Benzol, schwer in verd. Essigsäure, Ameisensäure und CS a , sehr 
wenig in Ligroin oder Wasser (Th., R.). Die farblose Lösung in Soda wird durch Ätzkali gelb 
gefärbt und reagiert dann mit Diazobenzolßulfonsäure; durch NH 4 C1-Lösung wird die gelbe 
alkal. Lösung entfärbt (Th.., R.}. — Comicularsäure geht beim Erhitzen in Cornicularlacton 
über (Sp.). Ammoniakalisch- alkalische Silberlösung wird rasch reduziert (Th„ R.). Wird von 
Zinkstaub und Natronlauge in DihydrocornicuTarsäure C ß H 5 -CH 3 -CO-CH 2 -CH(C 6 H 6 )-CO H H 
(S. 768) übergeführt (Sp.). Beim Kochen mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure entstehen 
der Methylester (s. u.) und Cornicularlacton (Th., R.). Das Silbersalz liefert beim Kochen 
mit Methyljodid in Äther glatt den Methylester (Th., R.). - NaC! 7 H ia 3 + 2V a H 2 0. Nadeln 
(aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol (Th., R.}. — Silbersalz. 
Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in Wasser (Th,, R.). 

Methylester Ci B Hj 6 3 = C 6 H 5 - CH ? - CO • CH : C(C 6 H 5 ) * CO a • CH S . B. Bei 5-stdg. Kochen 
des Silbersalzes der Cornicularsäure mit CH 3 I in absol. Äther (Th,, R. t A. 306* 221). — 
Blättchen (aus Methylalkohol). F: 95°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwerer in 
Methylalkohol. — Liefert mit Semicarbazid in essigsaurer Lösung 6-Oxo-5-phenyl-3-benzyI- 
pyridazjndihydrid (Syst. No. 3573). Mit Benzaldehyd in Gegenwart von Pyridin entsteht 
Benzalcornicularsäuremethylester C fi H 5 • C( : CH ■ C 6 H 5 ) * CO • CH : CXC^) ■ C0 3 - CH 3 ( Syst. No . 
1305). 

2. ß-Ooco-a*S-€Hphenyl-y-butylen-a-carbonsäure (?) , Phenyl-cinnamayl- 
essigsaure (?), a-Phenyl-y-bensal-acetessigsäure (?) Cij'S liJ fi B — C ft H s -CH:CH' 
CO*CH(C 8 H 5 )*CO a H(?). B. Beim Behandeln einer alkal. Lösung von Pulvinon 
C 6 H 5 -CH:CCO.CH.C 6 H ß C ß H 5 .CH:C*C(0H) : C-C 6 H 6 

i j, bezw. i (Syst. No. 2484) mit Natnum- 

O — -00 O- CO J 

amalgam (Claisen, Ewan, A. 284, 283). — Blättchen (aus Eisessig). P: 220—221°. Destil- 
liert im Vakuum unzersetzt. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, mäßig in heißem Wasser, 
wenig in Äther und Ligroin, leicht in Alkohol. 

3. d- Oxo -a.ö- diphenyl-a- butylen -ß -carbonsäure, a-Benzal-ß-benzoyl- 
propionsäure, a-Bhenacyl-zimtsüure C^H^Og — C„H 5 C0 CH 2 'C(:CH-C c H 5 )-C0 2 H. 

a) a-Phenacyl-zimtsäure vom, Schmelzpunkt 17 1* C 17 H 14 3 = CßHg-CO-CHa" 
C(:CH-C 6 H 5 )*C0 2 H. B. Aus dem bei 150° schmelzenden Lacton der y-Oxy-y-phenyl- 
CoHk ■ L/ : OH * C : CH • C & H s 

a-benzal-vinylessigsäure i ^ (Syst.No. 2469) beim Erwärmen mit methyl- 

alkoholischer Kalilauge [neben der isomeren Säure vom Schmelzpunkt 127° (S. 780) und 
anderen Produkten] oder glatter (ohne Isomeres) beim Kochen der alkoh. Lösung des 
genannten Lactons mit wäßr. Sodalösung (TmEi.E, A. 306, 159). — Prismen (aus Alkohol), 
Nadeln (aus Benzol). F: 171°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. Löst sich in Alkalicarbonaten farblos; die Lösungen 
werden durch Ätzalkalien intensiv gelb gefärbt, auf Zusatz von viel starker Lauge fallen Salze 
[wahrscheinlich vom Typus C ß H 5 -C(0Me):CH-C(:CH-C 6 H 5 )-C0 2 Me] als gelbe, in Alkohol 
leicht lösliche Öltröpfchen aus. C0 2 oder Ammoniumsalze entfärben die gelben Lösungen 
wieder. — Beim Kochen mit Acetanhydrid oder durch Lösen in konz. Schwefelsäure oder 
auf Zusatz von konz. Schwefelsäure zur Lösung der Säure in Acetanhydrid bildet sich 
wieder das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsäure. — AgC, ? H 13 3 . Weißer 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — BajC^HjgOaJa. Weißer Niederschlag. Sehr wenig 
löslich in Wasser. 

Methylester 0^,0, = C 6 H 5 -CO-CH 2 -C(:CH*C 6 H 5 )-CO a -CH 8 . B. Beim 3-stdg. 
Erhitzen des Silbersalzes der a-Phenacyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 171° mit überschüs- 
sigem Methyljodid auf 90—100° (Thtele, A. 306, 161). — Krystallkrusten (aus Benzol und 
Petroläther), Prismen (aus Methylalkohol). F: 70,6—80°. Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, schwerer in Methylalkohol» sehr wenig in Ligroin. Die alkoh. 
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Lösung des Esters wird durch Natriumalkylat hochgelb gefärbt. — Liefert mit Hydrazin- 
hydrat in siedendem Alkohol 6-Oxo-3-phenyl-5-benzal-pyridazmtetrahydrid (Syst. No. 3573). 

Semicarbazon des Methylesters C^HjgOaNg = C fl Hfi-C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 3 - 
C(:CH-C 6 H & )'CO a -CH 3 . B. Aus dem Methylester und Semicarbazid in essigsaurer Lösung 
(Thiele, ä. 306, 162). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 179°. Unlöslich in Wasser. Regene- 
riert bei vorsichtiger Behandlung mit Mineralsäuren den a'Phenacyl-zimtsäure-methylester. 

j3-Brom-a-phenacyl^mmtsäure C^H^OgBr = C B K 5 *C0-CH 2 -C(:CBr-C fl H 5 )-CO.;H:. B. 
Sowohl aus dem bei 150° schmelzenden Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsäure 
(Syst. No. 2469) wie aus a-Phenacyl- zimtsäure vom Schmelzpunkt 171° durch Bromieren 
in Eisessig in der Kälte (Thiele, Mayb, A. 306, 173). — Weiße Krystallwarzen (aus Benzol), 
Schmilzt bei X37 ° (unter Gelbfärbung und Gasentwicklung), wird dann wieder fest und schmilzt 
nun bei etwa 200°. Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich 
in Petrolätber. — Die mit Soda bereitete farblose Lösung wird durch Ätzkali gelb gefärbt, 
entfärbt sich aber auf Zusatz von NH 4 C1 oder bei längerem Stehen von selbst unter Bildung 
von 2.5-DiphenyI-furan-carbonsäure.(3} (Syst, No. 2582); dieselbe Säure entsteht durch 
Erhitzen der ß- Brom- a-phenacyl- zimtsäure unter HBr- Verlust. Geht durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig in a-Phenacyl- zimtsäure vom Schmelzpunkt 171* über. 

b) a-I*henacyl- zimtsäure vom Schmelzpunkt 127° C J7 H 14 3 — C e H a *C0-CH 2 " 
C(:CH"C 6 H s )'C0 2 H. B. Büdet sich neben a-Phenacyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 171°, 
wenn das bei 150° schmelzende Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsäure mit alkoh. 
Kalilauge aufgespalten wird (Thiele, A. 306, 163). — Weiße Nadeln (aus Benzol durch 
Petroläther), F: 127°. Leichter löslich als die a-Phenylacyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 
171°. Verhält sich gegen Soda und Alkali wie die isomere Säure. — Geht mit Acetanhydrid 
und wenig konz. Schwefelsäure in das bei 163° schmelzende Lacton der y-Oxy-j>-phenyl- 
a-benzal-vinylessigsäure (Syst. No. 2469) über. 

4. 6 - Oxo -y,6- dipheny l-ß- butylen -ß~ carbonsäure t ß-X*henyl-ß-benzoyl~ 
methacrylsattre, a-Desyliden-spropionsättre C 17 H :4 O s = C 6 H 5 -CO-C(C fl rI 5 ):C(CH 3 )' 
C0 2 H. B. Neben Diphenylmaleinsäure durch Oxydation von a-Methyl-anhydroacetonbenz.il 
(Bd. VHI, S. 202} mit alkal. Kaliumhypobromitlösang (Japp, Michie, Soc, 83, 289). — 
Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 174,5°* Wenig löslich in verd. Ammoniak. — Bei Re- 
duktion mit rauchender Jodwasserstoffsäure entsteht a-Methyl-/?.y~diphenyl-crotonlacton 
(Syst. No. 2468). 

5. y-Oxo-aM-diphenyl-a-butylen-ß-carbonsäure, ß.ß-I>iphenyl-a-acetyl- 
acrylsäure, a-Diphenylmethylen-acetessirf säure C^rl^Oa ~ CH a -CO-C[: CfC 6 H 5 ) 2 ] * 
C0 2 H. B. Durch mehrstündiges Kochen, von Diphenyldichlormethan mit Kupferacetessig- 
ester in der 5-fachen Menge Benzol und Verseifen des entstandenen Äthylesters mit siedender 
alkoh. Kalilauge (Klages, Fanto, B. 32, 1435). — Nadeln (aus verd- Alkohol). F: 143°. 
— Bei 150° tritt lebhafte Zersetzung ein. Geht bei der Destillation im Vakuum in Diphenyl- 
methylen-aceton (Bd. VII, S. 491) über. — Silbersalz. F: 169—170°. Zersetzt sich leicht 
am Licht. 

Äthylester C lfl H lg 3 = CrVCO-C[;QC 6 H,) 2 ]-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. o. bei der Säure. — 
Et 76°j die Lösung in. konz. Schwefelsäure ist kirschrot (K., F., B. 32. 1434). — Ist gegen 
Brom in CS« in der Kälte indifferent (K., F.). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in 
Eisessig wird 3-Methyl-l-phenyl-4-diphenylmethylen-pyrazolon-(5) (Syst. No, 3573) gebildet 
(K. s F.). 

Oxim des Äthylesters C 18 H ie 8 N = CH 3 -C(:N-OH)-C[:C(C 6 Hg) 2 ]-C0 2 -C ? H 5 . B. 
Beim Kochen des Äthylesters mit salzsauxem Hydroxylamin und Natriumdicaxbon&t in alkoh. 
Lösung (K., F., B. 32, 1434). — Krystalle. F : 136- 138°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

5. d-Oxo-y-methyl-a.d-diphenyl-a-butylen-^-carbonsäure, «-Benzal- 
/?-benzoyl-buttersäure C 18 H ie 3 ^ 6 H s .CO.CH(CH3).C(:CH'C 6 H 5 ) .C0 2 H. 
B. Durch Behandeln von a-Phenacyl-zimtsäure-methylester (S. 779) mit CH 3 I und 2 At. -Gew. 
Natrium in absolut-alkoholischer Lösung bei 50—60° und Verseifen des entstandenen Methyl- 
esters mit methylalkoholischer Kalilauge (Thtble, A. 306, 168). — Nädelchen (aus Benzol). 
F (unscharf): 183 — 185° (schon bei 160—165* Gelbfärbung). In Lösungsmitteln schwerer 
löslich als a-Phenacyl-zimtsäure, sehr wenig löslich in siedendem Benzol. Die Lösung in Soda 
ist farblos; durch Ätzkali wird sie, besonders in. Gegenwart von Alkohol» gelb gefärbt; Chlor- 
ammonium entfärbt die gelben Lösungen, — Wird durch schwefelsäurehaltiges Acetanhydrid 
in das Lacton der y-Oxy-j3-methyl-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsäure (Syst. No. 2469) über- 
geführt. - NaC 1& H a6 3 -h 2Va H 2 0. Nadeln. 
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Methylester C, 8 H 18 03 = C 6 H 5 • CO - CH(CH ? ) • C( : CH ■ G B H 5 ) - CO s ■ CH 3 . B. Aus dem 
Sübersalz der Säure beim Stehen mit Methyljodid (Thiele, A. 306, 170). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 90—91°. 

6. /S-Styryl-y-benzoyl- buttersäure, y-Benzal-/9-phenacyl-buttersäure, 
j?-Styryl-/?-phenacyl -Propionsäure (Cinnamalacetophenon* Essigsäure) 
Ci»H 18 3 - C 6 H S ■ CO • CH 2 - CH(CH : CH . C 6 H 5 ) . CH 2 • C0 2 H. B. Durch Erhitzen 
von Cinnamalacetophenon-Malonsäure (S. 890) auf 165—170° {Vorländer, B, 36, 2340; 
Staudinger, G. 1903 II, 944; V., St., A. 345, 220). — Nadeln (aus Eisessig, Ligroin oder 
verd. Alkohol). F: 125° (St.; V., St.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol 
und heißem. Eisessig, schwer in heißem Wasser und Ligroin, fast unlöslich in Petroläther 
(V., St.). — Liefert hei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoesäure und Phenacyl-bernstein- 
säure (V.; St.; V., St.). 

Äthylester C 21 H 22 3 = C 6 H 5 -C0CH a -CH(CH:CHC 6 H 5 )-CH 2 -C0 a -C 2 H 5 . B. Beim 
Kochen der Cinnamalacetophenon-Essigsäure mit Alkohol und konz. SohwefeJsiiuro (Stau- 
diNger, G. 1903 II, 944; Vorländer, St., A. 345, 222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75 -76° 
(St.; V., St.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser 
und Petroläther (V., St.). 



k) Oxo-earbonsänren C n H 2 n-220 3 . 

1. [3-Oxo-l -phenyl- inden-(1)-yl-(2)J -essigsaure, |Phenyl-indonyl]-essig- 

Säure C 17 H 12 3 = W^^^C - CH a ■ C0 2 H. B. Durch 4— 6-stdg. Einw. kalter 

konz. Schwefelsäure auf y.y-Diphenyl-itaconsäure., neben dem Lacton der [3-Oxy-3-phenyl- 

^-CO^ 
hydrindon-(l)-yl-(2)]-essigsäure C 6 H 4 r" ^CHCH 3 CO (Syst.No. 2484) (Stobbe, Vie- 

weg, B. 35» 1728). Durch Lösen dieses Lactons in Ätzalkalien (St., V., B. 35, 1736). — 
Orangegelbe pyroelektrische Prismen (aus Benzol). F: 167,5° (St., V.). Leicht löslich in 
Äther, Chloroform und Alkohol, schwerer in Benzol und Petroläther, fast unlöslich in Wasser 
(St., V.). Absorptionsspektrum: St., B. 41, 4382; A. 370, 98; St., Seyb-el, A, 370, 138. 
Basizität gegen starke Säuren: St., Sey., A. 370, 141. In konz. Schwefelsäure mit dunkel- 
grüner Farbe löslieh (St., Sey.). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodalösung entsteht 
2-Benzoyl-benzoesäure (St., V.). Mit Brom bilden sich 2 isomere krystallinische, farblose 
Verbindungen C 1T H u 3 Br (St., V.; vgl. Gollttcke, Dissertation [Leipzig 1905], S. 61). — 
AgC^HnOa. Gelb, lichtbcständig (St., V-). — Calciumsalz. Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol); 
unlöslich in Wasser (St., V.). — Ba(C l7 H n 3 ) 2 -t-3H a O. Orangerote Nadeln; ist wasserfrei 
braun gefärbt (St., V.). — Quecksilbersalz. Orangegelbe Prismen (St., V.), 

Semicarbazon C 18 H 15 O a N 3 = HjN-CONH-NrCaH^CfiHei-CHa-COaH. Citronengelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 218-220° (Zers.) (Stobbe, Vieweg, B. 35, 1730). Absorptions- 
spektrum: St., B. 41, 4382. 

Methyleater C lß H u B = O : C^CßHg) ■ CH 2 ■ C0 2 ■ CH ? . B. Aus dem Sübersalz der 
[3-Oxo-l-phenyl-inden-(l)-yl-(2)]-essigsäure durch vierstündiges Kochen mit 3 Mol. -Gew. 
Methyljodid und Aceton (Stobbe, Seydel, A. 370, 140). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108,5°. Absorptionsspektrum: St., Sey., A. 370, 138. Basizität gegen starke bäuren: 
St., Sey., A. 370, Hl. 

Äthylester C 19 H 16 3 = 0:C ft H 4 (C 8 H 5 )-CH 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Ihirch Einw. kalter konz. 
Schwefelsäure auf eine Lösung von y.y-Diphenjl-itaeonsäuremono- oder -diäthylester in 
Petroläther, neben [3-Oxo 1-phenyl inden-(l)-yl-(2)]-essigsäure (Stobbe, Vieweg, B. 35, 
1730). — Orangefarbene trikline Pyramiden vom Schmelzpunkt 81,5° (aus Petroläther); 
rhombische Täf eichen vom Schmelzpunkt 77° (aus Alkohol oder Benzol); durch Schmelzen 
geht die trikline in die rhombische Modifikation über (St., V.; vgl. Cfroth, Ch. Kr. 6, 357). 

2. cr-[3-0xo-1 -phenyl-inden-(l)-y[-(2)]-propionsäure, a-[Phenyl-indony!]- 

propionsäure C w H lt 0, = C 6 H 4^c f c H K C ' CH ' CH 3> * C0 2 H - K Neben dem 
Lacton der a-[3-Osy-3-phenyl-h3 r drindon-(l)-yl-(2)]-propionsäure (Syst. No. 2484), aus a-Me- 
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thyl-y.y-diphenyl-itaconsäure (Bd. IX, S. 951) und konz. Schwefelsäure (Stobbe, Gollücke, 
B. 39, 1067), Beim Lösen des genannten Lactons in Natronlauge (St., G.)- — Orangefarbene 
Krystalle (aus Benzol). F: 168°. In konz. Schwefelsäure schwarzgrün löslieh. 

3. Oxo-carbonsäuren C 19 H 1G 3 , 

1. a.d- oder a.ß-I>ibenzal-lävulinsäure C, 9 H 1E 3 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-CH 2 *C(:CH* 

C 6 H 5 )-CO a H oder OH 3 -CO-C(:CH-C 6 H 6 )-C( : CH-C 6 H 5 )-CO a H. B. Aus a- Angehe alacton 

y^CH. ■ CH 2 
CH 3 *C^ ' (Syst. No. 2460) und Benzaldehyd durch Kondensation mittels methyl- 

alkoholischen Kalis (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 319, 190). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 175—176° (vorher erweichend). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit rotgelber Farbe, die nach einiger Zeit in schönes Rot übergeht. 

2. 2.4, - IHphenyl - cycloheacen - (4) - on - (6) - carbonsäure - (1) C ]a H 16 3 ^ 

C 6 H 6 ■ C<CH' CHf ° 6 CO> CH ' COaH " 

Äthyleßter C^H^Os — 0:C e H 5 (C 8 H 5 ) 3 -CO a 'C 2 H 5 . B. Beim Erwärmen von 2 g Acet- 
essigester mit einer Lösung von 2 g Benzalacetophenon in ■wenig Alkohol und einer Lösung 
von 0,2 g Natrium in 6 cem absol. Alkohol (Knoevewagel, Schmidt, A. 281, 58), Ans Acet- 
essigester- Benzalacetophenon (S. 834) durch Einw. von Natriumäthylatlösung oder von Salz- 
säure (Kn., B. 35, 398), - F: 111-112° (Kn.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwer 
in Ligroin, kaltem Alkohol und kaltem Äther (Ks.). — Geht beim Erhitzen mit verd. Salz? 
saure im geschlossenen Rohr auf 160° in 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) über (Kn., Sch.). 

3. 2.3-Dip1tenyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-es8ig8äure-(l)i [&-Oxo-2*3-üi- 

C 6 H 4 'C'CH 2 v 
phenyl-cyclopenten-(2)-yl] -essigsaure C^HmOg = \\ yöQ . B. 

C 6 H B -C-CH^-CH a -C0 2 H 
Durch kurze Erhitzung der a-Anhydrobenzillävulinsäure (Syst. No. 14.19) oder des Lactons 
der jS-Anhy&robenziUävulinsäure (Syst. No. 2485) mit Jodwasserstoff säure (D: 2.Ö) (Japp, 
Murbay, Soc. 71, 150). — Prismen. F: 126—127°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Wird durch Natriumhypobromit 
in alkal. Lösung zu Diphenylfumarsäure und Diphenylmaleinsäure oxydiert. — AgC 19 H 15 O s . 

Oxim CjgH^OsN = H0-N:C 5 H 3 (C 6 H 5 ) 2 -CH a 'CO !1 H. B. Bei 3-tägigem Stehen der Saure 
mit Hydroxylamin in wäßr. Lösung {Japf, Mubkay, Soc. 71, 151). — Krystallwarzen. F: 
1S3 — 184°. — Das Kaliumsalz ist in kaltem Wasser unlöslich. — AgC ]a H X6 3 N. 



1) Oxo-carbonsäuren CnH^-^Oa. 

1. Oxo-carbonsäuren C 18 H I2 3 . 

1. 2-a-Naphtlioyl-benzoesäuve C l8 H 12 O s = CjoHf-CO-CpH^COaH. B. Beim 

Erhitzen von Naphthalin mit Phthalsänreanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Adok, Crafts, Bl. [2] 34, 531) in CS 2 {Gabriel, Colmak, B. 33, 448; Graebe, A. 340. 
251). — Barst. Das geschmolzene und nach dem Erkalten gepulverte Gemisch von 50 g 
Phthalsäureanhydrid und 65 g Naphthalin versetzt man mit 115 g Benzol und 100 g A1C1 3 , 
rührt 8 Stdn., zersetzt das Produkt mit Wasser und destilliert die Kohlenwasserstoffe mit 
Dampf ab; nach Abgießen der wäßr. Schicht behandelt man den Rückstand mit Sodalösung 
im Dampfstrom, bis die Umsetzung in das Natriumsalz der 2-a-Naphthoyl-benzoesäure und 
Tonerde beendet ist und fällt die filtrierte Flüssigkeit mit Salzsäure; zur Reinigung verreibt 
man die Rohsäure mit 2 Tln. Eisessig, saugt ab und krystallisiert den getrockneten Rückstand 
aus Toluol um (Heller., Sckulke, B, 41, 3633; vgl. auch Heller, D. R. P. 193961; C. 
19081, 1113). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 173.5° (A., Cr.). Fast unlöslich in kochendem 
Wasser (A., Cr.). Löslich in 12 Tln. siedendem Chloroform; 100 Tle. Chloroform lösen bei 
15° 4,4 Tle. (Gr.)- Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (Goldschmiedt, 
Lipschttz, M. 25, 1171). — Liefert beim Erhitzen auf 275° Naphthanthrachinon (Bd. VII, 
S. 826) (H., Sch.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in siedender alkal. 
Lösung Diphthalylsäure (S. 910) (Gr.). Die Kalisehmelze liefert a-Naphthoesäure (bezw. 
Naphthalin) und Benzoesäure (Gr., Moktfort, B, 29, 826; Ga., Co., B. 33, 448, 719). 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (Elbs, B. 19, 2209), bei 45—50° (H., Sch.) 
entsteht Naphthanthrachinon (vgl. Schultz, Tab. No. 758). Naphthanthrachinon entsteht 
auch beim Erhitzen der 2-a-Naphthoyl-benzoesäure mit 1 Mol.- Gew. PCl ß auf 200°; läßt man 
auf 2 Mol.- Gew. Säure 1 Mol.- Gew. PC1 5 in Benzol einwirken, so wird das Anhydrid C 36 H 2B 5 
(s. u.) gebildet (Gr.). Bei der Einw. von Hydrosylamin entsteht das Oximanhydrid 
O TT ■ O ■ C TT ■ CO 

7 n 6 "^ i (Syst. No. 4286) {Gr., M.). 2 -a-Naphthoyl-benzoesäure liefert mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder konz. Schwefelsäure den Methylester 
C^Hy-CO-GgH^COa-CHs (a. u.) (Go., L.). Derselbe Methylester entsteht bei der Einw. von 
Methyljodid auf das Silbersalz der Säure (Go., L.). Löst man 2-a-Naphthoyl-benzoesäure 
durch Erwärmen in PC1 3 und behandelt das entstandene Chlorid mit Methylalkohol, ao 

erhält man den Pseudomethylester C^i^^^^^S^O (Syst. No. 2517) (Go., L.) *). 

Bariumsalz. Nadeln (aus Alkohol), Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(A., Cr.)- 

Methylester C l9 H 14 8 = C la H T 'CO-C^H 4 -CO»-CH B . Zur Konstitution vgl. H. Meyer, 
M. 28, 1236; Egerer, H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Aus 2-a-Naphthoyl-benzoesäure 
durch Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure oder durch Sättigen der methyl- 
alkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff {Goldschmiejdt, Lifschitz, M. 25, 1171, 1173; 
vgl. auch Graebe, A. 340, 252). Aus dem Silbersalz der 2 -a-Naphthoyl-benzoesäure mit 
Methyljodid (Go.,L.,lf. 25, 1173). — Lichtgelbe monokline (Pelikan, M. 25, 1172) Kry stalle 
(aus Methylalkohol). F: 117—120° (Go., L.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber 
Farbe, die bei längerem Stehen in Rot übergeht (Go., L.)- 

Pseudomethylester , 3 - Methoxy - 3 - a - naphthyl - phthalid C w H u 3 = 
C^^^W^sbr-0 s. Syst. No. 2517. 

Äthylester C 20 H Ifi O 3 = Cj^-CO-CA-COa-CÄ. F: 123-124° (Gbaebe, A. 340, 
252). 

[2-a-M"aphthoyl-benzoeaäure]-anhydTid C 36 H 23 5 — (CjoH^-COCelL-CO)^ oder 

Bis-[3-a-naphthyl-phthaUdyl-(3)]-äther C^H^ = C 6 H 4 <^ C $^^[o. B. Aus 

2 MoL-Gew. 2 -a-Naphthoyl-benzoesäure in Benzol mit 1 Mol.-Gew. PC1 5 (Gsaebe, .4. 340, 
253). — Farblose Krystalle (aus Benzol). F; 217°. — Wird nur schwierig von wäßr. Alkalien 
angegriffen. Alkoholische Kalilauge bildet die Säure zurück. Wäßr. Ammoniak führt erst 
bei 130° in das Ammoniumsalz der 2-a-Naphthoyl-benzoesäure über. 

2-a-Naphthoyl-benzoesäure-amid C^H^O-aN = C 1& H 7 -CO-C6H 4 -CO-NH 2 . B. Man 
erhitzt 10 g 2 -a-Naphthoyl-benzoesäure in 100 ccm Benzol mit 9 g PC1 6 und leitet dann unter 
Kühlung NH 4 ein (Gäaebe, A. 340, 254). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 215°; schwer 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in Benzol (G., A. 340, 254). — Liefert durch 
Einw. von Natriumhypochlorit oder -hypobromit [2-Amino-phenyl]-a-naphthyl-keton 
(Syst. No. 1873) (G., B. 29, 826; A. 340, 254). 

a.ß-Dichlor-a-a-naphthoyl-benzoeBäureCjeHnjOsCla^CjoHT'COCeHaCIa-COaH. B. 

Durch Erhitzen von 25 g Naphthalin mit 18 g [3.o-DicnW-phthalsäure]-anhydrid in 160 g 
C£ 2 bei Gegenwart von 30 g AIC1 3 (Gkaebe, Peter, A 340,264). — F:207,6°. Schwerlöslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und Chloroform. — Gibt bei der Oxydation 3.6-Dichlor- 
benzil-dicarbonsäure-(2.2 / ) (S. 912), bei der Natronschmelze a-Naphthoesäure. Wird durch 
konz. Schweifelsäure bei 100 e in eine DichloniaphthanthrachinonsuHonsäure (Syst. No. 1573) 
übergeführt. 

Methylester C 1B H ia 3 Cl 2 = C^H, - CO ■ C € H 2 Cl a ■ C0 2 -CH 3 . B. Beim Sättigen der 3.6-Di- 
chlor-2-a-naphthoyl-benzoesäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (G., P., A. 340, 265). 

— Krystalle (aus Methylalkohol). F.- 144°. 

3.4.5.e-Tetrachlor-2-a-naphthoyl-lbenzoesäure C^HgOgCIa = C 10 iLj -CO ■ CgCI^ • CO a H. 
B. Durch Erhitzen von 25 g [Tetrachlorphthalsäurel-anhydrid mit 25 g Naphthalin in 160 g 
CS B bei Gegenwart von 30 g A1C1 3 (Gäaebe, Peter, A. 340, 260), — Gelbliche Krystalle 
(aus Benzol oder Chloroform). Fi 229°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. 

— Gibt bei der Natronschmelze a-Naphthoesäure. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 
auf Wasserbadtemperatur entsteht eine Sulfoneäure der 3.4.5. 6-Tefcrachlor-2-a-naphthoyl- 
benzoesäure (Syst. No. 1589). — NaCisH^OgCla + 4 H 2 0. Krystalle. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. 



') Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Egerkr, H. Meykr, M. 34, 70, 80. 
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Methylester C^H^O^ = CmHj-CO-CeCVCOg-CH;,. B. Beim Sättigen der Säure 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (G-, P., A. 340, 261). — Krystalle 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 130°. 

[a4.5,6-Tetrachlor-2-a-naphthoyl-benzoesäure]-ehloridC 18 H 7 2 Cl 5 =C 10 H,-CO-C 6 Cl 4 - 

COC1 oder 3.4.5.8.7-Penta<:Mor-3-a-naphthyl-phthalid 0i^O^ = C^C\<f^^^jy^O. 

B. Beim Erhitzen Ton 2 Tln. 3.4.5.6-Tetrachlor-2-a-naphthoyl-benzoesäure mit 1 Tl. PCI,, 
im geschlossenen Bohr auf 150° (Graebe, Peter, A. 340, 263). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 214°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform und Benzol. 

2. 2-ß-Naphthvyl-benzoesüure C\ 8 H: 12 03 = CmH^CO-CgH^COgH. 

2-[l-Clilor.4-brom-nap1ithoyl'(2)]'benzoesäiire C ls H l0 O 3 ClBr = C l0 H 5 ClBr ■ CO • C ft H 4 • 
CO a H. B. Durch Erwärmen von 20 g 2-[4-Brom-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure in wenig 
Benzol mit 23 g PC1 B und Zersetzung des entstehenden Chlorids mit Wasser (Orchardson, 
Weizmann, Soc, 89, 119). — Krystalle (aus Eisessig). F: 180°. 

3. 2*3-Diphenyl#n-cyclopenten-(2)-on~(5)- I l-C-CH(C0 H) 

carbonsäure - (1) C^H^Oo, s. nebenstehende ""V"" " a \CO 

Formel. |T^ ~~~~ 2 

Äthyleater C M H la 3 = O : C 17 H U ■ CO B ■ C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Japp, Klingemann, 
Sog. 59, 2, 9, 11. — B. Beim Kochen von Phenanthroxylenacetessigsäureäthylester 
C e H 4 • C : C(C0 ■ CH 3 ) ■ C0 a • C 2 H 6 

i i (S, 840) mit rauchender Jodwasserstoffsäure (Jaff, Streat- 

CgH^ • CO 
feilp, B. 18, 277, 819; Soc. 43, 29; Japp, Klingemann, Sog. 59, 9). Aus Isophen- 

, , C 6 H 4 -C;C(C0 2 -C 2 H 5 K „ „ 
anthroxylenacetessigsäureäthylester i i ">CO (Syst. No. 1420) mit Zink und 

alkoh; Salzsäure (J., K., Soc, 59, 8)! — Nadeln (aus Alkohol). F: 124° (J., St.). - Gibt 

beim Erhitzen ein Sublimat, das aus der Verbindung C 17 H 12 (vielleicht i n >CO, 

C 6 B* ■ C ■ CR 2 
s. bei Isophenanthroxylenacetessigsäureäthylester, Syst. No. 1420) besteht (J., St.; vgl. J„ 
Kl., Soc. 59, 2). Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Phenanthrenchinon 
(J., St.). Beim Erwärmen mit verd. Kalilauge entsteht Phenanthren-diessigsäure-(9.10) 
(Bd. IX, S. 960) (J., St.; vgl. J. f Kl., Sog. 59, 2, 11). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol 

C 6 H.-C-CH(CO a 'C 2 HA 
im Druckrohr bei 100° ein Phenylhydrazon ' u 1 >C ; N ■ NH - C 9 H 5 (Syst. 

C fl Ii4 • C — CHg 

No, 2048) ( J„ K., Soc. 59, 9). 

2. Oxo-carbonsäuren C 21 H 1S 3 . 

1 . 2-I*hetoyl-4-styryl-cyclohe3ceri-(£)-on-(G)-carbGn8uure-(l) C al H 18 3 — 
C 6 H 5 -CH:CH-C<^ a ^ H(C ^>CH-C0 2 H. 

Äthylester 0^ A O z ^OiC^L^0^){GK:CS.-G^)'CO z -C^ B. Ans 2-Phenyl- 
4-styryl-cyclohexanoL(4}-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (Acetessigester-Dibenzalaceton) 
(Syst. No. 1419) durch Sättigen der Chloroformlösung mit Chlorwasserstoff oder durch Er- 
hitzen mit 10 Tln. 10%iger Natronlauge (Knoevenagel, B. 35, 396). — Gelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 134°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig, sehr wenig in 
Äther und Ligroin, 

2. 4-JPhenyl-2-stpryl~cyclohexen-(4 : )-on-(6J~carbonsäure-(l) C 21 ET 18 3 = 

C 6 H 5 ■ C<ch ° H(CH ! ° H ° 6 C0 >CE ' C °2 H " 

Äthyleater C 23 H 22 3 = 0:C 6 H 5 (C 6 H 5 )(CH:CH-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus je 1 Mol.- 
Gew. Cinnamalacetophenon und Acetessigester in Äther bei Gegenwart von %o Mol.-Gew. 
Natriumäthylat (Staudinger, G. 1903 II, 944; Vorländer, Staudinger, A. 345, 225). 
— Nadeln (aus Äther oder verd. Alkohol). F: 142° (St.), 142—143° (V., St.). Löslich in heißem 
Alkohol und heißem Äther (St.), Chloroform und Benzol (V., St.), unlöslich in Petrolather 
und Wasser (St. ; V., St.). — Liefert bei der Verseifung l-Phenyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
(Bd. VII, S. 514) (St.; V., St.). — Färbt sich mit Natronlauge intensiv gelb (V., St.). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot (V., St.). 



Syst, No. 13O2-X303.] BENZOFLUORENONCARBONSÄUREN. 785 

3. Oxo-carbonsäuren C 24 H 21 3 . 

1. 1.1*3 - Trimethyl - 4?.6 - dibenzal - eyclohexanon - (5) - 
carbonsäure - (2) • IHbenzaldihy^lroisophoroncarbonsäure C M H 34 3 = 



Ut <COCH'C 6 H 5 )*qCH 3 ) a >° H C ° 4l± - 



lJ.3-TriiiiGth.yl-4.e-dibeiizal-cyolohexanon-(5)-carboiisäiire-(2)-äthyleater (CH 3 
zu COa-CaHg in eis- Stellung), D ibenzal-[(S-k et o-a-cycloge raniolancarbon säure - 
äthylester] C aa H TO O s = OiCeH^CHaJstiCH-CeH^-GOa-CA. B. Neben der Monobenzal- 
verbindung (S. 744) durch. Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. ^Keto-a-cyclogerarnolancarbonsäure-äthylester (S. 619) and 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
und Erhitzen der entstandenen Chlorverbindungen mit Ctanolin auf 130—140° (Merling, 
Wel,de, A. 366, 186). — Wurde nicht rein erhalten, sondern nur im Gemisch mit der Mono- 
benzal Verbindung. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit leuchtend roter Farbe. — Liefert, 
in Benzol gelöst, beim Überschichten eines Gemenges von fein zerriebenem KI und sirupöscr 
H 3 P0 4 tiefrote, fast schwarze KrystäUchen eines Hydrojodids. 

1.1.3-Triniethyl-4.6-dlberizal-cyolohexanon-<5)-oarbonsäure-(S)-äthylester (CH 3 zu 
C0 2 *C 2 H 5 in trans- Stellung), Dibenzal-[(J-keto-ß-cyclogeraniolanc&rbonsäure- äthyl- 
ester] CBeHagOs^OiCsH^CHayrCH-CeH^a-COa-C^. B. Neben der Monobenzalver- 
bindung (S. 744) durch Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. <S-Keto- 
/S-cyclogeraniolancarbonsäure-äthylester (S. 620) und 2 Mol.-Gew, Benzaldehyd und Erhitzen 
der entstandenen Chlorverbindungen mit Chinolin auf 130—140° (Mebling, Welde, A. 366, 
186). — Entspricht in Eigenschaften und Verhalten völlig dem Dibenzal- [<J-keto-a-cyclo- 
geraniolancarbonsäure-äthylester] (s. o.). 

2. 2-Methyl-l-methoäthyl-3M-dibenzal-cylopentanon-(&)^arbonsäure-(l) 

o tt a „C 6 H 5 -CH:C-CH(CH 3 )^^ r/ CO ß H 

24 ai ° 3 ™ OC • C(:CH.C e H 5 K \CH(CH 3 ) a ' 

2-Methyl-l-methoäthyl-3.5-dibenzal-oyelopentanon-(4)-oaj*bonaäiire-(l)-äthyl- 
eater(P) C 2S H 2g 3 = 0:C 5 H(CH3) [CH(CH 3 ) 2 ](:CH-C e H 5 ) 2 -C0 2 -C 3 l£ (?). B. Man läßtauf 
2-Methyl-l-metnoäthyl-cyclopentanon-(4)-carbonsäure <l)-äthyleBter (?) (S. 621) Benzaldehyd 
bei Gegenwart von trocknem Chlorwasserstoff einwirken und kooht das Reaktionsprodukt 
mit Chinolin (Mbblino, Welde, ^1.366, 204). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112 — 114°. 
Löst sich in konz, Schwefelsäure mit gelbroter» bei kurzem Stehen in schmutziges Braun 
übergehender Farbe. 



m) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 2 60 3 . 

1. Oxo-carbonsäuren C ia H 10 O 3 . 

1. 2.3-Benzo-fluoren,on-carbonsäure-(4)(?) („Chryso- C0 2 H 

ketoncarbonsäure") C 18 H l0 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Neben ^-^.^-^ ^ 

2- [2-Carbosy-phenyl]-naphthoesäure-(l)-amid durch Sättigen von f I | I 

Chrysochinonoxim (Bd. VII, S. 828) in Eisessig -]- Essigääureanhydrid L -^^"^^---CO-k^ 
mit Chlorwasserstoff unter Kühlung und Erhitzen des Gemisches im geschlossenen Rohr 
auf 130— 140 ft (Graebe, Höhigsberger, A* SU* 275; Gbaebe, Guehm, A. 335, 119). Aus 
Chrysodiphensaure (Bd. IX, S. 962) und konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
(Gr., Qs., A. 335, 120). - Orangegelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 283° (Gr., H.). Leioht 
löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (Gh., H.). Die Salze sind orangegelb gefärbt (Gr., 
H.)- — Liefert bei der Destillation mit Kalk Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) (Ge., H. ; vgl. dazu 
Gr., Gn., A. 335, 120). Gibt mit Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesättigt wurde, 
keinen Ester (Gr., Gn.). — AgC^H^Og. Orangefarbener Niederschlag (Gr., Gn.). 

2. 3.4-Benso-fluorenon-carbonsäure-(l), Allochrysoketon- r"""-i 

carbonsäure CjaHjgOa, s. nebenstehende Formel. B. Beim kurzen Er- t J^ ^^^ 



(?) 



wärmen von 40 g l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2,3) mit 200 cem 
konz. Schwefelsäure auf 100° (Bttckeb, Am, Soc. 30, 1257). Durch 2-tägiges L^^J-OO-L^- 1 
Stehenlassen einer Lösung von l-Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)- Xq tt 

anhydrid (Syst. No. 2486) in konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur a 

(Stobbe, B. 40, 3387). — Bordeauxrote Nadeln (aus viel Benzol oder Cumol). Schmilzt bei 
288° ohne Zersetzung (B.). Schwer löslich in fast allen Lösungsmitteln (St.). Absorptions- 
spektrum: St., B. 40, 3389; A. 370, 98; St., Setpel, A. 370, 131. Löslich in konz. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 50 
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Schwefelsäure mit violetter, in Eisessig mit dunkelroter Farbe (St., B. 40. 3388, 3389; St., 
Sey., A. 370, 131). Basizität gegen starke Sauren: St., Sey., A. 370, 136. — Sehr be- 
ständig gegen Oxydationsmittel (St., ß. 40, 3388). Gibt beim Schmelzen mit KOH 
4-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoesäure-(2) (B.). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit ßa(OH) 2 
entsteht 1-Phenyl-naphthalin (B.). — NaC 18 H 9 5 . Orangerot« Nadeln (aus verd. Alkali). 
Löslich in Wasser mit orangegelber Farbe {St., B. 40, 3388). Krystalliaiert auch mit 
Krystallwasser (B., Am. Soc. 30, 1258). — KC ls H fl 3 . Orangefarbene Nadeln. Löslich in 
Wasser mit orangegelber Farbe (St., B. 40, 3388). Kristallisiert auch mit Krystallwasser (B.). 
Äthylester C 20 H 14 O 3 = O : C 17 H 9 • C0 2 • C 2 H5, B. Beim Kochen des Silbersalzes der AJ!o- 
chrysoketoncarbonsaure mit überschüssigem Äthyljodid in Benzollösung (Stobbe, B. 40, 
3388). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 187—188°. Löslieh in Eisessig mit dunkel- 
gelber Farbe. Absorptionsspektrum: St., B. 40, 3389; St., Seydel, A. 370, 132. Basizität 
gegen starke Säuren: St., Sey., A. 370, 136. 

2. Oxo-carbonsäuren C 2ü H 14 3 . 

1 . a - Oxo - 4'- pftenyl ~ diphenylmethan - carbonsüure - f#> . 2-[4-JE*henyl- 
benzoyl] - Benzoesäure 9 4 / - Phenyl - bensophenon - carbonsäure - (2) 

C 20 H 14 O 3 = C ß H 5 -C ß H,-C0-C 6 H t -C0,,H *). B, Beim Erhitzen von Diphenyl mit Phthal- 
säureanhydrid und A1C1 3 (Kaiser, Ä. 257, 96) in siedendem Ligroin vom Siedepunkt 90° 
bis 100° (Eras, J. pr. [2] 41, 147). - Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 220° (K.), 225» 
(E.). Schwer löslich in Ligroin, leichter in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (E.). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv roter Farbe (K.). — Läßt sich durch Reduktion 

mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak in 3-p-Diphenylyl-phthalid C a H 4 -r C ^ C ^'^^^0 

(Syst. No. 2471) und weiter in 2-[4-Phenyl-benzyl]-benzoesäure (Bd. IX, S. 715) überführen 
(E.). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin in alkoh, Lösung wird das Oximanhydrid 

fVr* TT -f 1 TT ^-N 

C 6 H 4 <V 6 4 6 B ■ ^Syst. No. 4287) gebildet (K.). Mit Phenylhydrazin bei 160° entsteht 

CV C 1 TT ■ TT VN 
3-Phenyl-l-p.diphenylyl-phthalazon-(4) C 8 H 4 < l 6 * ' T n „ (Syst.No.3576) (K,). - 

OufCanHuOBJa (bei 100°). Blaßgrüner flockiger Niederschlag (E.). — AgC a0 H 13 O 3 . Flockiger 
Niederschlag (E.; K.). — Ca(C ßl> H 13 3 ) 2 . Krystallinischer Niederschlag (K.). — Pb(C 20 H 13 O 3 ) 2 
(bei 100°). Bräunliehgelber flockiger Niederschlag (E.).^Ni{C 20 H 18 O3) 2 (bei 110°). Blaßgrüner 
flockiger Niederschlag (E.). 

Methylester C 21 H I( j0 3 = C 6 H 5 ■ C 6 H 4 • CO - CA • C0 2 ■ CH 3 . B. Durch Behandeln der 
Säure mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Kaiseh, A. 257, 98). — Krystal- 
linisches Pulver (aus Ligroin). F: 85—90°. 

2. a-Onco-a*phenyl-y-[8-carboocy-n(ipiithyl-(l)]-ß-propylen, 8-[ß-Bensoyl- 
rinylJ-naphthoesüure-(J) C 20 H u O 3 = C 6 H s -CO-CH:CHC 10 H B -CO 2 H. 

Methyleater C 21 H 16 3 = C 6 H 6 -CO-CH:CH-C 10 H ß -CO 2 -CH 3 . B. Durch Behandlung des 
,CH\" CjJ. 2 ■ CO * C ß M 5 
Phenacylnaphthalids C I0 H 6 ^ >0 (Syst.No. 2486) mit alkoh. Kaliumhydroxyd 

\<XK 
und Erhitzen des entstandenen Kaliumsalzes in methylalkohohscher Lösung mit Methyl- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 110° (Zink, if. 22,819). — Gelbe Nadeln (aus Äther), F: 90°. 

3. 2-Acenaphthoyl-benzoesäure, 5-[2- Carboxy-benzoyl]- H 2 C — CH 2 
ueenaphthen 2 ) CggHuOg, s. nebenstehende Formel. B. Aus Äce- ^,-^^J-^ 
naphthen und Phthalsäureanhydrid bei Gegenwart von A1C1 3 in siedendem I I I p w 
■CS 2 (Graebe, Perutz, A. 337, 99). — F: 200°. Leicht löslich in Alkohol, k^^ _ 4 
Äther, Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin und CS 2 . — CO-^ \ 
Wird durch Natriumdichromat + Eisessig zu Carboxybenzoylnaphthal- ^ — 
säureanhydrid (Syst. No. 2621) oxydiert. Gibt beim Erhitzen mit PC1 5 auf 200° Acenaphth- 
anthrachinon (Bd. VII, S. 834), Liefert bei der Destillation mit Kalk 5-Benzoyl-acenaphthen 
(Bd. VII, S. 521). 

1 ) Zar Konstitution vgl. die nach dem Literatur 'Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Scholl, Nkoviüs, B, 44, 1078. 

2 ) Bezifferung des Acenaphthens in diesem Haudbuche s. Bd. V, S. 586. 
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Methylester C 21 H 16 3 = C 12 H 9 -CO-C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff odeT konz. Schwefelsäure (G,, P., A. 327, 100). 

— F: 128°. — Verbindung mit Pikrinsäure C 21 H 16 3 + 0^0^. F: 135 e . 

Äthylester C za H la O ? = C 12 H 9 -COC G H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . F: 111° (G„ ?., Ä, 327, 101). - 
Verbindung mit Pikrinsäure. F: 126°. 

3. Oxo-carbonsäuren C 22 H I8 3 . 

1. y-Osco-aM.y-triphenyZ-propan-a-carbonsaure, y-Ooco-a.a.y-trip?ienyl- 
buttersäure, a.a-Uiphenyl-ß-benzoyl~propionsäure f XHpheriyl-phenacyl- 
essigsaure 22 H 18 3 = CßHs'CO-CHa-QCeH^a'COaH. B. Beim Kochen des Laetons 
der y-Oxy-a.a.y-triphenyl-vinylessigsäure (Syst. No. 2472) mit alkoh. Kali (Japp, Klistge- 
mann, Soc. 57, 680). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Methylalkohol). F: 182—183° (J., Ku.). 

— Zerfällt bei 260° in Wasser und das Lacton der y-Oxy-a.a.y-triphenyl-vinyleesigsäure 
( J., Ku.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 180—200" 1.2.4.4-Te- 
traphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3192) (Klobb, C. r. 130, 1255; Bl. [3] 23, 522). Beim Er- 
hitzen mit Phenylisocyanat auf 100—110° entsteht das Lacton der y-Oxy-a.a.y-triphenyl- 
vinylessigsäure (Klobb, C. r. 130, 1254; Bl [3] 23, 522). Mit Phenylhydrazin bei 150 D wird 
l-Annino-2.4.4-triphenyl-pyrrolon-<5) (Syst. No. 3192) gebildet (J. t Kxi.). — AgC„H 17 3 
(J., Kli.). 

Verbindung C 2a Hj,0 2 N. B. Aus 5 g a.a- Diphenyl-/?-benzoyl-propionsäure, 3 g salz- 
saurem Hydroxylamin und Alkohol im geschlossenen Rohr bei 100° (Jafp, KLofGEMAsra; 
Sog. 57, 667, 683). — Krystalle (aus Petroläther). Schmilzt bei 150—152° unter Zersetzung. 

Verbindung C aa H 17 ON. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von a.a-Diphenyl-jff-benzoyl- Propion- 
säure mit überschüssigem salzsaurem Hydroxvlamin in verd. Alkohol int geschlossenen Rohr 
auf 180°(JAPr,KLiNGEMATra, Soc. 57, 667, 684). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°. 

a.a-Diphenyl-^-benzoyl-propionsäure-inethylamid C 2 3H 2 i0 2 N = C^K s 'C0'CH. 2 - 
C{C 6 H 5 ) 2 *CO-NH-CH 3 . B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a.a.}>-triphenyl-vmylessigsäure und 
alkoh. Methylamin bei 100° ( Jafp, Klustohmann, -Soc. 57, 702). — Tafeln (aus Äther). F: 156°. 

— Zerfallt beim Erhitzen in Wasser und l-Methyl-2.4.4-triphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3192). 

a.a-Diphenyl-jS-Toenzoyl-propionsäurB-äthylamid C^H^OaN = CgHg-CO-CHv 
CfCgH^a'CO'NH-CgHg. B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a.a.y-triphenyI-vinylessigsäure 
mit alkoh. Äthylaminlösung im geschlossenen Rohr bei 100° (Jafp, Klingbmann, Soc. 57, 
705). — Seideglänzende Nadeln (aus Äther). F: 128—130°. - Zerfällt bei 340° in Wasser 
und l-Äthyl-2.4.4-triphenyl-pyTrolon-(5). 

2. y~ Ooco-a.a.y-triphenyl-propa,7i-ß-carbonsäure , ß'- Ooco-ß.ß.ß'-triphenyl- 
iso buttersäure, ß.ß-lHphenyl-a-benzoyl-propionsäure, Benzhydryl-benzoyl- 
essigsäure C 22 H 18 3 = C 6 H 5 -CO-CH[CH(C 6 H 5 ) 2 ]-CO a H. 

Äthyleater C 21 H 22 3 = CÄ-CO-CHtCHtC^H^-OOs-CÄ. Zur Konstitution vgl. 
Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus Benzhydrol und Benzoylessigester (Fosse, C. r. 145, 1291). 

— F: 135° (Quecksilber-Bad). 

3. y-O&o-a.ß.y-triphenyl-propan-a-carbonsäure, y-Ooco-a.ß.y-triphenyl- 
buttersäure, a.ß^Diphenyl-ß-benzoyl-propionsäure C 22 H 18 3 = C a H a - CO - CH(C B H 5 ) ■ 

CH(C 6 H 5 )-C0 2 H. B. Ausa.jS-Diphenyl-y-benzal-butyrophenon(ßd. VII, S. 550) bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 in Aceton (Reimeb, Reinouds, Am. 40, 435). — Nadeln (aus Alkohol) mit 
1 Mol. Krystallalkohol. F: 211—212°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und Äther, 
löslich in heißem Benzol, Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter, bald braun 
werdender Färbung. 

Methylester C a3 H 20 O 3 = C 6 H 5 -CO*CH(C 6 H B )-CH(C 8 H ß )-C0 2 -CH s . B. Aus a.0-Di- 
phenyl-j9-benzoyl-propionsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff {Reimek, Reimolds, 
Am. 40, 436). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 159°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Chloroform und Aceton, schwer in siedendem Ligroin, unlöslich in kaltem Ligroin und Wasser. 

4. d-Oxo-a.^.d-triphenyl-butan-a-carbonsäure, (J-Oxo-a.^-triphenyl- 
n-valeriansäure, a.j£-Diphenyl-7'-benzoyl-butter$aure C 23 H M O a = 
C 6 H--CO.OH 2 .CH(C ö H 5 ).CH(C 8 H 5 )*CO a H 1 ). B. Der Äthylester entsteht beim 
Erwärmen des Phenylessigsäureäthylesters mit Benzälacetophenon in Gegenwart von Natrium- 
äthylatlösung (Bobsche, B. 42, 4497). — Die Säure erhält man als weißes Pulver (aus Aceton). 
F: ca. 240°. 

*) Vgl. dazu die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Abhandlung von Mberwein, J.pr. [2] 97, 274. 

50* 
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Äthylester C 2S H M O s - CeHs-COCHa-CHfCAJ-CHtCcH^-COu'CgHR. B. s. bei der 
Säure. — Nadeln (aus Essigsäure). F: 153 — 104°; leicht löslich in warmem Alkohol, Eis- 
essig, Benzol (B., B. 42, 4497). 

5. a-Oxo-a.^.y-triphenyl-pentan-^-earbonsäure, a.^-Diphenyl-a-benzoyl- 
n-valeriansäure C 24 H 23 3 = C 6 H 5 .CO-C(C fl H 5 )(C0 2 H).CH(C 2 H 5 )-C fi H 5 . 

Nitril CaAjON^CeHg-CO-CfCeHJtCNj-CHtGjiH^-CÄ. B. Die äther. Lösung des 
Reaktionsproduktes aus Äthylmagnesiumbromid und a-Phenyl-zimtsäurenitril kocht man 
1 Stde. lang mit der äquimolekularen Menge Benzoylohlorid und gießt in Eiswasser (Kohler, 
Am. 35, 397). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137*. Leicht löslieh in Chloroform, Aceton und 
siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Äther, sehr wenig in Ligroin, — Reduziert 
KMn0 4 -Lösung nicht und ist gegen Brom indifferent. Wird durch Säuren und Basen sehr 
leicht verseift, wobei nur a.ß-Diphenyl-n-valeriansäure-nitril und Benzoesäure entstehen, 

n) Oxo-carbonsäuren C n H2n-28 3 . 

1. 2-[2-Carboxy-benzoyl|-fluoren, 2-|Fluoren- CH ^ 
carboyl-(2)]-benzoesäure 1 ) C 21 H U 8 , s. neben- f^Y* ' PI 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Fortner, M. 25, ^^- ^^ C0 2 H 

450. — B. Durch Kondensation von Fluoren und Phthal- 

säureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 

siedendem Petroläther (Goldschmiedt, Lifschitz, B. 38, 4035). — Nadeln. Sintert über 
220°; F: 227-230° (G. 3 L., B, 36, 4035). Wird von konz. Schwefelsäure rotviolett gefärbt 
(G., L., B, 38, 4035). — Wird in alkal. Lösung durch KMn0 4 zu 2-[FIuorenon-carboyl- 
(2)]-benzoesäure (S. 842) oxydiert (G., L., M. 25, 1169). Gibt bei der Destillation 
mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 2-Benzyl-fluoren und eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 240°, bei der Destillation mit Kalk Fluoren (G„ L., B. 36, 4036). Beim Erhitzen mit 
Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure wird der Methylester (s. u.) gebildet; 
derselbe Ester entsteht auch aus dem Silbersalz der Säure mit Methyljodid (G., L„ B. 36, 
4037). Erwärmt man die Säure mit überschüssigem Tnionylchlorid und behandelt das 
entstandene Chlorid mit Methylalkohol, so erhält man 

neben dem normalen Methylester den Pseudomethylester ^-^^^-CH 2 -^^--^ r , /n OTT \/ \ 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2519) (G., L., B. \ I I [ ^ 3J \— / 

36, 4038). — Ammoniumsalz. Nadeln (G., L.)- — ^^ -^ O 00 

AgC 21 H I3 3 . Weißer Niederschlag (G„ L.). 

Metnylester C 22 H ie 3 = C^ 3 H a -CO-C 6 H 4 -C0 2 -CH s . Zur Konstitution vgl. H. Meter, 
M. 28, 1236; Egeker, H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 2-[Fluo- 
ren-carboyl-(2)]-benzoesäure und Methylalkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
(Goldschmiedt, Ltpschttz, B. 36, 4037). Ans dem Silbersalz der 2-[Fraoren-carboyl-(2)]- 
benzoesäure und Methyljodid (G., L.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 126—128°; die 
gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Stehen rot (G., L.}. Durch 10%ige wäßr. 
Kalilauge schwerer verseifbar als der isomere Pseudomethylester (G.. L.). 

Pseudomethylester, 3-Methoxv-3- [fluorenyl-<2)] -phthalid C 22 H la 3 s. Syst. 
No. 2519. 

2. Oxo-carbonsäuren C 23 H 18 3 . 

- 1. y-OfäO-a.ß.ö-tripfoenyl-a-butylen-a-carbonsäure, a.ß-lHphenyl-ß-phen- 
acetyl-acrylsäure bezw, 2-0&y-5-oxo-3.£-diphenyl-2-benzyl-furandihydrid r 
Oxydiphenylbenzylmaleid C Ba H I8 3 = C e H 5 -CH 2 COC(C fl H 5 ):C(C fl H B )-C0 2 H bezw. 
C fl H & ■ C COv 

Ü ^0 . B. Durch kurzes Kochen von 5 g Diphenylbenzalmaleid 

C 6 H s .C-C<OH)<CH 2 .C 6 H 9 
C 6 H B -C<CCk 

|| j>0 (Syst. No. 2473) mit 25 e konz. Kalilauge und Fällen der wäßr. Lösung 

C e H s .C-C^CH-C fl H 5 

des entstandenen Kaliurnsalzes mit Salzsäure (G- Coror, B. 24, 3857). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Sintert^ bei oa. 170°. F: 183—185°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in 
Benzol» unlöslich in Ligroin. Unlöslich in Ammoniak, löslieh in Natronlauge und daraus 
durch C0 2 fällbar. 

l ) Zur Bezeichnung „carboyl" vgl. E. Fischer, B. 46 [1913], 2390 Anm. 
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Amid bezw. 2-Oxy-5-oxo-3.4-diphenyl-2-benzyl-pyiroldüiydrid CgaHigO-N = 

C a H 5 *C— CO, 
C 6 H 5 'CH 2 -CO-C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 6 )CONH 2 bezw. |l >NH . B. Bei 4-ötdg. 

C 6 H 5 -d-C(OHKCH 2 -C 6 H 5 
Erhitzen von 5 g Diphenylbenzalmaleid (Syst. No. 2473) mit 20 ocm 10%igem alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100° (G. Cohn, B. 24, 3858). — Mikroskopische Plättchen (aus 
Alkohol). F: 203—204°. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht Diphenylbenzalmaleimidm 
C e H fi .C-C<X 

|| ^>NH (Syst. No. 3193). 
CeH 5 " C ■ C— CH * C 6 H 5 

Äthylamid hezw. l-Äthyl-2-oxy-5-oxo-3,4-diph6nyl-2-bei»zyl-pyrroldihydrid 

C TT -C C O 
C aB H 23 O z N-C 6 H fi 'CH a -CO-C{C ö H 5 ):C(C ß H s )-CO-NH-C 2 H 5 hezw, 6 * II \n-C s H 5 . 

C 6 H 5 -C-C{OH)<CH a C 6 H 5 
B, Beim Erhitzen von Diphenylbenzalmaleid mit 10%iger alkoh. Äthylaminlösung im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (G. Cohn, B. 24, 3860). — Nadeln (aus Benzol). F: 172^173°. 

6 -ISTitro - y - oxo - a.ß.ö - triphenyl - a - butylen - a - earbonsäure bezw. Oxy-diphenyl- 
[a-nitro-benzyl]-maleid C a3 H 17 5 N = C 6 H B -CH(N0 2 )-CO'C(C 6 H B ):C(C 6 H 5 )-CO 2 H bezw. 
CA-0 — CO v 

IL >0 . B, Entsteht neben der Verbindung C 23 H 16 6 N 2 (s. bei 

CflH B -0 ■ C(OH)< CH(N0 a ) • CX 

Diphenylbenzalmaleid, Syst. No. 2473) beim Einleiten von nitrosen Dämpfen (aus As a 3 und 
Salpetersäure von D: 1,33) in feuchtes Benzol, in welchem Diphenylbenzalmaleid verteilt ist 
bei höchstens 60° (G. Cohk, B. 24, 3866). — KrystaUe (aus Äther). F: 123 — 125°. Leicht 
löslich in Äther, schwer in kaltem. Eisessig und Benzol. Unbeständig. — Beim Kochen mit 
Wasser entstehen Phenylnitromethan und Diphenylnialeinsäureanhydrid. Mit Acetylchlorid 
wird im geschlossenen Rohr bei 100° ein Acetylderivat 
C G H 6 -C-CO 

|| >0 (Syst. No. 2519) gebildet. 

C B H 5 • C ■ C(0 • CO ■ CH 3 ) • CH(N0 2 ) ■ C 6 H 5 

Amid bezw. 2 - Oxy - 5 - oxo - 3.4 - diplienyl - 2 - [a - nitro - benzyl] - pyrroldihydrid 
C 25 H 18 4 N 2 = CeHs-CHfNO^COaC-HsltQCÄi-CONHa bezw. 
C 6 H 5 «C-CO 

|j ^>NH . J5. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Sus- 

C 6 H 5 • 6 - C(OH) ■ CH(N0 2 ) ■ C,H 5 

ca-c-cOv 

penBion von 5 g Diphenylbenzalmaleimidm i ^_:NH (Syst. No. 3193) in 20 ccm 

0*H 5 ■ C ' C= CH ■ C 6 Hg 
Eisessig (+ V 2 ccm H 2 0) bei 0° (G. Coks, B. 24, 3S71). — Krystalle (aus verdunstendem 
Äther). Enthält 1 Mol. Krystallwasser. Schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht 
in Äther und in heißem CHC1 3 , unlöslich in Ligroin. — Beim Kochen mit "Wasser entstehen 
Phenylnitromethan und Diphenylmaleinsäureimid. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 
Diphenyl-[a-nitro-benzal]-maleimidin (Syst. No. 3193). 

2. d-Oxo-a*y,&-triphenyl-a-butylen-ß-carhonsäure f ß-Phenyl-a-benzal~ 
ß-bensoyl~propionsäure , ß-Fhenyl-a-desyl-acrylsäure , Benzal-desyl-essig- 

säure, a-Desyl-zimtsäure C a3 H 18 O 3 = C 6 H 5 -C0-CH(C a H B )-C{:CH'C ll H 5 )-0O 2 H. B. Aus 

C 8 H s *0*C — CH*C 6 H 5 

dem Lacton der y-Oxy-ö.y-diphenyl-a-benzal-vinylessigsäure I ~~">CO (Syst. 

C 6 H 5 -C-0/ 
No. 2473) in alkoh. Lösung durch überschüssiges methylalkoholisches Kali (Thiele, Straus, 
A. 319, 167). — Weißes Pulver (aus Benzol). F: 187—188°. Leicht löslich in Äther und Aceton, 
schwerer in Alkohol und Chloroform, fast unlöslich in CS 2 . — Reduziert nicht ammoniakalisch- 
alkaliscbe Silberlösung. Überschüssiges methylalkoholisches Kali bewirkt in der alkoh. 
Lösung tiefe Gelbfärbung (Hydroxylform der Säure?), die durch Wasser verschwindet. Mit 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas Schwefelsäure erfolgt Bildung des AcetylderivatB 
C B H 5 -HCC= 



| ^>CO (Syst. No. 2519). 

JC-CK 



CH 3 -CO-0-(CeH 5 

Methylester C^H^Os = C 6 H. • CO - CH(C„H 5 ) ■ C( : CH ■ C e H 5 ) ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz der a-Desyl-zimtsäure und CH 3 I in der Kälte (Thiele, Straus, A. 319, 168). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 113,5°. Alkoholisches Kali färbt die alkoh. Lösung tief 
orangegelb; durch Zusatz von Wasser verschwindet die Färbung. 
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o) Oxo-carbonsäuren CnH^-soOg. 

1. Oxo-carbonsäuren C 22 H 14 3 . 

1 . ~[2 - Carboiey - benzoyl]- anthracen , 2 - [Anthracen - / C0 2 H 
carboyl-(9)J -Benzoesäure 1 ) C 22 H M 3 , s. nebenstehende Formel, V— \ fk s — \ 
B. Aus Phthalsäureanhydrid und Anthracen in Gegenwart von Alu- \ / CO-^ y l ) 
miniumehlorid in Benzol (Heller, D. R. P. 193961; C. 19081, 1113; / \ 

H. F Schülee, B. 41, 3634). — Amorph. In Ligroin schwer löslich, \— / 

in anderen organischen Lösungsmitteln leicht löslich (H.). — Mit Chromtrioxyd in Eisessig 

entsteht Anthrachinon ,(H., Sch.). 

2. üC-[2-Carboacy-benzöylJ-phenanthrefi, 2-[Phenanthren~carboyl-{ac)J- 
benzoesäure 1 ) C 22 H 14 3 = CyHj-CO-CsHi-COaH. B. Aus Phenanthren und Phthalsäure 
in Gegenwart von Amminmmehlorid (Höchster Farbw., D. R. P. 194328; C. 1908 I, 1223). 
— Schwach gelbliches Pulver. F: 115 fl . In kaltem Chloroform leicht löslich. Die gelbe Lösung 
in kalter konz. Schwefelsäure wird beim Stehen braun und violett, beim Erhitzen kirschrot, 
dann braun. Alkaliaalze in Wasser leicht löslich. — Gibt mit Phosphorsäurcanhydrid bei 
150° Phthalylphenanthren (Bd. VII, S. 839). 

2. Oxo-carbonsäuren C 24 H 18 3 . 

1. y-Oxo-a^E-triphenyl-a^-pentadien-a-carbonsdure, Benzalcornicular- 
säure C M H 16 O a ^ CeHg-CHrCtC^-CO'CHrCfCjBy-COiH. 

Methylester C 25 H ap 3 = C fi H 5 -CH:qC e H 6 )-CO-CH:C(C 6 H 5 )-C0 2 -CH 3 . B. Durch 
Kondensation von Comicularsäuremethylester (S. 779) und Benzaldehyd mittels Pyridins 
(Thiele, Rössstee, ä. 306, 223). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138-139°. 

2. a.ß-Dibenzal-ß-benzoyl-propionsäure C 24 H 18 3 = C fl H 6 -COC(:CH-C a H 6 )- 
C(:CH*C 6 H 5 )'C0 2 H. B. Durch Kondensation von a-Phenacyl-zimtsäure-methylester und 
Benzaldehyd in kalter alkoh. Lösung mit methylalkoholischer Kalilaugs (Thiele, A. 306, 
166), — KrystaUkrusten oder Krystallpulver {aus Benzol). F: 171°. — KMn0 4 oxydiert zu 
Benzoesäure. Acetanhydrid und H 2 SÖ 4 liefern eine rotgelbe Verbindung. — AgC 2a H 1 ,0 3 . 
Gelblicher feinflockiger Niederschlag. 

3. 2.3.4- Tri phenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäuro-(l) C 25 H 20 O a = 
C 6 H 5 -C<^ ( C e H5) ' CH(C «^ >CH • C0 2 H. 

Äthylester C 27 H 31 O s = 0;C a H,(C 6 H 5 ) 3 -CO a , C a H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Suspension von 2.3.4-Triphenyl-cyclohexanol-(4)-on"(6)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester (Syst. No. 1422) in Alkohol (Knoevenagel, Vleth, A. 281, 68). — F: 184°. Unlöslich 
in Ligroin, schwer löslich in Alkohol und Äther, löslich in Chloroform, CS 2 , Äther, Benzol 
und Eisessig. — Beim Kochen mit wäßr.-alkoh. Kali entsteht 1.2.3-TriphenyI-cyclohexen- 
(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 540). 

Oxim des Äthylesters C 27 H a5 0sN ^HO-N:C fl H 4 (C 6 HJ a -CXVC a H 5 . B. Bei 7 a -stdg, 
Kochen der alkoholischen Lösung von 1 Mol. Gew. 2.3.4*TriphenyI-cyclohexanol-(4)-on-(6)- 
carbonsäure-(l)-äthylester (Syst. No. 1422) mit einer Lösung von 2,5 Mol. -Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin in wenig "Wasser (K., V., A. 381, 67). — Kryetalle (ausÄther -f- wenig Benzol). 
Schmilzt bei 150—155° unter Zersetzung. Leicht löslich in Eisessig und CHCl 3 , unlöslich 
in Ligroin« 



p) Oxo-carbonsäure C n H2n-320 3 . 

-/-0xo-a./-diphenyl-a-naphthy!-(l)-propan-j3-carbonsäure, fS'-Oxo- 
/S./?'-diphenyl-/?-naphthyl-(J)-i so buttersäure, ^-Phenyl-/y-naphthyl-(1)- 

a-benzoyl-propionsäureC 26 H 20 3 = C 6 H 3 -GO'CH[CH(C 6 H 5 ).C 10 H 7 ].C0 2 H. 

*) Zur Bezeichnung „earboyl" vgl. E. Fischer, B. 48 [1913], 2390 Anm. 
2 ) Diese Formel wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von Heller {B, 45, 669) bestätigt. 
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Äthylester C M H 21 3 = CaHg-CO-CHtCHfCeH^-CioH^-CO^CaHs, Zur Konstitution 
vgl. FossE, Bl, [4] 3, 1080. — B. Aus Phenyl-a-naphthyl-carbinol und Banzoylessigester 
(Fosse, C. r, 145, 1292). — Der Schmelzpunkt wechselt mit der Dauer des Erhitzens; 
schmilzt in der Capülare oberhalb 160°. 



q) Oxo- carbonsäuren C n H 2n _340 3 . 

1. Diphenyl-|2-benzoyl-phenyl]- essigsaure, 2-Benzoyl-triphenyl- 

eSSigsäure C 27 H 20 O 3 = C 6 H 5 -CO-CeH 4 .C(C 6 H 5 ) 2 -C0 2 H. Ä Ein« Lösung von 
15 g 1.3.3-Triphenyl-inden (Bd. V, S. 750) in Eisessig versetzt man tropfenweise mit einer 
Lösung von 12 g Cr0 3 in möglichst wenig kaltem Wasser (Köhler, Am. 40, 232). — Prismen 
(aus Äther -f iSgroin). F: 230° (Zers.). - NaC 27 H lfl 3 + H 2 0. Prismen. F: ca. 130° (Zera.)- 
Fast unlöslich in kaltem Wasser. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

2. }>-Oxo-a.a./?.y-tetraphenyl-propan-a-carbonsäure, y-Oxo-ct.ct.ß.y-t&tra- 
phenyl -buttersäure, a.a.S-Triphenyl-0-benzoyl-propionsäure, Diphenyl- 
desyl -essigsaure („Oxylepidensäure") C 28 H 22 3 = C 6 H 5 .CO-CH(C fi H 5 ) • 
C{C 6 H g ) a • C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Japp, Kliugemann, Sog. 57, 665. — B. Beim 
Auflösen des Laotons der y-Oxy-a.a.ß.y-tetraphenyl-vinylessigsäure („Tetraphenyleroton- 
lacton", Syst. No. 2473) in heißer alkoh. Kalilauge (Ztbtin; 3K. 5, 18; B. 5, 1105). Man 
destilliert cis-a.a'-Dibenzoyl-stüben (Bd. VII, S. 843), zieht das Destillationsprodukt mit 
Äther aus, verdunstet die äther. Lösung und kocht den Rückstand mit alkoh. Kali; aus der 
alkal. Lösung wird die Säure durch Essigsäure gefällt (Zinhst, J. 1877, 397 ; vgl. Japp, Klinge- 
mann, Soc. 57, 669, 689). — Monoklin prismatische (TüTTON, Soc. 67, 747; vgl. Groth, CA. Kr. 
5, 349) Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 196°, dabei in das Lacton der y-Oxy-a.a.0.y-tetra- 
phenyl-vinylessigsäure übergehend (Z., ;H£. 5, 19; U. 5, 1105). Löslich in 2 lln. kochender 
Essigsäure (Z., J. 1877* 397). Löst sich leicht in Äther, viel weniger in Alkohol (in 3,5 Tln. 
kochendem Alkohol von 95%), unlöslich in. Wasser (Z., 2K. 5, 19; B. 5, 1105). 

Methylamid C aa H aB 2 N = C 6 H Jl -C0-CH(C e H fi )-C(C 6 H 5 ) a -C0-NH-CH 3 . B. Aus dem 
Lacton der y-Oxy-a.a./Ly-tetraphenyl-vinyless!gsäure und alkoh. Methylamin bei 150° 
(KiimßEMAiw, Layoock, Soc. 59, 147). — Glänzende Tafeln (aus Eisessig). F: 267° (K., L.). 
Sehr schwer löslich in Eisessig und in kochendem Alkohol (K., L.). — Liefert hei der Destil- 
lation im Vakuum (K., L.) oder beim Kochen mit alkoh. Kali (K. f B. 24, 517) l-Methyl-2.3.4.4- 
tetraphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3196). 

x.x- Dichlor -a.a.j3-triphenyl-j5-benzoyl- Propionsäure („Dichloroxylepiden- 
säure") C 28 H 20 3 C1 2 = C a7 H, 9 OCl 2 *C0 2 H. B. Beim Auflösen des Lactons der x.x-Dichlor- 
y-oxy-a.a.ß.jMetraphenyl-vinylessigsäure („Dichlortetraphenylcrotonlacton", Syst.No. 2473) 
m kochendem alkoh, Kali (Ztsin, JK. 7, 191; J. 1875, 411). — Blättchen (aus Essigsäure). 
F: 182°. 1 Tl. löst sich in 16 Tln. kochender Essigsäure. — Verliert bei 200° 1 Mol. ÜQO und 
geht dann in „Dichlortetraphenylcrotonlacton" über. 

X.X - Dibrom - a.a.ß - trdphenyl - ß - benzoyl - Propionsäure („D ibromoxylepiden- 
säure") C a8 H au 3 Br 2 = C^H^OBr^-CO^H. B. Beim Auflösen des Lactons der x.x-Dibrom- 
y-oxy-a.a.^.y-tetraphenyl-vinylessigsäure („Dibromtetraphenylcrotonlaoton", Syst. No. 2473) 
in alkoh. Kali {Zims, 3K. 7, 330; J. 1876, 425). — Blättchen (aus Essigsäure). 

3. 3-Oxo-a.ö^.d-tetraphenyl-butan-a-carbonsäure, d-Qxo-a.ß.yd-tetra.- 
phenyl-n-valerian säure, a4.7-TriphenyI-y-benzoyl-buttersäureC 29 H a4 3 = 

C 6 H 5 . 00 ■ CH(C 6 H 5 ) . CH(C fl H 5 ) - CH(C e H 5 ) • C0 2 H. 

Hltril C 29 H 33 0N-C e H s -GO-CH(C ß H 5 )-CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 5 )-CN. Ist vielleicht ein 
Gemenge zweier Stereoisomerer, — B. Aus Benzaldesoxybenzoin (Bd. VII, S. 531) mit etwas 
mehr als 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat 
(Knoevenagel, Weissgerbde, B. 26, 445). Beim Versetzen einer Lösung von gleichen 
Teilen a-Phenyl-zimtsäure-nitril (Bd. IX, S. 692) und Desoxybenzoin in ADtohol mit einer 
Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in Alkohol (Kn.,W.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 205— 210°. 
Leicht löslich in heißem Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Äther. 
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4. y-Oxo-aa-e.e-tetraphenyl-pen tan-/!- carbonsäure, <z.y-Dibenzhydryl- 
acetessigsäure CgjfteOs = (C 6 H 5 ) 2 CH.CH 2 .CO*CH[CH(C 6 H 5 ) a ].C0 2 H. 

Methylester C al H 28 3 = (C fl H 5 ) 2 CH-CH 2 -CO-CH[CH(C 6 H 5 } 2 ]C0 2 -CH 3 . B. Durch 
Einw. von Phenylmaepaesiumbromid auf überschüssigen Zimtsäuremethylester in Äther 
(Köhler, Hebttäge, Am. 34, 577). — Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol). F: 211—213°. 
Leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig in Alkohol und Äther. — Wird beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Bohr in 2 Mol, /?./?-Diphenyl-propionsäure, 
Methylalkohol und CG 2 gespalten. 

Phenylester C^ m O^{C^)f^-Cn^-00-Qn[Q^(Q^ b )^-CO^C p B.^ B. Aus 1 Mol.- 
Gew. Phenylmagnesiumbromid in ather. Lösung und 1 Mol.-Gew. Zimtsäurephenylester 
{Kohlek, Hebjtage, Am. 34, 573). — Nadeln (aus Chloroform -f absol. Alkohol). E: 180* 
bis 182°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in Essigester und siedendem Aceton, 
sehr wenig löslich in Alkohol und Äther. — Wird duroh alkoh. Kalilauge leicht verseift unter 
Bildung von C0 2 , Phenol und y-Oso-a.a.c.c-tetraphenyl-pentan (Bd. VII, S. 547). 



r) Oxo-earbonsäure C n H 2 n-s80 3 . 

l.2.4-Triphenyl-5 oder 3-benzoyl-cyclopenten-(4 oder 3) -carbonsäur e-(1) 

p tt n _ H 2 C— CH(C 6 H 5 ) X /K^H C 6 H 5 .CO'C-CH(C 6 H 5 ) x n/ C0 2 H 

31 M3 " C 6 H 5 -0:C(CO.C 6 H 5 /^C fl H 5 0der C 6 H 5 -C CH/°\C 6 H 5 ' 

Witril, 1.2.4 - Triphenyl - 5 oder 3 - benzoyl - 1 - cyan - eyclopenten - (4 oder 3) 
C 31 H 23 ON = C6H^*CO-CgH a (C 6 H 5 ) 3 -CN. B* Aus Benzalacetophenon und a-Phenyl-ß-benzoyl- 
propionsäure-nitnl in Alkohol bei Gegenwart einiger Tropfen konz. wäßr. Kalilauge (Hann. 
Lapwobth, Soc.. 85, 1359). Neben a-Phenyl-j3-benzoyl-propionsäure-nitril aus Benzalaceto- 
phenon und HCN bei Gegenwart von KCN (H., h.). — Rechteckige Platten (aus Nitrobenzol), 
Nadeln (aus Eisessig). F: 249° (Rtjf-e, Schneidet*, B. 28, 962). — Schwer löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln (R., Sch.; H., L.). — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt (H., L.). 



s) Oxo-carbonsäure C n H 2n _5o0 3 . 

^.,c/.^.5'./S'.^-Hexaphenyl-a-acetyl-isobuttersäure, «.a-Bis-triphenylmethyf- 
acetessigsäure C 4a H 34 3 = CH 3 -CO.C[C(C 6 H 5 ) 3 ] a .CO s H. 

Äthylester C^HpgOg = <^ 3 -CO-C[qC 6 H B ) 3 ] 2 -C0 2 -C 2 H v B. Durch Eintragen einer 
äther. Lösung von Triphenylbrommethan in eine äther. Suspension von Natrhimacetessig* 
ester (Allen, Kölliker, A 227, 111). — Krystalle (ausÄther). F: 159,5—160,5°. ~ Liefert 
bei der trocknen Destillation Triphenylmethan. Zerfällt beim Erhitzen mit alkoh. Kali 
in Essigsäure und Äthyl -trityl- äther (Bd. VI, S. 716). 



2, Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren CnHan-aO*. 

OC— CCk 
1. Cyclopentandion-(2.3)-carbonsäure-(1) C e H,0 4 = i o _ >CH-CO z H. 

4 - Chlor - cyclopentandion - {2.3) - carbonsäure - (1) (?) CLH-OXI — 
OC-CO. 
A >CH'C0 2 H(?). B. Das Natriumsalz entsteht bei vorsichtigem Erwärmen von 

C1HC ■ CH 2 X 

2,4-Dichlor-cyclopentanol-(l)-on-(3)-carhonsäure-(l) (?) (Syst. No. 1397) mit konz. Natron- 
lauge bis zum Eintritt der Gelbfärbung (Hantzsch, B. 20, 2786; 22, 1251). — Die Säure 
ist in freiem Zustande nicht bekannt. — Na 2 C tt H a 4 Cl + 6H 2 0. Gelbe Nadeln. Verliert 
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bei 120° 5 Mol. Wasser; gibt daa letzte Molekül Wasser unter weitergehender Zersetzung 
ab <H., B. 20, 2786). Gibt in Wasser mit wenig Eisenchlorid eine bräunlich grüne Fällung, 
mit einem Überschuß von Eisenchlorid eine intensiv grüne Lösung (IL, B. 20, 2787). — Wird 
durch verd. Mineralsäuren (Salzsäure) nnter Bildung von Kohlensäure und Ghlorglutacon- 
dialdehyd (Bd. I, S. 803) zerlegt (H., B. 20, 2787; Dieckmann, B. 35, 3202, 3205; Ztncke, 
Ä. 339, 195). 

2. Oxo-carbonsäuren C 7 H 8 4 , 

1. Cyclöhexandion-(2.&)-carbonsäuw-(l),2*5-lMketo-ftexahyd'robenzoe- 
säure, Tetrafoydrochinon-carbonsäure-(2), a.ß-S-uccinylo-propionsäure 

C 7 H 6 4 = H 2 C<^^>CH.C0 3 H. 

Äthylester C t H 12 4 — (0:) 2 C 6 H 7 'C02'C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Succinylobcmstem- 
Bäuremonoäthylester (S. 894) auf 100° (Hekrmann, A, 211, 320). — Hellgelbbraunes Öl. 
Nicht unzersetzt destillierbar; schwer mit Wasserdampf fluchtig. Leicht löslieh in Alkohol, 
Äther und heißem Wasser, schwerer in kaltem Wasser zu stark fluorescierenden Lösungen; 
die Lösungen werden durch wenig Eisenchlorid intensiv violett gefärbt. Färbt sich an der 
Luft dunkelbraun und geht in ein zähes Pech über. Schmeckt intensiv bitter. 

2. Cyclopentanon-(2)-oxalylsäure-{l) , 2*a-IMooco-cyclopentyle8sig8äure , 

TT f 1 - CO 
2-Oxo-cyclopentylylyoxylsäure C 7 H 8 4 = V \CH -CO ■ CO^H. 

H 2 C-CH 2 
Äthylester C 9 H 1B 4 = ö:C 5 K 7 'CÖ-C0^-ö^. Q . B, Aus Cyclopentanon und Oxalsäure- 
äthylester durch Natriumäthylat in absol. Alkohol unterhalb 0" (Kötz, A. 348, 113). — Öl. 
Kp! 4 : 138—139°, FeCI 5 färbt braun. — Säuren und Alkalien spalten leicht Oxalsäure ab. 

3. 1,3 - JHmethyl - cyclobutandion - {2*4} - earbonsäure - (1) bezw. 

1.3 - Dimethyl - cyclobuten - (2) -ol- (2) -on- (4) - cawbonsäure - (1) C 7 H fl 4 — 

CH 3 -HC<^q>0{CH 3 )-CO 2 H bezw. CH 3 -C^^]>C(CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C 9 H 12 4 = (CH 3 ) a C 4 H0 2 - C0 2 • C 2 H 5 . B. Durch Behandeln von a.a'-Dimethyl- 
aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung und Fällen 
der Lösung mit Eis (Schkoeter, Stassen, B. 40, 1607). — Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 
133 — 135°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, löslich in viel heißem Wasser; 
schwer löslich in Benzol und Äther. — Zersetzt sich einige Grade oberhalb des Schmelzpunktes. 
Entfärbt KMn0 4 -Lösung. Reagiert mit Brom unter HBr- Entwicklung. Löst sich in sieden- 
der konz. Salzsäure unter Zersetzung. Geht beim Kochen mit Barytwasser in 1.3-Dimethyl- 
cyclobutandion-(2.4) über. Beim Kochen mit Natriumäthylat und Methyljodid in Alkohol 
entsteht a.a.a'-Trimethyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester. — NaC 9 H u 4 . Luft- 
beständiges Pulver. Leicht löslich in Wasser. 

3. Oxo-carbonsäuren C 8 H 10 O 4 . 

1. Cyclohexanon-{2)-oxalylsäure-(l)i 2*a-Dloxo-cyclofoeocyZessigsäure t 
2-Oxo-cyclohexylglyoocylsäure C 8 H 10 O 4 - H 2 C<^ 3 ." ( ^ > >CH-CO-C0 3 H. B. Man 

mischt 50 g Cyclohexanon mit 75 g Oxalester und einer Lösung von 11,7 g Natrium in 150 ccm 
Alkohol unter Kühlung durch eine Kältemischung, läßt über Nacht stehen, säuert mit verd. 
Schwefelsäure schwach an und destilliert dann innerhalb 30 Minuten mit Wasserdampf den 
Alkohol, unverändertes Cyclohexanon und evtl. vorhandenen Oxalester ab; aus dem Destü- 
lationsrückstand scheidet sich bei starkem Kühlen die Cyelohexanonoxalylsäure ab (Kötz, 
Michels, A. 350, 211). — Krystalle (aus Wasser). E: 121°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
Äther und Alkohol, Wird durch FeCl 3 in Alkohol rot gefärbt. 

Äthylester C 10 H 14 O 4 = 0:C 6 H 9 .CO-CO a *C a H 6 . B. Aus der Cyclohexanon-(2)-oxalyl- 
säure-(l) mit Alkohol und HCl (K., M., A. 350, 212). - Kp 17 : 165°. 

2. 2 - Methyl - cyclohexandion - £#•&) - carbonsäure - (1) , 4=.f> - Dikcto - 
Jieocahydro-o-toluylsäure 1 ), Methyldihydroresorcylsäure C B H J0 O 4 = 

0C <CH g ' CH( ° CQ> CH ' C °3 H bew ' desmotrope Formen. 



*) Bezifferung der o-Toluylsäure in diesem Handbuch s, Bd. IX, S. 4&2. 
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Äthylester CV H 14 O 4 == (0:) 2 C e H 6 (CH 3 )*CO 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kondensation von Aeet- 
essigester und Crotonsäureäthylester mit Natriumathylat (v. Schilling, Vorländer, A. 308, 
195). — Krystalle (aus Wasser). F: 89—90°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 3,7xl0" fi . 

4. Gxo-carbonsäuren C 9 H ia 4 . 

1. Cyclohexandion - (2.6) - [ß - Propionsäure] - (1) . ß - [2*6 - Diojco - 
cyclohe&ylj -Propionsäure, ß-Dihydroresorcyl- Propionsäure C fl H l2 4 — 

H B C<^*;o5>CH-CH E 'CH a -CO a H. -B. Bei der Destillation der Aceton- 61-ß- Propion- 
säure (Bd. III, S. 816) unter ca. 200 mm Druok (v. Peohmann, Sidowick, B. 37, 3823). — 
Hellgelbe Prismen und Pyramiden (aus Wasser). F: 181 — 182°. Schwer löslich in Chloroform, 
sehr leicht in heißem Wasser. — Entfärbt in wäßr. Lösung KMn0 4 sofort in der Kälte. 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Kochen. Gibt in wäßr. Lösung mit FeCL 
eine rotviolette Färbung, die auf Zusatz von Alkohol verschwindet. Liefert mit Semicarbazid 
eine Verbindung C U H 16 03N 6 vom Schmelzpunkt 278°. 

Dioxim C ? H 14 4 N 2 - (HO-N:) 2 C e K:-CH2-CH 2 -C0 2 H. B. Aus ^-Dihydroresorcyl- 
propionsäure mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda auf dem Wasserbade [v. P., S., B. 
37,3824). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei203—206°(nach vorheriger Bräunung). 
Ziemlich leicht löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

2. l-Methyl-cycloheocanori-(2)-oxalylsäure-(3), 2.a-IHooco~3-m,ethyl~ 
cyclohescylessig säure, 2-Occo~3-methyl-cycloheocylglyoxylsäure 9 H 12 O 4 = 

H 2 G <CH(CH 3 ) ■ CO> CH ' C0 ' C °2 H " 

Äthylester C u H 16 4 = 0:C 6 H s (CH a ).CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Oxalester und 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2) mit Natriumathylat (Kotz, Michels, A. 348, 94). — Geht beim Erhitzen 
unter CO-Abspaltung in 3-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyIester (S. 607) über. 

3. 1 - Methyl - eyclohexanon - (4) - oxalylsäure - (3) , 6.a-Diooco-3-methyl- 
cyclohexylessigsäure, G-Oxo-3-methyl-cyclohexylglyoxylsäure CsE^O^ = 

H a C <CH(CH 3 ) ■ CH^™ ' C0 " C0 2 H " 

Athylester C u H 16 4 = O:C fl H 8 (CH 3 )-CO-C02-C 2 H 5 . B. Aus Oxalester und 1-Methyl- 
cyclohexanon-(4) mit Natriumäthylat (KöTZ, Michels» A. 348, 94). — Geht beim Erhitzen 
unter CO-Abspaltung in 3-Methyl-cyclohexanon-(6)-carbonsäure-(l)-ätbylester (S. 608) über. 

4. l-Methyl-cyclohe3Canon-(3)~ogcalylsaure-(4) , 2*a-JHoaco-d~methyl~ 
cyclohencylessig säure. 2-03co-4-methyl-cycloheicylglyoacylsäure C 9 H 12 4 ~ 

CH 3 -HC<^'. C ^|>CH'C0*C0 a H. B. Der Äthylester (s.u.) entsteht aus (rechtsdrehen- 

dem) l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Oxalester mit Natrium in Ligroin oder mit Natrium- 
äthylat in Alkohol; er wird mit 10— 20%iger Natronlauge bei 36° oder in schwach schwefel- 
saurer Lösung untßr Einleiten von Wasserdampf verseift (Kötz, Hesse, A, 342, 314, 318). 
— Krystalle (aus Methylalkohol). F: 132" (Zers.). Schwer löslich in Wasser und Ligroin, 
leichter in Äther und Benzol, — Wird durch Destillation oder Einw. von Alkalien oder verd. 
Schwefelsäure leicht unter Bildung von l-Hethyl-oyclohexanon-(3) gespalten. FeCl 3 erzeugt 
in alkoh. Lösung duukelrotbraune Färbung. 

Monosemicarbaaon C 19 H 15 4 N a = (H 2 N-CO-NH*N:)(O0C 8 H n -CO 2 H. B. Aus 1-Me- 
thyl-oyclohexanon-(3)-oxalylsäure-(4}, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in verd, 
essigsaurer Lösung (Kötz, Hesse, A. 343, 319). — Schmilzt oberhalb 245°, 

Athylester I1 H lfl O 4 = 0:C 6 H fl (CH 3 )-CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. b. bei der 1-Methyl-eyclo- 
heyanon-(3) ; oxalylsäure-{4). — Flüssig. Kp l2 _ 18 : 163°; D 15 ; 1,0903 (KöTZ, Hesse, .4.342, 
314). — Wird leicht verseift. Geht beim Erhitzen unter Abspaltung von CO in 4-Methyl- 
cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 608) über. Gibt mit Anilin auf dem Wasserbade 

riTT . TTf 1 . pfr . p NYP TT \ 

die Verbindung \^. QK \i,. C{ ^.Q^\> C0 (Syst.No.3203).-Cu(C u H 15 O 4 ) a . Krystall- 
drusen (aus Äther). F: 153°. 1 g löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in ca. 24 ccm Äther. 

5. l.l-I)imethyl-cyclohea;andion-(3*5)-carbonsäure-(2),I)imethyldihydro- 

resorcylsäure CgH 12 4 = 0C<gg 2 C . CH ^>CH-C0 2 H bezw. desmotrope Formen. 

Methylester C^H^O* = (0:) 2 C 6 H 5 (CHg) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus Mesityloxyd und Natriura- 
malonsäuredimethylester in methylalkoholischer Lösung (Vorländer, A. 294, 300). — 
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Nadeln. F: 102°; löslich in Wasser, Alkohol und Äther (V.) Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 4,8 x 10 -5 (V- Schilling, V., A. 308, 196). Die wäßr, Lösung 
wird durch FeCl 3 violettbraun gefärbt (V.). 

Äthylester C u Hi fl 4 = (O:)iC a H li (CH a )B*COj-C 1 H: 6 . B. Beim Kochen von Malondiäthyl- 
eater mit Meaityloxyd und alkoh. Natriumäthyl at (Vorländer, A* 294, 300; Komppa, B. 
32, 1422). Aus 2 Mol.- Gew. Aceton und 1 Hol.* Gew. Malonsäurediäthylester in Gegenwart von 
2 Mol,- Gew. alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther, neben DimethyldihydroTesorcin (Bd. VII, 
S. 559) (Stobbb, B. 34, 1956). — Nadeln (aus Benzol-Petroläther). F: 74-76° (St.), 75° 
(V.), 78,5—79° (Crossley, Soc. 75, 773). — Mit alkoh. Kali (V,; C.) oder siedender Baryt- 
lösung (K.) entsteht Dimethyldihydroresorcin. — NaC u H 15 4 (V.). 

Monosemicarbazon des Äthylesters C 1B H 1? 4 N 3 ^(H a N*CO'NH'N:){0:)C 6 H-((!H :i ) 3 - 
C0 2 -C 2 H 5 . Schuppen. F: 212°; sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol and Äther (Vorländer, 

A. 294, 301). 

5, Oxo-carbonsäuren C 10 H 14 O 4 . 

1. 2 - Methoäthyl- cyclohexandion - {£.6) - carbonsäure - (1) 9 Isopropyl - 

dihydroresorcylsäure C l0 H u O 4 = OC<^-^ g L *■ gg^CH'CO^H bezw. de3mo- 

trope Formen. 

Äthylester C^H»«^ = {Ox)^^\CR{CS.^ i \-QO z -C 2 ^. B. Aus Malonsäurediäthyl- 
ester, Isobutylidenaoeton (Bd. I, S. 740) und alkoh. Natriumäthylat zuerst unter Kühlung, 
dann auf dem Wasserbade (Crossley, Soc. 81, 677). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). 
F: 100,5—101°. Schwer löslich in Wasser, leicht in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 
Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 tiefviolette Färbung. 

2. 1- Methyl- 2 -äthylon-cyclohexanon~(3J -carbonsäure -(4J C l0 H u O 4 = 
CH 3 -HC<^ (C0 ^^ C ^ ) >CH -CO a H. 

Äthylester C 12 H l8 4 = (CH 3 )(CH 3 'CO)C 8 H 7 {:0)-CO a -C 2 H^ B. Bei der Einw. von 
Natriumacetessigsäureäthyleater auf 1.3-Dibrora-bntan, neben Essigsäure und Dehydracet- 
säure (Ssolonlna, HE. 36, 955; G. 19051, 144). — Prismen. F: 34°. Kp 16 : 116-118°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther, Benzol, Chloroform, unlöslich in Wasser. — 
Beim Kochen mit Ba(0H) 2 entsteht 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l) (S. 608). 

3. 1.2.2-Ti^nethyl-cyclohencaTidion-(^ß)-carbO'Hsäure-il) f Trimethyl- 

CH -CfCH ) 
dihydroresorcylsäure CiqH 14 4 = OC<; ( -,jj 3 _j__^ 3 g^>C(CH3)-C0 2 H bezw. desmotrope 

Formen. 

Äthylester C 12 H 1S 4 = (0:) 2 C s H 4 (CH 3 ) 3 -C0 2 -C 2 H g . B. Aus Natriummethylmalon- 
säurediäthyleater, bereitet aus 185 g Methylmalonsäurediäthylester, und 98 g Mesityloxyd 
in Alkohol beim 10-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad (Crossley, Soc. 79, 141). — Mikro- 
krystallinisches Pulver (aus Chloroform- Petroläther). F: 93,5—94,5°. Kp 31 : 190°. Schwer 
löslich in heißem Wasser und Petroläther, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln. 
Gibt in wäßr. Lösung mit FeCl a eine violette Färbung. 

Monosemicarbazon des Äthylesters C ls H ai 4 N s = (H 2 N ■ CO ■ NH ■ N :)(0 :)C 6 H 4 (CH 3 ) 3 * 
Cöa'CgHg. B. Aus dem Äthylester und Semicarbazid in alkoholisch-essigsaurer Lösung 
{Crossley, Soc. 79, 142). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 206° (Zers.). 

6. 1 -Methyl -4- methoäthyl -cyclohexanon -(6) -[a-acetessigsäure]-(2), 
^-0xo-a-[6-oxo-p-menthyl-(2)]- buttersäure, a-[6-0xo-p-menthyl-(2)j- 
acetessigsäure, a-[Tetrahydrocarvonyl-(6)]-acetessigsäure C 14 H 2a 4 = 

rif\ fiTT 

CH 3 • HC \cnrCH(CO ■ CH ) • CO Hl - CH 2 ^ CH ' CH ( CH s)2 bezw - desmotrope Formen. 

a - [8 - Chlor - 8 - oxo - p - menthyl - (2)] - acetessigsäure - äthylester , 
a - [8 - Chlor - tetrahydrocarvonyl - (6)] - aeetessigsäure - äthylester C J6 H 25 4 C1 = 

nr\ — CH 

CH 3 -HC< OT[CH(C0 . CH3) . COa . CäH5] . CH =>CH-CCl(CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. 

a) Keto-Form. B. Durch Sättigen einer gut gekühlten Mischung von 150 g d-Carvon 
(Bd. VII, S. 153) und 130 g Acetessigester mit HCl, Waschen der binnen 8 Tagen ausfallenden 
Krystalle mit Äther, Trocknen über Kali und Umkrystallisieren aus Benzol (Rabe, Wedlinger, 

B. 36, 235; vgL Goldschmidt, Kisseb, B. 20, 489; R., B. 36, 226). — Prismen (aus Benzol). 
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F: 146 a (G.. K.). Leicht löslich in Eisessig, heißem Benzol, schwerer in Alkohol, sehr wenig 
in Äther (R., W., B. 36, 236). — Ist, in Soda suspendiert, gegen KMn0 4 beständig (R. T W., 
B. 36, 235). Wird beim Kochen mit alkoh. Kali in Eucarvon (Bd. VII, S. 151) und 9-Methyl- 
3-methoäthenyl-hicyelo-[1.3.3]-nonanoI-(l)-on-(7) (Bd. VIII, S. 30) übergeführt (R„ W., 
B. 36, 237; 37, 1668). Zerfällt beim Erhitzen mit Chinolin auf 215^-220° in Carvacrol, 
Acetessigester, Aceton und Salzsäure (R., W., B. 36, 237). Bei der Einw. von Zinkstaub, 
Eisessig und rauchender Salzsäure entsteht a-[Dihydroearvonyl-(6)]-acetees^saure-äthylester 
(S. 801) und a-[8-Acetoxy-tetrahydroearvonyl-(6)]-acetessigsäure-äthylester (Syst. No. 1428) 
(R., W.. B. 37, 1668). 

b) Enol-Form. B. Durch Zufügen von 6,8 g Natriumäthylat zu einer Lösung von 
31,7 g der Ketof orm (S. 795) in 300 ecm absol. Äther und Zerlegen des sich abscheidenden 
Natriumsalzes mit kalter verd. Schwefelsäure unter Äther (Rabe, Weiltkoeb, B. 36,236; 
vgl. R., B. 32, 89). — Äußerst dickflüssiges öl. Sehr leicht löslich, außer in ligroin. FeCl 3 
färbt die alkoh. Lösung blauviolett. — Geht beim Stehen langsam in die Ketoform über. — 
NaC 18 Hj[ 4 4 Cl. Kristallinisches Pulver. 



t>) Oxo-carbonsäuren C n H2n^ s 4 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 12 H 16 4 . 

1. 1.2 - IMmethyl-3-methoäthyl-cyc?openten-(l)-on-{3)-o&aZyl8aure - (4) f 
[5-Oxo-3»4-dimethyl-2-isopropyl-cyclopenten-(3)-yl]~gZyoxylsäure 9 „Iso- 

thujonooealsäure« C\ a H ia 4 - CH ^. GHrCH(CH3)2] > CIl - CO ' CO * H - 

Äthylester C^H^O* = 0:G g H 2 (CH3) 8 [CH(CH 3 ) 2 ]-CO-CO fi -C 2 H 5 . B. Aus Isothujon 
(Bd. VII, S. 88) und 2 Mol.-Gew. Oxalester durch Einw. von 2 Mol.- Gew. Natriumäthylat 
in absol. Alkohol (Kötz, A. 348, 115). - Flüssig. Kp u : 182-184°. — Bei der Destillation 
unter gewöhnlichen Druck entstehen Isothajon und etwas Isothujoncarbonsäureäthylester 
(S. 641). 

SemiCEWbazon des Äthylesters C 15 H 2 30 4 N 3 = [HJ$-C0-'8K-'Ni){0i)G u n u -C0 s *G t TI s . 
F: 168—169° {K., A. 348, 116). 



2. &-Methyl-l-metfooathyl-bicyclo-[O t 1.3]-hexanon-{3)-oxalylsüure-(2), 
{3- Oxo -4- methyl -1- isopropy l - bicyclo -[0.1. 37- hexyl - (2)} - gtyoxylsäure, 

OC- CH(C0 ■ CO a H)'C -CHfCHaJa 
fThujonoxalsäure" C^Hj^ = ___ __ | --"""""! 

-CH 2 

Äthylester CuH 20 O 4 = O:C 6 H 5 (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 l;C0-C0 2 -C 2 H g . B. Aus Thujon, 



CEL-HC CH- 



Oxalester und Natriumäthylat (Kötz, A. 348, 116). — Öl. Kp n : 168—170°. — Beim Kochen 
mit Anilin entstehen Oxanüid und Thujon. Gibt beim Erhitzen nur schwer Thujon imGemisch 
mit etwas Thujoncarbonsäureester. 

Semicarbazon des Äthylesters C 15 H 23 4 N 3 = (H^*C0-NH-N:)(O:)C n H ]g -C0 a C 2 H & . 
F; 156-157° (K., A. 348, 116). 



3 
Oxet 



1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[l t 2.2j-heptanon-(2)- g n_CfCH l CO 

v*,™lylsäure-(3), {3-Oxo-4.7.?-trimethyZ-bicyclo~ a - i i 

[1.2.2] -heptyl-(2)}-glyoxylsäure,Canipheryl-(3)- I C{CH 3 ) 2 

glyoxylsäure 9 „Carnpher Oxalsäure« (\^ft u OA&. neben- tt m ,W „rar-rn m tt 

stehende Formel) oder desmotrope Formen. B. Durch Kon- n-^—^a. L,n v,u VAJ 2 n 

densation von Campher mit Öxalsäurediätbylester und Natrium in Äther und Verseif ung des 
entstandenen Äthylesters (J. B. TetgI/E, Soc. 67, 653). — Darst. Das in Petroläther (Kp: 
64—70°) erhaltene Reaktionsprodukt aus Campher, Oxalester und Natrium (vgl. J, B„ Tistgle, 
Am. 10, 393) wird direkt mit verd. Natronlauge gekocht und die filtrierte wäßr. Lösung 
angesäuert ( J. B. Tihgle, A. Tingi/e, Am. 21, 247). — Prismen (aus Petroläther). Hexagonal 
(J. B. T., Am, 20, 330; Z. Kr. 32, 606). F: 88° {J. B. T., Soc. 57, 653). Unlöslich in kaltem, 
schwer löslich in heißem Wasser ( J. B. T., Am, 19, 406) und in Alkohol (J. B. T., Soc. 57, 
653) T mäßig in Petroläther, leicht in Äther und Benzol (J. B. T., Am. Soc. 23, 368). — Bei 
raschem Destillieren unter gewöhnlichem Druck wird etwas Campher gebildet, während die 



Syst. No. 1310.] CAMPHEROXALSÄURE. 797 

Hauptmenge der Säure unverändert übergeht (J. B., T., Am. Soc. 23, 368). Die Lösung in verd. 
Natronlauge entfärbt Permanganatlösung sofort (J. B. T., Am. 19, 406). Durch. Reduktion 
von Campheroxalsäure mit überschüssigem Natriumamalgam und Ansäuern erhalt man das 

CH 

Oxylaoton C e H 14 < i_ ^^ i (Syst. No. 2508) { J. B. T., Soc. 57, 654). Einw. von Brom- 

^CH • CH( OH) ■ CO 
dampf führt zu Bromcampheroxalsäure (S. 801) (J. B. T., Am. 20, 326). Bei 8-stdg. Erhitzen 
mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure auf 135° im geschlossenen Bohr entsteht eine Ver- 
bindung C 12 H 20 O e (b. u.) (J. B. T. t Am. 20, 329). Beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd 
im Wasserstoffstrom erfolgt Spaltung unter Bildung von Campher und Bariumoxalat ( J. B. T., 
Am. Soc. 23, 368). Campheroxalsäure liefert beim Erhitzen mit Ammoniumchlorid und 
Kaliumhydroxyd in Alkohol auf 100° im geschlossenen Gefäß Imino-[campheryl-(3)]-essig- 
säure (Camphofoimermminearbonsäure, S. 798) (J. B. T., im. Soc. 23, 386). Mit Hydroxyl- 
amin entsteht Hydroxylainino-[campheryl-(3)]-glykolsäure (S. 799) (J. B. T., Am. 19, 408). 
Freies Hydrazin wirkt in methylalkoholischer Lösung ein unter Bildung des Azins der Campher- 
oxalsäure (S. 799) und der Camphanopyrazolcarbonsäure C 8 H 14 <^ n ii (Syst. 

No. 3645) (J. B. T., Robinson, Am. 36, 267). Die Reaktion zwischen Campheroxalsäure 

und Essigsäureanhydrid führt zu Acetoxy-[campheryliden-(3)]-essigsänre 

,CO 
C a H 14 / i (Syst. No. 1399), einer Verbindung C 22 H 30 O 4 (s. u.) und einer 

Verbindung C 23 H 38 4 (s. u.); die Verbindung C^H^Oi entsteht auch beim Erhitzen von 
Campheroxalsäure mit Benzoylchlorid (J. B. T., Am. 20, 324, 328; J. B. T., A. T., Am. 21, 
252, 253). Benzamidin kondensiert sich mit Campheroxalsäure zu der Verbindung 
CiaHji^Njj (S. 799) (J. B. T., Hoffman, Am. 34, 249; J. B. T., Williams, Am. 39, 278). 
Mit Harnstoff entsteht AnTuioformyümin0'[campheryl-(3)]-essigsäure (Aminoformyleampho- 
formenamincarbonsäurej S. 799), mit Methylharnstoff N-Methyl-camphanopyrimidon-carbon- 

„^ X)-N(CH s )-C0*N ,C:N-C0N-CH, 

säure C 8 H la < j cJ-CO H ° ° 8 "^C ^^^(Syst.No.3696) (J. B.T., 

Bob., Am. 36, 263). Mit Semicarbazid erhält man Monosemicarbazon der Campheroxalsäure 
(S. 799) (J. B. T., Rob., Am. 36, 248; vgl. J. B. T., A. T., Am. 23, 224; J. B. T-, Hoff., Am. 
34, 251). Mit Methylamin entsteht das Methylaminsalz derMethyhmino-[campheryl-(3)]-essig- 
säure (Methylcamphoformenamincarbonsäure, S. 798}(J.B.T., Hoff., Am. 34» 249), mit Di- 
methylamin das Dimethylaminsalz derDimethylamino-[campheryl-(3)]-gIykolsäure (Dimethyl- 
camphoformolamincarbonsäure, S. 798) ( J. B. T., Hoff., Am. 34, 248), mit Anilin das Anilinsalz 
der Phenylimiao-[campheryl-(3)]-essigsäure (Syst. No. 1653) ( J. B. T., A. T., Am. 21, 249) ; zur 
Einw. aromatischer Amine vgl. auch J. B. T., A. T., Am. 23, 214; J. B. T., Hoff., Am. 34, 
241; J. B. T., Williams, Am. 39, 105, 290). Einw. von Aminophenolen : J. B. T., W., Am. 
39, 290. Phenylhydrazin wird addiert unter Bildung von Phenylhydrazino-[campheryl-(3)]- 

,-CO NH-NH-CJL 
glykolsäure C s H »<^ H 1 0H} . C0 H (Syst. No. 2049) (J. B. T., Rob., Am. 36, 275). ~ 

Ammoniumsalz. Krystalle. Schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 212° unteT Gasentwicklung, 
sehr langsam erhitzt, schon bei ca. 100° (J. B. T., Am. Soc. 23, 387). — CuC 12 H u 4 . Grünes 
Krystallpulver. F:275° (Zers.) (J. B. T-, Hoff., Am. 34, 238). - AgC 12 H 15 4 . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 137° (Zers.) (J. B. T-, Hoff.). — Ca^H^O^. Krystalle (aus Alkohol) 
< J. B. T., Hopf.). — Ba^H^O^. Krystalle (auB Alkohol) (J. B. T„ Hoff.). — Fe^H^O^. 
Glasige, fast schwarze Masse (aus Äther) (J. B. T., Hoff.). — Trimethylaminsalz C] S H ie 4 
+ C S H^. Krystalle (aus Benzol). F: 139-140° (Gasentwicklung) (Jl B. T., W., Am. 39, 
293). — Triäthylaminsalz C^H^O^+CßH^N. Nädelchen (aus Benzol). F: 102—103° 
(J. B. T., W. s Am, 39, 294). 

Verbindung C 12 H ao O G . B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 5 g Campheroxalsäure mit 
6 com konz. Salzsäure und 12 com Wasser im geschlossenen Bohr auf 135° (J. B. Tingle, 
Am. 20, 329). Durch 9— 10-stdg. Erhitzen von 6 g Campheroxalsäure mit 25 com Schwefel- 
säure (1:3) im geschlossenen Bohr auf 135—140° (J. B. T., Robinson, Am. 36, 288). — 
Warzen farbloser Nadeln (aus Chloroform mit Petroläther). F; 92—93° (T.). Leicht löslich 
in Chloroform, schwer in Wasser, Petroläther, verd. Salzsäure, leicht in Alkalien (T.). 

Verbindung C^H^O^ B. Durch Einw. von Benzoylchlorid oder Essigsäureanhydrid 
auf Campheroxalsäure ( J. B. Tingle, Am. 20, 324, 328 ; J. B. Tingle, A. Tingle, Am. 21, 252). 
— Farblose Nadeln (aus Benzol-Petrolätherl. F: 190—191°. — Indifferent gegen Brom 
und Hydroxylamin. 

Verbindung C 2S H 28 4 . B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Campher- 
oxalsäure mit Essigsäureaiüvvdrid (J. B. T., Am. 20, 324; J. B. T., A. T„ Arn. 21, 254). — 
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Farblose Nadeln (aus Benzol-Petroläther). F: 242°. — Reagiert in Chloroform nicht mit 
Brom. 

.CO 
Campheroxalsäure-Derivate, die eich nur von der Enolform C fi H u -; i 

8 Un >C:C(OH)-C0 2 H 
ableiten lassen, s. Syat, No. 1399. 

Biinethylaniüio-[cainplieryl-(3)]-glykolsäure, „Dimethyleamphoformolamin- 

-CO 
earbonsäure" C, 4 H 23 4 N = C 8 Hi,< i ,. A bezw. 

C s H 14 <^r -.„„.,„-.__. AT ,~ TT ■ -ß- Das Dimethylaminsalz entsteht aus Campheroxal- 

X C'0(UH){C0 2 H)*N{CH 3 )2 
säure und Dimethylamin in alkoh. Lösung (J. B. Tingle, Hoffman, Am. 34, 248; J. B. T., 
Williams, Am. 39, 107). — Dimethylaminsalz C^HjgO^N + C a H,N. Farblose Nadeln 
(aus Aceton). F: 137.5° (Gasentwicklung) (J. B. T., H.). Zerfällt beim Erhitzen auf 140° 
unter Bildung von Dimethylaminomethylencampher (Syat. No. 1873) (J. B. T., H.). 

Diäthylamino-[campheryl-(3)]-glykolsäure, „Diäthylcamphoformolainincarbon- 

säure" C 16 H a ,0 4 N = C ]0 H 15 O-C(OH)(CO 2 H)-N(C 2 H 5 ) a . B. Das Diäthylaminsalz entsteht aus 
Campheroxalsäure und alkoh. Biäthvlamin (J. B. T., H., Am. 34, 246; J, B. T., W., 
Am. 39, 107), — Diäthylaminsalz C 16 H 27 4 N + C 4 H U N. Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 139,5* (Gasentwicklung). 

Diisobutylamino-[campheryl-(3)]-glykolBäure, „Diisobutylcamphoformolamin- 
carbonsäure" C 20 H 35 O 4 N = CjoHuO-QOHXCOjHJ-NtCHfl-CHfCH^V B. Man erhitzt 
eine absol.-alkoh. Lösung äquimolekularer Mengen Diisobutylamin und Campheroxalsäure 
15 Minuten laug auf dem Wasserbad (J. B. Tingle, Williams, Am. 39, 114). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 179-180* (Gasentwicklung). 

DiiBoamylamino-[campheryl-<3)]-glykolaäure, „Diisoamylcajnphoformolaznin- 
carbonsäure" C 22 H 39 O 4 N = C l0 H 15 O-C(OH)(CO a H)-N(C 5 H u ) 2 . B. Man erhitzt eine absol.- 
alkoh. Lösung äquimolekularer Mengen Dusoamylamin und Campheroxalsäure 15 Minuten 
lang auf dem Wasserbade (J. B. T., W., Am. 39, 116). — Krystalle (aus Aceton). F: 156°. 

Diamylamino-[eampheryl-(3)]-glykol8äure, „Diamylcamphoformolaminearboii- 
säure" C 2S H^0 4 N = C 10 H 15 O-C(OH)(CO 2 H)-N(C 5 H u ) 2 . B. Man erhitzt eine absolut- 
alkoholische Lösung äquimolekularer Mengen Diamylamin und Campheroxalsäure 15 Minuten 
lang auf dem Wasserbad {J. B. T., W., Am. 39, 115). - Kryatalle (aus Aceton). F: 160°. 
Leicht löslich in Alkohol, Essigester, Äther, Benzol; löalich in Sodalösung. 

[ß - Amino - äthylamino] - [campheryl - (3)] - glykolsäure C 1 ,H 2d 4 N« = 
„ TT ÄX> NH-CH a -CH a *NH 2 , „ JGO NH-CH 2 -CH 2 -NH 3 

C 3 H 14 < i i _ * 2 2 bezw. C ft H ^ i i 2 * i 3 , B. Bei kurzem Er- 
3 "XJH-CfOHj-COfH & u \CH-C(OH)CO O 

wärmen einer methylalkoholischen Lösung von Äthylendiamin mit Campheroxalsäure auf dem 
Wasserbad (J. B. T., W., Am. 39, 289). — Krystalle (aus 60 Tm. Methylalkohol + 40 Tln. 
Wasser). F: 220° (Zers.). Schwer löslich in Essigester, Aceton, Benzol, Äther, 

Imiao-[campheryl-(3)]-essigsäure bezw. Amino-[campheryliden-(3)]-essigsäure, 

,CO 
„Camphoformenamin carbonsäure" C! 3 H 17 3 N = C 8 H 14 / 1 „ T bezw. 

X/H ' C( ; NH) ■ C0 2 H 

.CO 
C S H 14 <_ ri/xrtr r*s\ tt- &' Durch 4-stdg. Erhitzen von Campheroxalsäure mit NH 4 C1 

^O : C(Nli2) * vj0 2 H 
und Kaliumhydroxyd in alkoh. Lösung auf 100° im Einschlußrobr (J, B. Tingle, Am. Soc. 
23, 386). — Platten (aus Aceton-Petroläther). F: 178° (Gasentwicklung). Leicht löslich in 
Aceton, Benzol, unlöslich in Ligroin. Gibt mit FeCl 3 und Alkohol keine Färbung. — Beim 
Erhitzen auf 170— 180 ü entsteht kein Aminomethylencampher. 

Methylimino - [campheryl - (3)3 - essigsaure bezw. Methylamino - [camphery - 
liden - (3)3 - essigsaure, „Methyleamphoformenaminoarbonsäure" C 13 H 19 3 N — 
CO CO 

CÄ <6h-C(:N-CH.,).CO,H b6ZW - C8H »<6:QNH-CH 3 ).CO a H- Ä ^ "^ ^ 
Dimethylharnstoff mit Campheroxalsäure in Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100° 
bis 105°, verdampft den Methylalkohol und trägt in Sodalösung ein ( J. B. Tingle, Robinson, 
Am. 36, 265). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77—78°; sehr leicht löslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln (J, B, T„ R.), — Methylaminsalz CjjHjjOjN + CH 5 N, B. 
Aue Campheroxalsäure und Methylamin in alkoh. Lösung (J. B, Tingle, Hoffman, Am. 
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<W*<£ 



34, 249). Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (J. B. T., EL). Beim Erhitzen auf 175° 
entsteht Methylammomethylencampher (Bd. VII, S. 594) (J. B. T., H.). 

Äthylimino - [campheryl - (3)] - essigsaure bezw. Äthylamino - [cam - 
pheryliden-(3)]-eBBigsäure, „Äthylcamphoformenaniincarbonsäure" C u H 21 3 N = 

CO 
i bezw. CoHi«<^i . B. Das Äthylamin- 

Mffl.0(:N-CA)-CO»H s 14 XhC(NH-C 2 H 5 )*CO..H # ' 

salz wird erhalten, wenn man eine absolut-alkoholische Lösung äquimolekularer Mengen 
Äthylamin und Campheroxalsäure 6 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt (J. B. 
Tingle, Williams, Am. 39, 288). — Äthylaminsalz C li H 21 O a N + C 2 H T N. Nadeln {aus 
Essigester). F; 109°. Wird durch alkoh. FeCL-Lösung nicht gefärbt. Löslieh in NaOH. — 
Beim Ansäuern der alkal. Lösung mit verd. Salzsaure tritt Zersetzung unter Bildung von 
Äthylamin und Campheroxalsäure ein. Beim Erhitzen auf 150° entsteht Äthylaminomethylen- 
campher (Bd. VII, S. 594). 

Benaamidinderivat der Campheroxalsäure C 19 H M 4 N2 = 

CO 
C Ä H 14 /i -4-H~0(?) bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. 

s : *\ÖH-C(C0 2 H):N-C(C 6 H 5 ):NH 2 

von Benzamidin auf Campheroxalsäure in alkoh. Lösung ( J. B. Tingle, Hoffman, Am. 34, 

249; J. B. T„ Williams, Am, 39, 278). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 184° (T,, H.). 

Aminoformylimmo - [campheryl - (3)] - essigsaure bezw. Aminoformylamino - 

[campheryliden * (3)3 - essigsaure , „Arninoformylcamphofbrmenammcarbonsäure" 1 

C 13 H ls OA = C^ 14X ^ .c(OOÄ:N -CO NH 2 beZW ' C8Hll \C:C(C0 2 H>-NHCO-NH 2 " 
Man erhitzt Campheroxalsäure und Harnstoff in alkoh. Lösung im geschlossenen Rohr auf 
136° (J. B. Tingle, Robinson, Am. 36, 263). — Amorphe Masse (aus Methylalkohol). F; 
192—194° (Gasentwicklung). Leicht löslieh in Alkohol, sehr wenig in Aceton, Essigester, 
Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin. 

Hydroxylamlno - [campheryl - (3)] - glykolsäure C^Hj^N = 

CO 

CgH, 4 <f _ - B. Aus Campheroxalsäure und Hydroxy lamin in 

8 14 \CH-C(OH)(C0 2 H)-NH-OH v J J 

Gegenwart von NaHC0 3 bei gewöhnlicher Temperatur (J. B. Tingle, Am. 19, 408), — Farb- 
lose Nadeln (aus Äther mit Lagroin). F: 146,5° (Zers.). Leicht löslich in Wasser. Entwickelt 
aus Carbonaten CO a . — Gibt bei Erwärmung der Lösung in Eisessig mit Essig säureanhydrid 
,CON 

LUV H H 

14 \C— CH 



Campbanoisoxazol C g H 14 <f 1 1 \ i (Syst. No. 4194). 



Monosemicarbazon der Campheroxalsäure C! 3 H 19 4 N 3 — 
CO CO 

CJL,/ 1 bezw. CM,./ i . B. Aus 

8 14 \CH'C(CO a H):N-NH-CO-NH a s U \C:C<C0 2 H)-NH'NH.C0-NH 2 

salzsaurem Semicarbazid und Campheroxalsäure mit Kaliumhydroxyd oder Kaliumacetat 
in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (J. B. Tingle, Robinson, Am. 36. 248; vgl. J. B. T., 
A. Tingle, Am. 23, 224; J. B. T., Hoffman, Am. 34, 232, 251). — Krystalle (aus Eisessig 
mit Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 217°, sehr langsam erhitzt, bei 198° unter Zer- 
setzung; ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aceton, fast unlöslich in Äther ( J. B. T., R.)- 
— Liefert bei 20 Minuten langem Erhitzen auf 196—200° ein Gemisch von Hydrazodicarbon- 

C-NH— N 
amid (Bd. III, S. 116), Camphanopyrazolcarbc-nsäure C 8 H U < -\ r (Syst. No. 

"■ij -C • CO a -H 

C'NH "CO 
3645) und einer Verbindung C 8 H 14 <(ii _ k)^ ^ st - Na 3875) (J " B ' T " R) - 

Azin der Campheroxalsäure, „Biscamphofoirmenamincarbonsäure" C 24 H 33 6 N 2 = 



ca 4h. 



bezw. 



CK /?° 

C8±iu \C:C(CO a H).NH- 



B. Bei der Einw. von freiem 



C(C0 2 H):NJ 2 
fiydrazin auf Campheroxalsäure iß methylalkoholischer Lösung (J. B. Tingle, Robinson, 
Am. 36, 268). — Hellgelbe Nadeln (aus Methylalkohol) mit 2 Mol. Methylalkohol. Gibt 
bei 100° langsam Methylalkohol ab. Die methylalkoholhaltige Substanz beginnt bei ca. 
137° sich zu zersetzen, ohne bei 155° völlig geschmolzen zu sein. Die von Methylalkohol 
befreite Verbindung ist tiefgelb gefärbt und zersetzt sich bei 150— 155°, ohne völlig zu 
schmelzen. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwer in Ligroin. — Bei 
15— 20 Minuten langem Erhitzen auf 150— 155° werden eine Verbindung ^H^O^Ns vom 
Schmelzpunkt 222—223», eine Verbindung C^H^OaNa vom Schmelzpunkt 232° und eine 
Verbindimg C 24 H 3ü 4 N 2 gebildet. 
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Verbindung C^HgoOftNa vom Schmelzpunkt 222—223°. B. Aus dem Aeui der 
Campheroxalsäure bei 15—20 Minuten langem Erhitzen auf 150—155° (J. B. T., R., Am. 
38, 273). — Hellgelbe Nadeln {aus Essigester). F; 222—223°. Leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, schwer in Benzol, leicht in wäßr. Sodalösung. 

Verbindung C M H S0 O 6 N 2 vom Schmelzpunkt 232°, B. Aus dem Azin der Campher- 
oxalsäure bei 15—20 Minuten langem Erhitzen auf 150—155° (J. B. T., R.» Am. 36, 273). 
— Dunkelgelbe Krystalle mit schwach rötlichem Ton {aus Essigester). F: 232°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Aceton, löslich in Benzol, sehr wenig löslich in Ligroin, leicht in wäßr. 
Sodalösung. 

Verbindung C^HgoOsNg. B. Beim Erhitzen des Azins der Campheroxalsäure auf 
150-155° (J. B. T., R., Am. 36, 273). — Hellgelbe Prismen (aus Essigester). F: 221°. 

ßO 
Campheroxalsäure-methylester C l3 H 18 4 = C 8 H 14 <( ' . B. Durch 

X UJA * \j\j - <HJ 2 • LfJl 3 

Kochen von Campheroxalsäure mit chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol (J. B. Tingle, 
Am. 20, 334). — Nadeln (aus Ligroin). Rhombisch. F: 74,5— 75°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

CO 
Campheroxalsäure - äthylester C 14 H 20 O 4 = CsH^ i . B. Aus 

Xyri ■ CU ■ H-l 2 " ^2-rl5 
Campheroxalsäure durch 6-stdg. Kochen mit Chlorwasserstoff haltigem absol. Alkohol (J. B. 
Tingle, Am. 20, 331) oder durch 11 — 12-stdg. Kochen mit 90%igem Alkohol und konz. 
Schwefelsäure (J.B. Tingle, A. Tingle, Am. 21, 256). Eine weitere Bildung s. im Artikel Cam- 

Sheroxalsäure, S. 796. — Nadeln (aus Ligroin). F: 40,5°; äußerst leicht löslich in organischen 
Littein (J. B. T., Am. 20, 331). — Beim Erhitzen mit NH 4 C1 und Kaliumhydroxyd in alkoh. 
Lösung entsteht Imino-[campheryl-(3)]-essigsäure-amid ( Camphof ormenamincarbonsäure- 
amid, s. u.), beim Sättigen der konz. Lösung des Esters in absol. Alkohol mit NH a dagegen 
Amino- [campheryl-(3)]-glykolsäure-äthylester (s. u.) (J.B. T., Am. Soc. 23, 387). MitHydro- 
xylamin in der Kälte entsteht eine in Nadeln kristallisierende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 120—121°, löslich in Sodalösung, unlöslich in Wasser (J. B. T.» Am. Soc. SS, 388). 
Mit Methylamin entsteht Methylimino-[campheryl-(3)]-essigsäure-methylamid (Methyl- 
camphoformenamincarbonsäuremethylamid, S. 801), mit Äthylamin die entsprechende 
Äthylverbindung ( J. B. T., Am. Sog. 23, 389), Mit Anilin erhält man bei 100° den Äthylester 
(J. B. T., Am. Soc, 23, 379; J. B. T., A. T., Am. 23, 226), bei 130° das Anilid der Phenyl- 
imino-[campheryl-(3)]-essigsäure (Syst. No. 1653) (J. B. T., Am. Soc. 23, 379; J.B.T., A. T., 
Am. 21, 256). Phenylhydrazin liefert ein Monophenylhydrazon des Campheroxalsäureäthyl - 
esters (Syst. No. 2049) (J. B. T., Soc. 57, 655; Am. 10, 402; 20, 339). 

Amino - [eampheryl - (3)] - glykolsäure - äthylester C^H^C^N = 

CsHl *\Afr-aOHWNH VCO -0 H ' ßm Beim Sätti S en einer konz - Lösung von Campheroxal- 
säureäthylester in absol. Alkohol oder Äther mit trocknem Ammoniakgas (J. B. Tingle, 
Am. Soc. 23, 388). — Zerfällt allmählich in seine Komponenten. Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° entsteht Imino-[campheryl-(3)]-essigsäure-amid 
(Camphof ormenamincarbonsäureamid). 

Monosemicarbazon des Campheroxalaäure - äthylesters C^HggO^Ng = 

y\j\J -CO 

8 u \CHC(C0 3 'C a H 5 ):N-NH-CO-NH 2 beZW ' CsHl *^C:C(CO2-C 2 H s )-NH-NHCO'N^ 
Aus Campheroxalsäureester und salzsaurem Semicarbazid mit Kaliumacetat und Alkohol 
bei 100° (J. B. Tingle, A. Tingle, Am. 23, 227). Durch Esterifizierung des Semicarbazons 
der Campheroxalsäure mit Äthylalkohol und HCl (J. B. T., Robinson, Am. 36, 261). — 
Nadeln (aus Essigester). F: 202° (J. B. T., A. T.), 191°; der Schmelzpunkt ändert sich mit der 
Schnelligkeit des Erhitzens (J. B. T., R.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Benzol ( J. B. T„ R.), leicht in Chloroform und Äther ( J. B. T., A. T.). — Geht 
beim Stehen mit alkoh. Salzsäure in Camphanopyrazolcarbonsäureäthylester (Syst. No. 3645) 
über (J. B. T., R.). 

CO 

Carnpheroxaleäure-isoamylester C^S.^0^ = C S H 14 <^ i. . B. Durch 

MJH • CO • C0 2 * CgHj! 
Kochen von Campher, Isoamyloxalat und Natriumdraht in Ligroinlösung (J. B. Tingle, 
Am. 20, 337). — Nadeiförmige Krystalle (aus Alkohol). Triklin. F: 98,5—99,5°. Unlöslich 
in Benzol und Ligroin, schwer in Chloroform und Äther. 

Imino - [eampheryl - (3)] - essigsaure - amid bezw. Amino - [eamphery - 
liden-(S)] -essigsaure -amid , „Camphoformenamincarbonsäureamid" Ci 2 H 18 2 Ng = 
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CO CO , 

C' K ia -( bezw. CJL,. „ . B. Aus Campherox&lsäure- 

B i4 XHX(:NH)XO-NH 2 * u \C:C(NH 2 l-CO-NH 8 L 

äthylester (1 Mol.- Gew.) beim Erhitzen mit NH 4 C1 (3 Mol.-Gew.) und Kaliumhydroxyd (3 Mol. - 
Gew.) in alkoh. Lösung auf 100° ( J. B. Tingle, Am. Sog. 23» 387). Beim Erhitzen des Amino- 
[camphervl-(3)]-glykolsäure-äthylesters (S. 800) mit alkoh. Ammoniak im verschlossenen Rohr 
auf 100° f J. B. T.). — Nadeln (aus Xylol). F: 227—228°. Leicht löslich in Xylol, schwer in 
Chloroform, Alkohol und Benzol. Gibt mit FeCl 3 in Alkohol keine Färbung, — Beim Kochen 
mit Natronlauge entsteht Campheroxalsäure. — Chloroplatinat. Orangefarbene Platten, 
schwer löslich. 

Methylimino - [campheryl - (3)] - essigsaure - methylamid bezw. Methylamin o - 
[campheryliden-(3)]-esBigsäure-methylamid, „Methylcamphoformenaminearbon- 

XO 
säuremethylamid« (^H^^C^^^. ^.^.^ bezw. 

XO 

^s^4 C ' n ■ B- ^ us CampheroxalsäureathylestertlMol.-Gew.), salz- 

N3:C(NHXH 3 )XO -NH -CHj 
saurem Methylamin (3 Mol.-Gew.) und Kaliumhydroxyd (3 Mol. -Gew.) in alkoh. Lösung 
durch Erhitzen auf 100° unter Druck (J. B. T., Am. Soc. 23, 389). — Nadeln (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 130°. Zersetzt sich langsam. 

ÄthyHnuno-[campheryl-(3)]-essigsäure-äthylamid bezw. Äthylamino- [camphery- 
liden-(3)]-essigsäure-äthylamid, „Ätftyleajnphoformenamincarbonsäureäthylamid" 

XO 
C 16 H 26 Ä = C 8 H U < ^ H . C(:N . CA ,. C0 . NH -C a H 5 W 

XO 
GaPu\ n.QNHX H s. CO-NH-C H* B ' ^^ Erhitzen von Campher oxalsäureäthylester 
mit Äthylamin in absol.-alkoh. Lösung auf 100° unter Druck (J. B. T. ? Am. Soe. 23, 390). 
Aus Campheroxalsäureäthylester, salzsaurem Äthylamin und Kaliumhydroxyd beim Erhitzen 
in alkoh, Lösung unter Druck (T.). — Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 148°. Leicht löslich 
in Benzol und Essigester, unlöslich in Ligroin. Gibt mit FeCl 3 in Alkohol keine Färbung. — 
Zersetzt sich langsam unter Bildung von Äthylamin. 

Bromcampheroxalsäure C ia H 15 4 Br — C I0 H 14 OBr-CO C0 2 H. B. Durch Einw. von 
Bromdampf auf Campheroxalsäure ; konnte nicht frei von Oxalsäure erhalten werden (Tingle, 
Am. 20, 326). — Harte krystallinische Warzen. F: 130". Leicht löslich in Chloroform und 
Äther. — Gibt bei der Reduktion mit Magnesiumamalgam Campheroxalsäure. — Kupfer- 
salz. Hellblaue Krystalle (aus Wasser). F: 65°. 

2. 1-Methyl-4-melhoäthenyl-cyclohexanon-(6)-[a-acetessigsäure]-(2), 
p-0xo-a-[6-oxo-p-menthen-(8(&>)-yl-(2)]-buttersäiire, a-[6-Oxo-p-men- 
then-(8(9))-yl-(2)]-acetesssigsäure, a-[Dihydrocarvonyl-(6)]-acetessig- 

säu re C l4 H 20 O 4 = CH 3 . HC( CH[CH(C0 ^ ^ m C02H] _ CH *>CH . C( 0H *. 

Äthylester C ie H^0 4 = (CH 3 )[CH 2 :C(CH 3 )]CeH 7 (:0)XH(C0-CH 3 )-C0 2 -C 3 H 5 . B. Durch 
Einw. von Zinkstaub, Eisessig und rauchender Salzsäure auf a-[8Xhlor-tetrahydrocarvonyl-(6)]- 
acetessigsäure-äthylester (S. 795) bei ca. 50° (Rabe. Weilingbr, B. 37, 1668). — Dick- 
flüssiges, schwach gelbstichiges öl. Gibt mit alkoh. FeCl 3 rotviolette Färbung. — Entfärbt 
sodahaltige KMnO^Lösung sofort. Durch sukzessives Erhitzen mit Natriumäthylat und mit 
20%iger Kalilauge wird 9-Methyl-3-methoäthenyl-bicyelo-[1.3.3]-nonanol-(l)-on (7) (Bd. VIII, 
S. 30) erhalten. 

CH 3 

H 2 C ^-CH^™ 2 ^ C ■ OH 

3. Hydrosantonsäure C 15 H 2a 4 = H0 . H( ^ ^CH^ CH ^C CH(CH a )CO,H 

CH 3 CH 3 

H0-HC.^CH^ CH ^GH'CH(CH a )-C0 2 H 

CH 3 
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c) Oxo-carbonsänren C I1 H 2 i 1 -[a0 4 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 7 Hj0 4 . 

1. Cyclohexadien - (1.3) - dion - (5.G) - carbonsäure - (1) 9 S.ii - IHketo- 
A 1 - 3 - dihyürobenzoesütire , Henzoch inon - (1*2) - carbonsüure - (3) C 7 H 4 4 - 

HC <co-co >c ' c °2 H - 

BenBOcMnon-(1.2)-diazid-(l)-carbonsäure-(3) C,H 4 O s N a = (O:)(N 2 )C 6 H 3 -C0 a II. s. 
3-Diazo-salicyIsäure, Syst. No. 2201. 

2. Cyclohewadien-(1.4?)-dion-(3M)-cavbon8äiire-(l) f 3M-l^lheto-A lA -di- 
hydi'obenzoesäure,Jienzochinon-(l.i)-carbon8äure-(2)fChinoncarbonsäti7^e 

C 7 H 4 4 = HC<^'™>CC0 2 H. 

Chinon - oxim - (4) - carbonsäure - (2) bezw. 4 - rTitroso - phenol - carbonsäure - (2), 

5-Nitroso-salicylBäure 1 ) C 7 H ä 4 N — (HO-N:)(O0C 6 H 3 -CO 2 H bezw. (ON)(HO)C fl H ? -CO a H. 
B. Bei mehrstündigem Stehen von 5-Nitroso-N-methyl-anthranilsäure (ö. u.) mit verd. 
Natronlauge (Houben, Brassert, Ettinger, Kellner, B. 42, 2757). — Grüne Nadeln 
oder Schuppen (aus Benzol); in kleinen Mengen aus Wasser umkrystallisierbar (H., B., E., K.). 
Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 162—163° unter Zersetzung; schmilzt bei langsamem 
Erwärmen bei 156° unter explosiver Zersetzung; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem 
Wasser (H., B., B. 40, 4742); in Äther und anderen organischen Mitteln mit grüner Farbe 
löslich (H., B., E., K.). — Liefert mit p-Nitro-benzylcyanid in absol. Alkohol in Gegen- 
wart von Natriummethylat das Azomethin HO-C 6 H 3 (C0 2 H)-N:C(CN)-C 6 H 4 -N0 2 (Syst. No. 
1911) (H., B., E., K.). — Mononatriumsalz. Löst sich mit grüner Farbe; die Lösung wird 
durch Alkalizusatz sofort braun (H., B., E-, K.). — Silbersalz. BTaun; explodiert beim 
Erhitzen (H., B., E., K.). 

Chinon-inethyIiiriid-(l)-o3iin-(4)-earborisätire-(2) bezw. 4-Nitroso -M" -methyl ■ 
anilin- carbonsäure -(2), 5 -Nitroso-N -methyl- anthranilsäure C 8 H 8 3 N z = (HO ■ N : ) 
(CH 3 -N:)C e H 3 -C0 2 H bezw. (ON}(CH 3 ;NH)C 8 H 3 -C0 2 H. B. Man läßt N-Nitroso-N-methyl- 
anthranitsäure (Syst. No. 1902) in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol oder Eisessig 
oder in wäßr. rauchender Salzsäure stehen und zerlegt das entstandene Hydrochlorid durch 
die äquivalente Menge Soda in Wasser (G. Schultz, Flachsländer, C. 1902 II, 448 ; Houben, 
Brassert, B. 40, 4740; H., Ettinger, B. 42, 3192). Man läßt NaNO a auf N-Methyl-anthranil- 
säure (Syst. No. 1894) in rauchender Salzsäure einwirken und behandelt das gebildete Hydro- 
chlorid mit etwas weniger als der zur Zerlegung erforderlichen Menge Soda oder Natrium- 
acetat (H.. B., E., B. 42, 2750). — Smaragdgrüne Krystalie (aus Alkohol oder Eisessig). Nicht 
unbeträchtlich löslich in heißem Wasser (H., B., E.); fast unlöslich in Äther, unlöslich in 
"Petroläther (H., B.). — Wird oberhalb 100° langsam dunkel und zersetzt sich plötzlich (H., B.). 
Liefert bei der Reduktion mit Magnesium und NH 4 C1 in verd. Ammoniak eine Verbindung 
C 16 H 16 4 N 4 (a. u.) (H., B., E.). Liefert beim Stehen mit verd. Natronlauge Chinon-oxim-(4)- 
carhonsäure-(2) (H., B., E.). Läßt sich mit Benzylcyanid in siedendem absol. Alkohol in Gegen- 
wart von Natriumäthylat zu dem Azomethin CH 3 -NH-C 6 H 3 (C0 2 H)-N:C(CN)-C 6 H 6 (Syst. 
No. 1905) kondensieren; reagiert analog auch mit anderen Verbindungen mit saurer Methvlen- 
gruppe(H., B., E.). — C s H 8 3 N 2 -|- HCl. Krystalliniaches Pulver. Gelb(H.. B„ E.). Schwer 
löslich in konz. Salzsäure; löslich in verd. Salzsäure (H., B., E.). Wird durch Wasser unter 
Bildung der freien 5-Nitroso-N-methyl-anthranilsäure gespalten (H., B-, E.), Beim Erhitzen 
entsteht 4 -Nitroso-N- methyl- anilin (Bd. VIT, S. 626) (Sch., F.). 

Verbindung C] 6 Hie0 4 N 4 . B. Bei der Reduktion von 5- Nitroso-N ^methyl- anthranil- 
säure mit Magnesium und NH 4 CI in verd. Ammoniak (Houben, Brassert, Etttnger, B. 42, 
2756). — Blaue Körner von kupfsrartigem Glanz. Löslich in heißem Anilin und in kaltem Eis- 
essig mit tiefblauer Farbe; sonst unlöslich. Mineralsäuren lösen mit rotblauer Farbe, 

Chinon-äthylimid-(l)-oxim-(4)-carbonsäure-(2) bezw. 4-TfitroBO-W-äthyl-anilin- 
carbonaäuxe-(2), 5-rJitroBO-rJ-äthyl-au.thranilaäure C B H 10 O 3 N s ™ (HO-N:)(C a H 6 -N:) 
C 6 H 3 C0 2 H bezw. (ONXC^-NHjCeHj-COJI. B. Aus N-Nitroso-N-äthyl-anthranilsäare 
(Syst. No. 1902) durch alkoh. Salzsäure unter Eiskühlung (Hottben, Brassert, Ettinger, 
B. 42, 2752). "Durch Nitrosierung der N-Äthyl-anthrani'lsäure (Syst. No. 1894) mit NaNO a 
in rauchender Salzsäure unter Eiskühlung (H., B., E.). — Grüne Nädelchen {aus Wasser), hell- 
grüne rektangulär-prismatische Stäbchen (aus Benzol). Beginnt lei ca. 140" sich zu zersetzen, 
verpufft bei ca. 152° unter Entwicklung brauner Dämpfe. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 
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— Namentlich im feuchten Zustande sehr empfindlich gegen den Sauerstoff der Luft. Wird 
durch Salzsäure leicht in ein glänzendes schwarzes Krystallpulver verwandelt. — Hydro - 
chlorid. Gelb. 

Chmon-acetimid-(4)-oxim-(l)-earbonsäur6-(2) bezw. 4-!N"itroB0-H"-acetyl-anilin- 
carbansäure-(3), 6-Nitroso-3-acetamino-benzoesäure CgH 9 4 N 2 ==(CH a -CO-N:){HO*N:) 
aH 3 'CO a H bezw. (CH 3 >CO-NH){ON)C 6 H 3 -CO a H. B. Aus D-Nitro-3-acetamino-benzaldehyd 
(Syst. ^o. 1873) in Benzol im Sonnenlicht (Feie blander, Fritsch, M. 24, 7). — Gelbliche 
Nadeln. Löst sich in Eisessig mit grüner Farbe. Zersetzt sieb, ohne zu schmelzen, bei ca. 240°. 

Benzoehinon-(1.4)-diazid-(4)-carbonsäure-(2), Chinon-diazid-(4)-carboiiBäure-(2) 
C 7 H 4 3 N 2 = (N 2 )(:0)C 6 H 3 -CO a H s. 5-Diazo-salicylsäure, Syst. No. 2201. 

Chmon-m.ethylimid-(l)-oxim-(4)-earbonBäure-(2)-methylester bezw. 4-Witröso- 
M"-methyl-anilin-carbonsäure-(2)-methylester, ö-Uitroso-iN-methyl-anthranilsäure- 
methylester C 9 H 10 OjN a = {HO-N:)(CH 3 -N:)C 6 H 3 -CO a -CH 3 bezw. (ON)(CH 3 -NH)C 6 H 3 - 
C0 2 -CH 3 . B. Aus N-Methyl-anthranüsäure-methylester durch Natriumnitrit in rauchender 
Salzsäure unter Eiskühlung (Houben, Brasskb/i, Eteinger, jB. 42, 2751). — Hellgrüne 
Nädelchen (aus viel Petroläther -(- wenig Ligroin). F : 1 19° (korr.). 

Chinon-äthylimid-(l)-oxim-(4)-oarbonsäure-(2)-methylester bezw. 4-Uitroso- 
K"-äthyl-anilin-earbonsäure-(2)-methylester, 5-Nitroso-N-äthyl-anthranilsäure- 
methylester C w H 13 3 N 2 = (HO-N:)(C 2 H 6 -N0C 6 H 3 -CO 3 -CH 3 bezw. (ON)(C 2 H 5 -NH)C,rV 
COb-CHj. B* Aus N -Äthyl- anthr annsäure- methylester (Syst. No. 1894) in rauchender Salz- 
säure durch NaNO s unter Eiskühlong (Hotjbeit, B. 42, 3195). — Grüne Nädelchen (aus Ligroin). 
F: 91°. 

Chinon-methylimid-(l)-oxini-(4)-carbonsäure-(2)-äthylester bezw. 4-Nitroso- 
N-meth.yl-anilin-carbonsäure-(2)-äthylester, 5-Nitroso-!N'-niethyl-anthraniIsäure- 
äthylester C 10 H ia O 3 N s = (HO-N:)(CH 3 -N:)C ö H 3 -C0 2 -C a H5 bezw. (ON)(CH 3 -NH)C ß H 3 * 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus N-Methyl-anthranilsäure-äthylester (Syst. No. 1894) in rauchender Salz- 
säure durch NaN0 2 unter Eiskühlung (Houbem, Brassert, ETTtsaEK, B. 42, 2751). — 
Grasgrüne Nädelchen (aus Alkohol). F: 89°. Beträchtlich löslich in heißem Wasser, auch 
eonst löslich. 

Chinon - äthylimid - (1) - oxim - (4) - carbonsäure - (2) - äthylester bezw. 4-Nitroso- 
K"-ätliyl-aiiilm-earbonsäure-(2)-ätliylester, 5-N"itroso-U"-äthyl-antliranilsäure-ätnyl- 
ester CuH u 3 N 2 = {HON:)(C2H 5 -N:)C 6 H 3 CO Ä -C 3 H 5 bezw. (ON)(C a H s -NH)C e H 8 -C0 2 - 
C*H 5 . B. Aus N-Äthyl-anthranüsäure-äthylester (Syst. No. 1894) in rauchender Salzsäure 
durch NaN0 2 unter Eiskühlung (Houbek, B. 42, 3196). — Glänzendgrüne Fäden (aus Ligroin). 
F: 87-88°. 

Chinondioxim- carbonsäure äthylester C B H 10 O t N 2 = (HO ■M":) a C t Hj'CO| 'C^Hg. B. 
Beim Versetzen einer Lösung von Succinylobernsteinsäurediäthylester (S. 894) in sehr verd. 
Natronlauge mit alkal, Hydrosylaminlösung ; man läßt 1 Stde. bei Luftabschluß stehen und 
fällt dann durch verd. Salzsäure (Jbanrenaud, B. 22, 1282). — Dünne Prismen (aus 
Wasser). Zersetzt sich bei 160°. 

Chinon-metb.yliniid-(l)-oxini-(4)-carbonsäure-(2)-phenylester bezw. 4-Nitroso- 
U-methyl-anilin-carbonBäure-(2)-pnenylester, 5-Nitraso-N-methyl-anthranilsäure- 
phenylester C, ä H 13 3 N 2 = (HO-N:)(CH 3 -N:)C G H 3 -CO ? -C 6 H 5 bezw. (ON)(CH 3 -NH)C6H a - 
CO a -C B H 5 . B. Durch Behandeln von N-Methyl-anthraniJsäure-phenylester (Syst. No. 1894) 
in rauchender Salzsäure mit NaNO a unter Eiskühlung (Hotiben, B. 42, 3194). — Glänzend- 
grüne Nadeln (aus Ligroin). F: 135—136°. 

3. Cycloheocadien - (1.5) - üioti - (3,4) - carbonsäure - (1) r 3.d - Diketo - 
i 1 -»- dihyrlrobenzoesüure, Bensochinon - (1.2) - carbonsüure - (4) C 7 H 4 4 = 

OC<^" : ™>C-C0 2 H. 

Benzochinon-(L2)-diazid-(2)-carboneäure-(4) C 7 H 4 3 N 2 = (N 2 )(0:)C 6 H a 'C0 2 H s. 
4-Oxy-3-diazo-benzoe&äure, Syst. No. 2201. 

2. 2.4.5 -Trimethyl-cyclohexadien-(1.4) -dion - (3.6) - c a r b o n - 
säure- (1), Pseudocumochinon-eso-carbonsäure C lft H 10 O 4 = 

CH 3 .C^^l?^ C p?j)0-CO 2 H. B. Beim Schütteln einer Salzsäuren Lösung von 

Diaminodurylsäure (CH 3 ) 3 C 6 (NH 2 ) 2 -C0 2 H (Syst. No. 1905) mit Eisenchlorid in der Kälte 
(Nef, A. 237, 11). Aus Dioxydurylsäure (S. 433) durch Oxydation mit alkoh. Eisenchlorid- 
lösung oder mit kalter Salpetersäure (D: 1,4) (N.). — Tiefgoldgelbe Nadeln (aus Äther), 
Zersetzt sich bei 130° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 

51* 
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kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Wird von Reduktionsmitteln in Dioxydurylsäure 
übergeführt. Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 6-Nitro-pseudocumochman 
(Bd. VII, S. 661). Löslich in Alkalien mit tiefgelber Farbe. — AgC J0 H 9 O 4 . Goldgelbe Nadeln. 
Wenig löslich in heißem Wasser. 

Äthylester C lä H 14 4 = (0:) 8 C fl (CHa) 3 -Ca B -C»H 5 . B. Ana dem Silbersalz und C,H 6 I 
(Nef, A. 237, 15). — Goldgelbe Nadeln. F: 51°. Sublimiert leicht in gelben Nadeln. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und in heißem Ligroin. 

3. Santonsäure und Metasantonsäure qjj 

C 15 H 20 O 4 , s« nebenstehende Formel. Von den ~ „„ 

vielen möglichen diastereoisomeren Formen dieser H a C^ ^ CH^ B "^CO 

Konstitution sind nur zwei, Santonsäure und ~a i j^ Att pTT/ptr -. pn TT 

Metasantonsäure, und zwar beide nur in ihrer ^^\c-"^ rt ^-CH 2 ^ l ' rt ' ltllC±l3 J' l ' Usfl 

linksdrehenden Form bekannt. Zur Konsti- /«t 

tution der beiden Sauren vgl. Francesconi, 3 

B. A. L. [5] 5 II, 217; G. 29 IT. 183, 188, 211, 212; vgl. indessen Wedekind, Ar. 244. 634; 

Harries, Stahles, B. 37, 259. 

a) Santonsäure C 15 H 20 O 4 , s. nebenstehende Formel. CH 3 

B. Bei 48-stdg. Kochen von Santonin (Syst. No. 2479) ;, nvt 

{Fb., G. 29 II, 224; vgl. Cannizzaro, Sestini, G. 3, 241; H 2 C^'^CH OM *^G0 CH 3 
B, 6, 1201; Hvoslef, B. 6, 1471) oder von Chromosan- An «„ Pt t n r , n H 

tonin (Syst. No. 2479) (Montemabteni, G. 32 1, 352) mit u ^-C^ on ^CH 2 ^ ^ 7 *^ u a tt 
heißgesättigtem Barytwasser. — Krystalle (aus Wasser, Att H 

verd. Alkohol oder Äther). Rhombisch (bispbenoidisch) 3 

(Scacchi, G. 3, 243; Stbüver, G. 6, 349; Z. Kr. 2, 596; vgl. Groth, CA. Kr. 5, 449, 466). F: 
161-163° (Gas., Sest., ö. 3, 243; B. 8, 1201), 163-164° (Fb., G. 29 II. 224), 168° (Nasini, 
G. 13, 163}. Df 5 : 1,251 (Carneltjtti, Nas., G. 10, 531, 538; B. 13, 2210). 100 Tle. Wasser 
von 17° (Fr., G. 29 IL, 224), 17,5° (Can., Sest., G. 3, 242) lösen 0,559 Tle.: leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CHC1 D und Eisessig, weniger in CS 9 (Can., Sest., G. 3, 242; Fb., G. 2911, 
224). [a]*' 5 : - 70,31° (in Chloroform; p = 4,4763) (Gar., Nas., G. 10, 530, 538; B. 13, 2210); 
[a]™: —74° (in Chloroform ; c = 27,192) (Nas., G. 13, 164); [a%: - 74,1« (l,32°/ ige Lösung in 
50 -volumprozentigem Alkohol) (Akdreoccü, G. 251, 468). Beeinflussung des optischen 
Drehungs Vermögens durch Salzsäure verschiedener Konzentration: A., G. 251, 468. Rotations- 
dispersion in Chloroformlösung: Nas., G. 13, 163. — Läßt sich nicht wieder in Santonin zurück- 
verwandeln (Can., Sest,, G. 3, 244; B. 6, 1201). Wandelt sich bei der Destillation im luft- 
verdünnten Räume in die isomere Metasantonsäure (S. 811) um (Can., Valente, G. 8, 310). 
Bei der Oxydation durch KMn0 4 in Sodalösung bei 3 — 6° entstehen Oxalsäure und a-Santor- 
säure (Bd. IX, S. 995) (Fr., G. 32 I, 197 ; vgl. G. 23 II, 457 ; 29 IT, 206). Bei der Behandlung 
von santonsaurem Natrium mit Öligem Natriumamalgam entsteht Hydrosantonsäure 
(Syst. No. 1399} (Can., G. 8, 341). Durch Einw. von Brom in Chloroform bei Gegenwart 
von Wasser entsteht Triketosantonsäure (Syst. No. 1371) neben „Tribrom-a-santonin" 
C J3 H 15 3 Br 3 (S. 805) (Fr., G. 29 H, 252, 356). Santonsäure wird von HCl nicht verändert 
(Fr., Cttsmano, G, 38 II, 105). Verhalten gegen Kalilauge und gegen Salzsäure unter Einw. 
des Sonnenlichtes: Fr., Maggi, G. 33 II, 71. Bei anhaltendem Kochen der Santonsäure mit 
Jod wasserst off säure (Kp: 127°) und rotem Phosphor entstehen ein Kohlenwasserstoff C^H^ 
(Bd. V, S. 172 unter dem Namen „Santon" aufgeführt), ein Jodid C^H^I [Kp 5 : 143— 145" 
(Zers.)], „a-Metasantonin" (S. 805) und „ß-Metasantonin" (S. 805) (Can.', Amato, G. 4, 447, 
452; B. 7, 1104, 1105; Can., Ca»., G. 8, 318, A. 10, 461). Bei ca. 3-stdg. Erwärmen von 
20 g Santonsäure mit 200 g konz. Schwefelsäure auf cjj 

dem Wasserbade erhält man Metasantonin, s. neben- ■ 3 

stehende Formel (Syst. No. 2479) (Can., Valette, HgC^^^CH-^^^C 
Atti della M. Accad. dei Lincei, Transunti [3] 3, 242, 
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vgl. Fr., G. 2511, 464). Verhalten gegen Natrium- oc ^j^™\ch: /C-CH(CH s )C0 
nitrit in essigsaurer Lösung: Fr., FerruLli, G. 331, - 2 

191, 197. Erwärmt man eine Lösung von Santonsäure CH 3 

in Chloroform mit PCI 6 , so bildet sich eine Verbindung C^H^O^ClsP (S. 805) (Can., Ca»., 
G. 10, 459). Beim. Erwärmen von Santonsäure mit PC1 3 am Rückflußkühler entsteht Santon- 
säurechlorid (S. 811) (Can., Val., Atti della B. Accad. dei Lincei, Transunti [3] 1, 27; G. 8, 
309; vgl. Fr., {?. 29 II. 202), Analog reagiert Santonsäure mit PBr 3 und PI 3 in Chloroform- 
lösung (Can-., Cak., Atti della M. Accad. dei Lincei, Transunti [3] 1, 28; Can., Val., G. 8, 309). 
Santonsäureehlorid entsteht auch beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Santonsäure 
und Acetylchlorid im geschlossenen Gefäß auf dem Wasserbade (Val., Atti della B. Accad. 
dei Lincei, Transunti [3] 1, 26). Erhitzt man Santonsäure mit Eisessig im geschlossenen Rohr 
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auf 200°, so bildet sich in geringer Menge Santonid (S. 806) (Fr., Q. 25 IT, 471). Bei 7— 8-stdg. 
Erhitzen von Santonsäure mit Eisessig im geschlossenen Rohr auf 280—290° entsteht Meta* 
santonsäure (S. 811) (Fr., G. 25 II, 469; 29 II, 233). Kocht man Santonsäure mehrere Stunden 
mit Eisessig, destilliert dann die Essigsäure ab und erhitzt den Rückstand auf 180°, so erhält 
man Santonid (S. 806); erhitzt man aber auf 260— 300°, so bildet sich Parasantonid {S. 806) 
(Gab-., Val., Ö. 8, 315, 316; vgl. Fb., R, A, £. [5] 12 II, 205). Bei 6— 7-stdg. Erhitzen von 
Santonsäure mit ca. der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler wird 
Acetylsantonsäure (S. 811), beim Kochen mit Essigsäureanhydrid -J- Natriumacetat Diaoetyl- 
metasantonsäure (S. 812) gebildet (Fß„ O. 25 II, 462, 469; vgl. 29 II, 200, 203). Läßt man 
auf 1 Mol. -Gew. Santonsäure in wäßr, Lösung in der Kälte eine wäßr. Lösung von 2 Mol. -Gew. 
essigsaurem Phenylhydrazin einwirken, so erhält man das Santonsäure- mono-phenylhydrazon 
{Syst. No. 2049), erhitzt man dagegen Santonsäure mehrere Stunden mit einem "Überschuß 
von Phenylhydrazin auf 120—130°, so entsteht ein Bis-phenylhydrazin-Derivat der Santon- 
Bäure (Syst. No. 2049) (Fb., Ö. 29 II, 228, 229; vgl. Fb., Santonina e suoi derivati [Rom 
1904], S. 139). Beim Behandeln der Santonsäure mit Benzoldiazoniumchlorid in Natronlauge 
erhält man Bis- benzolazo- santonsäure (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) (Wedekind, B. 31, 
1681; Wb„ 0. Schmidt, B. 36, 1387); mit der Tetrazoverbindung aus Tolidin entsteht 
Ditolyldisazodisantonsäure {Syst, No. 2197) (We., B. 36, 1396). — Zur pharmakologischen 
Wirkung der Santonsäure vgL Stratjb, H. 43, 245. 

NaC 15 H 19 4 . Zerfließ liehe nadeiförmige Krystallaggregate. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (Can., Sest., G. 3, 245). — AgC 15 H lfl 4 . Weißer Niederschlag (Can., Sest., 
G. 3, 246). — Ba(C 15 H 19 4 ) a . Mikroskopische Nädelchen (aus Wasser durch Alkohol -j- 
Äther). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Can., Sest., G. 3, 246). 

Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution aus Santonsäure. 

„Tribrom-a-santonin" C 15 H 15 3 Br 3 . B. Bei raschem Hinzufügen von 12 cem Brom 
in 12 cem Chloroform zu einer gut gekühlten Lösung von 10 g Santonsäure in 50 cem mit 
Wasser angefeuchtetem Chloroform, neben Triketosantonsäure (Syst. No. 1371) (Frances- 
coki, G. 29 II, 256). — Krystalle (aus Äther -f Essigester). F: 187-188°. Ziemlich löslich in 
Essigester, wenig löslich in Äther in der Wärme, unlöslich in der Kälte. 

Verbindung C 45 H 54 1{> C1 3 P — 0:P(C 15 H 1S 0.,C1) 3 . jB. Durch Erwärmen einer Lösung 
von Santonsäure in CHC1 3 mit PC1 5 am Rückflußkühler auf dem Wasserbade (Cannizzaro, 
Cabwblütti, G. 10, 459). — Nadeln (aus CHCI 3 durch Äther). F: 198°. — Zerfällt beim 
Erwärmen mit Barytwasser auf 120° in HCl, H 3 P0 4 und Santonsäure. 

„a-Metasantonin" C 13 H 1S 3 . B. Neben „ß-Metasantonm" (s. u.) und anderen Pro- 
dukten bei längerem Kochen von Santonsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor (Cannizzaro, Amato, G. 4, 447, 452; B. 7, 1104, 1105; Can., Cab., G. 8, 318; 
10, 461). In größerer Menge entstehen „a- und /^Metasantonin" durch 10-stdg. Kochen 
von 10 g Parasantonid (S. 806) mit 70 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 10 g rotem 
Phosphor am Rückflußkühler oder aus Parasantonsäure (S. 807) in analoger Weise (Can., 
Car., G. 10, 462). Aus Parasantonid (S. 806) oder Parasantonsäure durch Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure (Can., Car., G. 10, 462). — Krystalle (aus Äther). Rhombisch bisphenoi- 
disch (Strüver, G. 8, 346; Z. Kr. 2, 592; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 462). F: 160,5° (Can., Am., 
G. 4, 453; B. 7, 1105). Kp 10 : 238-240° (Can., Am., G. 4, 453). Df : 1,1975 (Car., Nasini, 
G. 10, 527, 538; B. 13, 2210). Wenig löslich in kaltem, lösli?h in warmem Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther (Can., Am, G. 4, 453). Unverändert löslioh in konz. Schwefelsäure 
und Salpetersäure, unlöslich in wäßr., löslich in alkoh. Kalilauge (Can., Car., G. 10, 464). 
[oft: H- 118,76° (in Chloroform; p — 1,0362) (Car., Nas., G. 10, 527, 538; B. 13, 2210). - 
Verändert sich nicht am Licht (Can., Am., G. 4, 452; B. 7, 1105). Bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Brom in Chloroformlösung bildet sich ein. Monobroinderivat (s. n.) {Can., Cae., G. 8, 
320; 10, 464); bei Einw. eines XTberschusses von Brom ohne Solvens erhält man dagegen 
ein Dibromderivat (s. u.) (Can., Gab., G. 10, 464). Wird von PCl 3 , Essigsäureanhydrid oder 
Acetylchlorid nicht angegriffen (Can., Car., ß. 8, 319; 10, 464). 

,,Brom-a-metasan tonin" C 1& H 17 3 Br. B. Beim Erwärmen einer Lösung von „a-Mcta- 
santonin" in CHCI 3 mit der äquivalenten Menge Brom auf dem Wasserbade (Cannizzaro, 
Cabnelutti, G. 8, 320; &. 10, 464). — Seideglänzende Nadeln (aus CHC1 3 durch Äther), 
F: 212°. Sehr leiebt löslich in CHC1 3 , sehr wenig in Äther. 

,,Dibrom-a-metasantonin"C 15 II ls 3 Br a . B. Durch Behandeln von „a-Metasantonin" 
mit überschüssigem Brom (Cannizzaro, Carnelutii, G. 10, 464). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 184°. Etwas löslich in kochendem Wasser, ziemlich in CHCl a und Äther. 

,,/3-Metasantonin" C! 6 H ia 3 . B. Entsteht neben ,,a-Metasantonin" beim Kochen 
von Santonsäure, Parasantonsäure {S. 807) oder Parasantonid (S. 806) mit Jodwasserstoff- 
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säure (Kp: 127°) und rotem Phosphor (Cannizzabo, Cabnelutti, G. 8, 319; 10, 462). — 
Krystalle (aus Äther), Monoklin sphenoidisch (Stbüveb, G. 8, 348; Z.Kr. 2, 593; vgl. Grotk. 
Ch. Kr. 5, 463). Fi 136° (Can., Car., G. &, 319). D? : 1,1649 (Ca*., Nasini, G. 10, 528, 538; B, 
13, 2210). Unverändert löslich in konz. Schwefelsäure und Salpetersäure, unlöslich in wäßr., 
löslich in alkoh. Kalilauge (Can., Gab., G. 10, 464). [ü] a D 6 : 4-118,76° {in Chloroform; p = 1,0366) 
(Car., N., G. 10, 528, 538; B. 13, 2210); [a]*?: +124° (in Chloroform; c - 2,206) {N., G. 13, 
156). Rotationsdispersion in Chloroformlösung: N., G. 13, 155. — Verhält sich gegen Brom 
(Can., Cab., G. 10, 464), Acetanhydrid, Acetylchlorid, PC1 3 (Can., Car., G. 8, 319; 10, 
464) wie „a-Metasantonin" (S. 805). 

,,Brom-/?-metasantonin" CjgH^OaBr, B. Beim Erwärmen von „j9-Metasantomn" 
mit der äquivalenten Menge Brom in Chloroform auf dem Wasserbade (Cannizzabo, Carne- 
luttt, G. 10, 464). — Krystalle. F: 114° (Can., Car., G. 8, 320; 10, 464). Sehr leicht 
löslich in Äther und Chloroform (Can., Cak., 0. 10, 464). 

„Dibrom-ß-metasantonin" C 15 H 16 3 Br 3 . B. Aus ,,jö-Metasantonin" und einem 
Überschuß von Brom (Can., Car., G. 10, 465). — Nadeln [aus Chloroform durch Äther). 
F: 186° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in CHCl a , wenig in Äther. 

Santonid C^H^Oa- B. Bei mehrstündigem Kochen von Santonsäure mit Eisessig, 
Abdestillieren der Essigsäure und Erhitzen des Rückstandes auf 180° (Cannizzabo, Valente, 
G. 8, 315), In geringer Menge beim Erhitzen von Santonsäure mit Eisessig im geschlossenen 
Rohr auf 200° (Feancesconi, G. 25 II, 471). — Krystalle (aus Äther). Rhombisch (bisphenoi- 
disch) (Stbüveb, O. 8, 347; Z. Kr. 2, 591; vgl. Qroih, Ch. Kr. 5, 464). F; 127.5° (Carnelutti, 
Nasini, G. 10, 529; Nas., G. 13, 149), 127-127,5° (Can., Val.), 127° (Fb.). Df s : 1,1967 (Cab., 
Nas., G, 10, 529, 538; B. 13, 2210). Löslich in Alkohol und Äther (Fr.), ziemlich löslich in 
Chloroform (Nas.), unlöslich in Wasser und Alkalicarbonaten (Fb.). [a]^: -f- 693° (in Alkohol; 
c = 4,046) (Nas., G. 13, 155); [a]*' s : + 744,61° (in Chloroform; p= 1,0377) (Cab., Nas., G. 10, 
529, 538; B. 13, 2210); [a] a D °: + 757,7° (in Chloroform; c = 30,520) (Nas., G. 13, 151). Rota- 
tionsdispersion in alkoholischer und in Chloroformlösung: Nas., G. 13, 149. — Bei der 
Behandlung mit rauchender Salzsäure bildet sich Isosantonsäure (s« u.); diese entsteht auch 
beim Lösen von Santorüd in Kalilauge (Fr.). Wird von PC1 3 oder Essigsäureanhydrid nicht 
angegriffen (Can., Val.), 

Isosantonsäure Cj 5 H 20 O 4 . B. Aus Santonid (s. o.) durch Behandlung mit rauchender 
Salzsäure oder durch Lösen in Alkalilauge und Fällen mit Salzsäure (Feancesconi, G. 25 II, 
471). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 152°. Schwer löslieh in Wasser, [ap;— 73,92° 
(in Chloroform; o = 3,38). — Verbindet eich nicht mit Hydroxylamin. Bildet beim Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid ihr Lacton Santonid zurück. 

Isosantonsäure-methylester C 16 H 22 4 = C u H 1B O a • CO a ■ CIL.. B. Beim Sättigen 
einer methylalkoholischen Lösung der Isosantonsäure mit Chlorwasserstoff in der Kälte (Fr.» 
G. 25 II. 472). — Krystalle (aus Äther). F: 69— 70°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Essigester, [aj?: —50,2° (in Chloroform; c - 2,2916). 

Isosantonsäure-äthylesterC l7 H 21 4 = C 14 H lfl 2 *CÖ 2 -Calla. B. Analog dem Methyl- 
ester (Fb., G. 25 II, 473). - F: 76°. 

Parasantonid C lfi H 18 3 , (Das Molekulargewicht ist kryoskopisch und ebullioskopisch 
bestimmt; vgl. Francesconi, R. A. L. [5] 12 IT, 205, 206.) — B. Man kocht 100 g Santon- 
säure 5—6 Stdn. mit 500 ccm Eisessig, destilliert dann den Eisessig ab und erhitzt den Rück- 
stand auf 260-300° (Cannizzaro, Valente, G. 8, 315, 316; vgl. Fb., R. A. L. [5] 12 II, 
205), Beim Erhitzen von Metasantonsäure (S. 811) auf 260—300° (Fa., R. A. L. [5] 12 II, 
205). Aus Parasantonsäure. (S. 807) und Aeetanhydrid (Fb., R. A. L. [5] 12 II, 206). — 
Krystalle (aus Äther). Rhombisch (bisphenoidisch) (Stbttver, G, 8, 338; Z. Kr. 2, 590; vgl. 
Groth, Ch. Ki. 5, 464). F: 110° (Cabnelutti, Nasini, G. 10, 529), 110-110,5° (Can., Val.). 
T)?: 1,1957 (Car., Nas., G. 10, 530, 538; B. 13, 2210); D?: 1,2015; sehr wenig löslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in Essigsäureanhydrid, äußerst leicht in Chloroform (Nas., G. 13, 145; B. 14, 
1513). \aj$i + 897,25° (in Chloroform; p = 1,0368) (Cae., Nas., G. 10, 530, 538; B. 13, 2210); 
[«]": + 891,9° (in Chloroform; c = 50,265) (Nas., G. 13, 145). Rotationsdispersion in Chloro- 
formlösung: Nas., G. 13, 145. — Geht beim Behandeln mit Salzsäure oder Alkalilauge in 
Parasantonsäure (S. 807) über (Can., Val.); diese Umwandlung findet auch beim Erhitzen 
mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung statt, (Fb., G. 25 II, 474). Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
Btoffsäüre (Kp: 127°) und rotem Phosphor oder beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure ent- 
steht ein Gemisch von „a- und ß-Metasantonin" (S. 805) (Can., Car., G. 10, 462). Wird von 
PC1 3 oder von Essigsäureanhydrid nicht angegriffen (Can., Val.). Beim Einleiten von NH 3 
in die alkoh. Lösung des Parasantonids erhält man Parasantonid-imid (S. 807) (Fb., R, A. L. 
{5] 12 II, 207). Mit Hydroxylamin entsteht in der Kälte Parasantonhydroxamsäure (?) 
t^H^O^N (S. 807), in der Wärme eine Verbindung C 15 H 1B 2 N a (S. 808) (Fb., R. A. L, [51 
12 II, 267). 
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Parasantonid-imid C 15 H 19 2 N. B. Beim Sättigen der alkoh. Lösung des Parasan- 
tonids mit gasförmigem Ammoniak (Fr., R. A. L. [5] 12 II, 207). — Krystalle. F: 216-217°. 
Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Essigester; [a] D : + 1135° (0,6687 g in 25 ccm 
Alkohol). Löslich, in konz, Salzsäure, löslich in konz. siedenden Alkalien unter NH 3 -Entwick- 
lung und Bildung von Parasantonsäure (s. u.). — Liefert mit Acetanhydrid ein Acetyl- 
derivat CuH^OgN (s. u.}. 

Acetylderivat des Parasantonid-imids C^H^C^N. B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen 
von 1 g Paraaantonid-imid in etwa 7—8 ccm Acetanhydrid (Eh., it. A. L. [5] 12 II, 208). 

— Nadeln {aus wasserfreiem Äther). F : 169—170°. Leicht löslich in Essigester und in Alkohol, 
[a]£: + 697,2° (0,3258 g in 25 ccm Alkohol). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. KaliEauge 
zuerst Parasantonid-imid und dann Parasantonsäure (s, u.), 

Parasantonsäure C 15 H 20 O 4 . B. Entsteht aus Parasantonid (S. 806) durch Kochen 
mit Natronlauge oder durch Auflösen in warmer verd. Salzsäure (Cannizzaro, Valente, 
G. 8, 312). — Krystalle (aus Wasser, Alkohol oder Äther). Rhombisch bisphenoidisch ( Strüver, 
ff. 8, 340; Z. Kr. % 599; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 470). F: 170» {Francesooni, ff. 25 IT, 474). 
Df: 1,2684 (Carneltttti, Nasini, G. 10, 534, 538; B. 13, 2210). Mäßig löslich in Wasser 
und Äther (Can., Val.). [«]»: -98,51° (in Chloroform; p = 4,4702) (Car., Nas., ff. 10, 534, 
538 ; B. 13, 2210). Starke Säure ; die Salze sind meist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Can., Val.). — Bei der Einw. von Brom in Chloroform wird Dibromparasantonsäure (S. 808) 
erhalten {Fit., R. A. L. [5] 12 II, 306). Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 
127°) und rotem Phosphor oder beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure ein Gemisch von 
„a- und /?-Metasantonin" (S. 805) (Can., Car., G, 10, 462). Geht beim Behandeln mit Acetyl- 
chlorid, Essigsäureanhydrid oder PC1 3 wieder in ihr Lacton Parasantonid (S. 806) über (Can., 
Val.). Mit Hydroxylamin in alkal. Lösung entsteht eine Verbindung C l5 K ai 4 N (s. u.) (Fe., 
R. A. L. [5] 12 II, 304). — Natriumsalz. Glänzende Blättchen (aus Wasser) (Can., Val.). 

— BatC^HjgOJa (bei 130°). Nadeln (aus Wasser) (Can., Val.}. 

Verbindung C^H^C^N. B, Aus 10 g Parasantonsäure und 15 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in stark alkal. Lösung (Francescont, R. A. L. [5] 12 II, 304). — Prismen oder würfel- 
förmige Polyeder (aus Alkohol). Würfel {aus Essigester). Schmilzt bei 239—240° unter Bräu- 
nung und Gasentwicklung, [a]%: —92,7° (0,1222 g in 25 ccm Alkohol). — Beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid wird eine Verbindung C l5 H M 0gN (s. u.) erhalten. 

Verbin düng C^H^OgN. B. Beim Erhitzen der Verbindung C lB H al 4 N {a, o.) mit Acet- 
anhydrid auf dem Wasserbade {Fr., R. A. L. [5] 12 II, 305). — Prismen (aus Äther). F: 
171 — 172°. Unlöslich in Alkalicarbonaten, schwer löslich in Ätzalkalien. [a] D : +201,7° 
{0,3303 g in 50 ccm Alkohol). — Geht bei der Behandlung mit alkoh. Kalilauge wieder in die 
Verbindung C 1B H Bt 4 N über. 

Parasantonsäure-methylester C 16 H 22 4 = CnH-gO^-COa-CHa. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine siedende methylalkoholische Lösung der Parasantonsäure 
(Cannizzaro, Valente, G. 8, 313). — Krystalle (aus Methylalkohol oder Äther). Rhombisch 
(bisphenoidisch) (Stbüver, G. 8, 343; Z. Kr. 2, 606; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 470). F: 183-184° 
{Can,, Val.), Df' 5 : 1,1777 (Carneltttti, Nasini, ff. 10, 535. 538; B. 13, 2210). Wenig löslich 
in Alkohol und Äther in der Kälte (Can., Val.}. [a]^ B : — 108,91° (in Chloroform; p = 4,7702) 
{Car., Nas.). 

Parasantonsäure-äthylester (\ T H 24 4 = C 14 H J0 O 2 -C0 2 'C 3 H 5 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine siedende alkoh. Lösung der Parasantonsäure (Can., Val.» G. 8, 
314). — Krystalle (aus Äther). Rhombisch (bisphenoidisch) (Strüver* G. 8, 342; Z. Kr. 2, 
606; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 471). F: 172° (Can., Val.), 173° (Nasini, G. 13, 157). Df: 1,153 
(Carneltttti, Nas.^ö. 10, 535, 538; B. 13, 2210). Löslich in Alkohol, etwas löslich in sieden- 
dem Wasser, wenig löslich in Äther (Can., Val.). [ a ]^: —99,98° (in Chloroform; p = 4,9775) 
(Car., Nas.}, [a]£: —99° (in Chloroform; c = 8,826) (Nas.). Rotationsdispersion in Chloro- 
formlöaung: Nas. 

Parasantonsäure-propylester C^H^O^ = C 14 H 19 Og-C0 2 "CH 2 CH 2 -CH 3 . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung der Parasantonsäure in Propylalkohol (Nasini, 
G. 13, 159). - Prismen (aus Äther). F: 113° (Carneltttti, Nastni, ff. 10, 536; B. 13, 2209). 
Df : 1,1448; [aß: -91,27° {in Chloroform; p = 5,2224) (Car., Nas., ff. 10, 536, 538; B. 13, 
2210). [a]£: —91° (in Chloroform; c= 13,073) (Nas., ff. 13, 160}. Rotationsdispersion in 
Chloroform: Nas. 

Parasantonsäure-allylester C^H^C^ = C 14 H 19 2 -C0 2 -CH 2 -CH:CH 2 . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung der Parasantonsäure in AHylalkohol CNasini, 
ff. 13, 161). — Krystalle. F: 149°. [a]S= —92° (in Chloroform; c = 8,699). Rotationsdisper- 
sion in Chloroform: N. 

Parasantonhydroxamsäure(?) C^H-aOjN. B. Aus Parasantonid (S. 806) und 
salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Soda (Francesconi, R. A. L. 
[5] 12 II, 268). — Nadeln (aus wäßr. -alkoh. Lösung). Erweicht bei 165°. F: 180°. Leichtlös- 
lich in Alkohol, Essigester, schwer in Äther. — Verliert bei 100° 1 Mol. Wasaer unter Bildung 
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desParasantonid-oximids{?) C 15 H 19 3 N (s. u.). Bei kurzem Erhitzen mit Acetanhydrid ent- 
steht eine Verhindung C^HagOsNa (s. u->. Mit Hydroxylaniin in der Wärme bildet sich eine 
Verbindung C 15 H 18 2 N 2 (s. u.). 

Verbindung C 15 H 1S 02N 2 - &• Aus Parasantonid (S. 806) oder Parasantonhydroxam- 
säure (?) (S. 807) und Hydroxylamin in der Wärme (Fa., R. A. L. [5] 12 II, 272), — Prismen. 
E: 171 — 172°. Mäßig löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Äther, unlöslich in 
kalten Alkalicarbonaten. [a]%; —111,9° (in Alkohol; c = 0,3178). 

Verbindung C 30 H 36 O fl N2. B. Aus Parasantonhydroxamsäure(?) (S. 807) bezw. Para- 
santonid- oximid (?) (s. u.) bei ganz kurzem. Erhitzen mit Acetanhydrid (Fr., R. A. L. [5] 12 II, 
269). — Nadeln (aus Acetanhydrid durch, wasserfreien Äther). F: 258°. Mäßig löslich in 
siedendem Alkohol, wenig in Essigester, unlöslich in Äther. Unlöslich in Alkalicarbonaten. 

Parasantonid-oximidf?) C^H^OaN. B, Beim Erhitzen von Parasantonhydroxam- 
säure(?) (S. 807) auf 100» (Fb., R. A. L. [5] 12 II, 267, 26S). - [a] n : +999,00° (0,6225 g 
in 25 ccm Alkohol). — Lagert sich beim Erhitzen mit Salzsäure in Oxyparasantonid-imid{?) 
(s. u.) um. Bei kurzem Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht die Verbindung C 30 H 36 O 5 N (s. o.). 

Oxyparasantonid-imid(?) C 15 H 19 3 N. B. Man erhitzt 5 g Parasantonid-oximid{?) 
(s. o.) mit 40 ccm konz. Salzsäure zuerst 5—6 Minuten auf freier Flamme, dann 1 Stde. auf 
dem Wasserbade (Fr., R. A. L. [5] 12 II, 270). — Krystalle (aus Essigester oder Alkohol). 
F: 256°. Sehr wenig löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. [a] D : + 200,1° (0,5634 % in 25 com 
Alkohol). — Beständig gegen siedendes Wasser und Alkalicarbonate. Wird durch Ätzalkalien 
zur Oxyparasantonsäure (s. u.) verseift. 

Oxyparasantonsäure C^Ü^Oe. B. Beim Erhitzen von Osy parasantonid- imid (?) 
(s. o.) mit Natronlauge (Fr., R. A. L. [5] 12 II, 270). — Nadeln (aus Wasser + Alkohol). 
F: 189—190°. Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Essigester, schwer in Äther, 
unlöslich in Benzol. [a]S' a : + 89,80° (0,8174 g in 25 com Alkohol). — Ba(C 15 H I8 O e ) 2 . Krystal- 
linisch. Leicht löslich in Wasser. 

Oxyparasantonsäure-methylester C 16 H 2 b0 5 = Cj a H H 3 -CO z *CH 3 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung der Oxyparasantonsäure (s. o.) in wenig Methyl- 
alkohol (Fb., R. A. L. [6] 12 II, 271). — Nadeln (aus Essigester). F: 138—139°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Essigester. [a]^ R : +36,4° (0,3770 g in 25 ccm Alkohol). 

Essigsäurederivat der Oxyparasantonsäure C^n^Oß = C^HttOj-O-CO-CHj. 
B, Bei etwa 1-stdg. Kochen von 0,5 g Oxyparasantonsäure (s, o.) mit 5 ccm Acetanhydrid 
am Rückflußkühler (Fb., R. A. L. [5] 12 II, 272). — Krystalle (aus Äther und Essigester). 
F: 207°. Ziemlich löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Äther, etwas löslich in 
siedendem Wasser und Alkalicarbonaten. [a]^' 7 : +64,3° (0,1538 g in 25 ccm Alkohol), 

Dibromparasantonsäure Ci^^O^Br^ B. Bei der Einw. einer Lösung von 12,6 g 
Brom in 10—12 ccm Chloroform auf eine Lösung von 10 g Paraaantonsäure (S. S07) in 150 ccm 
trocknem Chloroform unter Eiskühlung (Fb., R. A. L. [5] 12 II, 306). — Prismen (aus Äther 
durch Ligroin). Bräunt sich beim Erhitzen auf 145—150°, schmilzt unter Zersetzung bei 
176—177°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Essigester. 
[a] D : + 28° (0,8480 g in 25 ccm Alkohol). — Beim Erwärmen einer Lösung der Dibrompara- 
santonsäure in 50°/ o igem Alkohol mit Zinkstaub und Salzsäure auf dem Wasserbade entsteht 
Paraaantonsäure. Dibromparasantonsäure verliert unter der Einwirkung von Wasser oder 
Alkalicarbonaten in der Wärme leicht Brom unter Bildung von Dioxyparasantonsäure 
(s. u.). Beim Erwärmen mit wäßr. Natronlauge auf dem Wasserbade bildet sich Dehydro- 
dioxyparasantonsäure (s. u.). Sättigt man eine alkoh. Lösung der Dibromparasantonsäure 
mit Bromwaaserstoff, so erhält man den Äthyleater einer Säure CjjH w 4 Br (s. u.). 

Äthylester C n H ll 04Br einer Säure C, 5 H 17 4 Br. B. Beim Sättigen einer alkoh. 
Lösimg der Dibromparasantonsäure (s. o.) mit Bromwasserstoff (Fe., R. A. L. [5] 12 II, 
307). — Tafeln. F: 93—95°. Leicht löslich in Äther, Essigester, Alkohol, schwer in Ligroin, 
unlöslich in Alkalicarbonaten. 

Dioxyparasantonsäure G^HaoOe. B. Beim Erhitzen der Dibromparasantonsäure 
(s. o.) mit Wasser oder mit AlkalicarbonatlÖsungen (Fb., R. A. L. [5] 12 II, 308). — Würfel. 
F: 206-207°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Äther, [a]? 1 : —109,7° 
(0,3604 g in 25 ccm Alkohol}. — BaC^H^Oe + HaO. Leicht löslich in Wasser. 

Dehydrodioxyparasantonsäure Cj 5 H 18 5 . B. Beim Erwärmen von Dibrompara- 
santonsäure (s. o.) mit Natronlauge auf dem Wasserbade (Fb., R. A. L. [5] 12 II, 309). — 
Nadeln (aus Essigester), Prismen (aus Wasser). F: 187 — 188°. Leicht löslich in Alkohol und 
Essigester, ziemlieh löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. [a]S lf : —31,55° (0,6559 g in 25 ccm 
Alkohol). — Bei der Oxydation mit KakumpermanganAt in alkal. Lösung entsteht Oxalsäure. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung der Dehydrodioxyparasantonsäure in konz. 
Salzsäure in der Wärme erhält man die Säure CjLgHjgO^l (S. 809). Beim Erhitzen mit NaOH 
auf 250° bildet sich Dioxyparasantonsäure (s. o.). — Ag 2 Gi 5 H 1G O g . Nadeln. Etwas löslich in 
Wasser, — BaCjgHjaOj+H-jO. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. 



nebenstehende Formel. Zur Konstitution ^ /itt 
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Säure C 15 H 19 5 CI. ß. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung der Dehydro- 
dioxyparasantonsäure (S. 808) in konz, Salzsäure in der Wärme (Fr.. B. A. L. [5] 12 II, 
310). — Nadeln {aus Wasser und Alkohol). F : 204—205°. Leicht löslich in Essigester, Alkohol 
und in siedendem Wasser. [a] a D 5 : —23,5° (0,1548 g in 25 com Alkohol). 

Ester C! 6 H 27 5 C1. B. Beim Sättigen einer äthylalkoholischen Lösung der Dohydro- 
diosypara&antonsäure (S. 808) mit Chlorwasserstoff (Fr., -8. A. L. [5] 12 II, 311). — Blättchen 
(aus Essigester). F: 170—171°, Schwer löslich in Alkohol, Äther. [a]g: —97,0° (0,4028 g 
in 25 ccm Alkohol). — Wird durch Alkalien leicht zur Säure C^H^OqCI (a. o.) verseift. 

Funktionelle Derivate, der Santonsäure. 

Santonsäure-monoxim C^B^OiN, s. 

■nstehende Formel. Zur Konstitution 
vgl. Fräncesconi, G. 29 II, 192. - B. Bei H a C-"Y^CH^ Wi 2^CO 

6-7-jtdg. Erwärmen von 16 g Santonsäure H0 . N .^ i^CH.™ /CH-GH(CH 3 )-CO a H 
mit 8 g saksaurem Hydroxylamm, 8 g -u-^ ^UH 2 -^ ä > a 

Calcium carhonat und 400 ccm 90%igem p-rr 

Alkohol auf 70-75° (Fb., G. 22, I, 186; ^ 3 

29 II, 226). Beim Erwärmen des Santonsäureäthylester-monoxims (S. 810) mit alkoh. Kali- 
lauge am Rückflußkühler auf dem Wasserbade (Fr., G. 22 I, 185). — Kryställchen (aus 
Alkohol oder Äther). F: 186-187° (Fb., G. 22 I, 186, 187), 186° (Fr., G. 29 II, 226). Mäßig 
löslich in Alkohol und Äther, wenig in kaltem ^^ ßjf 

Wasser, leichter in warmem; [alb 8 : —64,9° <CHa)»V CH-"' 2 ^CO 

(0,5468 g in 25 ccm Alkohol) (Fr., G. 22 1, 188). HN-OC-C(CH 3 )-CH^ flTI .CH-CH(CH 3 )-CO 
— Wird von Mineralsauren leicht in Hydroxyl- i ^-ti 2 i 

amin und Santonsäure gespalten (Fb., G. 22 I, O 

188; 29 II, 226). Gibt mit Natriumnitrit in Essigsäure Santolhydroxamsäure-anhydrid (s. 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 4299) (Fr., Fekrtxlli, G. 331, 199). 

Santonsäure-dioxim C 15 H 22 4 N 2 = <HO-N:) 2 CV H 9 (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-CO 2 H. B. Bei 
4— 5-tägiger Einw. von überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin (20—30 Mol. -Gew.) auf 
Santonsäure in alkal. Lösung (Francescoki, G r 29 II, 227). — Krystalle (aus Äther -f 
Ligroin). F: 120—125° (Zers.); leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem, ziem- 
lich löslich in heißem Wasser; [a] D : —102,4° (0,7419 g in 25 ccm Alkohol) (Fr.). - Bildet 
bei der Behandlung mit Mineralsauren keine Santonsäure zurück (Wedekind, Ar. 244. 
635). - Ba(C l5 H 2l 4 N 2 ) 2 (bei 100°) (Fr.). 

Santonsäure- monosemicarb- CH 3 

aaon G^H^ChNs, s. nebenstehende A r^r 

Formel. B. Bei etwa 2-stdg. Er- H^r^CH^^^GO 

hitzen einer alkoh. Lösung von Ha NCO-KHN:C^l^CH. m ^CH-CK(CH 3 )-CO,H 
ca. 2 g Santonsäure mit einer waßr. a ^-C-^ ^CH 2 ^ v 3 ' * 

Lösung von ca. 1 g salzsaurem Ajj 

Semicarbazid und 1,3 g Natrium- 3 

acetat unter Rückfluß (Fsancescohi, Ferrulli, G. 331, 198). — Krystalle (aus Äther 
+ Essigester). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 183—185°. Sehr leicht löslich in 
Essigester, Alkohol, Aceton, Essigsäure, schwer in Äther, Benzol und Chloroform; löslich 
in Alkalicarbonaten, [«]£; +13,39° (0,4189 g in 25 ccm Alkohol). 

Azin der Santonsäure _p3pH 44 0gN 2 , 

s. nebenstehende Formel. B. 



Erhitzen einer alkoh. Lösung von 10 g San- 
tonsäure mit einer wäßr. Lösung von 3 g 
Hydrazineulfat in Gegenwart von Natrium- 
carbonat am Rückt lußkühler (Frances- 
coni, Ferrui.li, G, 33 I, 197). — Nadeln 



H 2 C-^CH^ CHa ^CO 
-N:cU^CH^ rTT ^H-CH(CH 3 )C0 2 H 



CH 3 

(aus Essigester). Schmilzt bei 206—207° nach vorherigem Erweichen. Schwer löslich in Alkohol 
und Aceton, löslich in Essigsäure und in Äther; löslich in Alkalicarbonaten. [a]fj' 8 : —86,75° 
(0,4669 g in 25 ccm Essigsäure). 



Santonsäure-methylester C L ^ 2 O A ^{Q{) 2 C\^4ß^) 2 -0^(fM^CO^ÜK^ B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoh. Lösung der Santonsäure (Wedekdtd, 
B. 32, 1413). Durch 4-stdg. Kochen von 50 g Santonsäure mit 250 ccm Methylalkohol und 
5 g konz. Schwefelsäure (Harries, Stähler, B. 37, 260). Bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. 
KOH und einem Überschuß von Methyljodid bei Gegenwart von Methylalkohol auf 1 Mol.- 
Gew. Santonsäure (Caxntzzaro, G. 6, 355). Aus dem Silbersalz der Santonsäure und CHJ! 
(Francesconi, G. 29 II, 225). — Krystalle (aus Methylalkohol). Rhombisch (bisphenoidisch) 
(Sthüver, G. 8, 332; Z. Kr. 2, 603; vgl. Groth, Ck. Kr. 5, 466). F: 85° (H., St.), 86° (We.; 
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Fb.), 86-86,5° (Gas.). Df^: 1,1668; [a$>°: —52,33° (in Chloroform; p = 4,7352) (Carne- 
lütti, Näsini, G. 10, 531, 538; B. 13, 2210). — Wird von Natriumamalgam zu Hydro- 
üantonsäuremethylester {Syst. No. 1399) reduziert (H., St.). Beim Erwärmen mit salz- 
saurem Hydroxylamin in Gegenwart von Calciumcarbonat in alkoh. Lösung bei 75° entsteht 
Santonsäuremethylester-monoxiin (s. u.) neben einer Verbindung C^H^OgN (s. u.l (We.; 
vgl. R., St.). 

Verbindung CjßH^OgN. Zur Konstitution vgl. Habeies, Stähler, B. 37, 259. — 
B. s, vi. im Artikel Santonsäuremethylester- monoxim. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
193— 194°; schworer löshch in Alkohol als Santonsäuremcthylester-monoxim; [a]'jf: + 1R,15° 
(in 0,8%iger alkoh. Lösung) (Wedekind, B. 32, 1414). 

Santonsäuremethylester- monoxim CH S 

C la H 23 4 N, 8. nebenstehende Formel. B. A r <Tr 

Neben der Verbindung C^H^N (s. o.) H 2 C^Y^ CH ^ 2 "^ c 

ä!^Ä Zl ^™ HO. N :C4/6H^ CH2 ^M.CH(CH 3 ).CO a -CH 3 

Hydroxylamin in 300 cem Alkohol unter £jj 

Zusatz von 20 g Calciumcarbonat bei 75° 3 

(Wedekind, B. 32, 1413). — Tetraederförmige Krystalle (aus Alkohol -Äther). F: 158^159°. 

[a]S: -40,66° (in l,5°/ iger alkoh. Lösung}. 

Santonsäure-äthylester C ]7 Ha 4 4 = (O:) a C 10 H fl (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der Santonsäure oder bei 8-stdg. Er- 
wärmen von 20 g santonsaurem Silber mit 140 g Äthyl] odid am Rückflußkühler auf dem 
Wasserbade bei 70—75° (Sestini, G. 6, 149). — Prismen (aus Äther). Rhombisch bis- 
phenoidisch (Strüver, ö. 8, 330; Z. Kr. 2, 602; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 467). F: 94-95° 
(Cannizzaro, Valens, G, 8, 309; Francesooni, G. 29 11, 225). Df' 5 ; 1,1481 ; [a]^ 5 : —45,35° 
(in Chloroform; p = 4,9819) (Carnelitttt, Nasiwi, G. 10, 531, 538; B. 13, 2210). — Beim 
Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung in Gegenwart von Calcium- 
carbonat bei 70—75° entstehen Santonsäureäthvlest er- monoxim (s. u.) und eine inaktive 
Verbindung vom Schmelzpunkt 189° (Fa., G. 221, 183, 189; 2911, 226). 

Santonsäureäthylester - monoxim CH S 

C 17 H 2E 4 N, s. nebenstehende Formel. B. A pp - 

Beim Erwärmen von 50 g Santonsäure- HgC^y^H-^^^CO 

äthylester mit 25 g salzsaurem Hydroxyl- „^ „ J, L& An.rTTHW \ rr\ nn 

amin in 1500 cem 90°/ igem Alkohol unter uu-iN.^^Ott^-g^fi L±m,ii a ) ^u 2 o a tt s 

Zusatz von 25 g Calciumcarbonat bei ;™ 

70—75° , neben einer inaktiven Ver- 3 

bindung vom Schmelzpunkt 189° (Francesco^i, G. 221, 183, 189; 29 II, 226). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 126—127°; leicht löslich in Alkohol und Äther, nahezu unlöslich in kaltem 
Wasser. [a] D : —36,5° (2,553 g in 50 cem absol. Alkohol) (Fr., G. 221, 184). - Wird von 
Natriumamalgam in alkoh.-essigsaurer Lösung zu der entsprechenden Aminoverbindung 
(Syst. No. 1916) reduziert (Fr., G. 22 1, 190). Bei der Einw. verd. Salzsäure in alkoh. 
Lösung wird Hydroxylamin und Santonsäureäthylester erhalten (Fr., G. 221, 185; 29 II, 
227). Liefert mit NaN0 3 in essigsaurer Lösung Santonsäureäthylester (Fe., Ferrulli, 
G. 33 I, 206). 

Santonsäure-propylestei- C 18 H 2| 4 = (O :)A H 9 (CH ? ) a • CH(CH 3 ) - C0 a ■ CH 2 ■ CH a ■ CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kochende Lösung der Santonsäure in Propyl- 
alkohol (Carneltttti, Nasini, G. 10, 532; B. 13, 2209}. — Sirup. Kp s : 220° (Car., Nas,, 
G. 10, 532; Nas., G. 13, 165). Df : 1,125 (Nas., G. 13, 165); Bf' 6 : 1,1185 {Car., Nas., G. 10, 
532, 538; B. 13, 2210). [a]?*: -39,34° (in Chloroform; p = 5,234) {Car., Nas., G. 10, 532, 
538; B. 13, 2210); \aß: - 40° (in Chloroform; c = 7,207) (Nas., 0. 13, 165). Rotationsdisper- 
sion in Chloroformlösung: Nas., G. 13, 165. 

Santonsäure-isobutylester C I9 H 2fi 4 = (O :) 2 C 10 H 9 (CH 3 ) 2 ■ CH(CHg) ■ C0 2 ■ CH 2 ■ CH(CH 3 ) 2 . 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Santonsäure in Isobutylalkohol 
(Carnelutti, Nasuti, G. 10, 532). — Nadeln (aus Äther). F: 67°; DT: 1,1181; [a]t: —41,63° 
(in Chloroform; p = 5,4834) (Car., Nas., G. 10, 533, 538; B. 13, 2210). 

Santonsänre-allyleater C lg H a4 4r (0:) a C w H 9 (CH s ) a *CH(CH s )-C0 2 -CH 2 -CH:CH 3 . B, 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung der Santonsäure in Allylalkohol oder beim 
Erwärmen von santonsaurem Natrium mit Allylbromid unter Druck auf dem Wasserbade 
(Carnelutti. Nasiki, G. 10, 533; B. 13, 2209). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 54-55°. Df M : 1,1434. [a]^ M ; -39,54" (in Chloroform; p = 5,1898). 

Santonsäure-benzylester C^H^O* = (O:) 2 C 10 H 9 (CH 3 ) 2 CH(CH 3 )-CO 2 -CH 3 -C 1 .H 5 . B. 
Aus santonsaurem Kalium und Benzylchlorid in siedendem Alkohol (Panebiaütco, G. 8, 351). 
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— Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch (bisphenoidisch) (P., G. 8, 353; Z. Kr. 2, 624; vgl. 
Grotk, Ch. Kr. 5, 467). F: 84,3" (korr.); löslich in Alkohol und Äther (F., G. 8, 352). 

Acetylsantonaäure C w H 2e 6 = (0:) 2 pxr 

Cio H 9(CHg) a - CH(CH 3 ) ■ CO - O ■ CO ■ CH 3 bezw. V"" 3 

nebenstehende Formel (vgl. Fea»cesconi, -rr p^C-^ rTT ^-CH a ^p n 

G. 29 II, 200). B. Bei 6-7-atdg. Kochen a ^ I , V 

von Santonsäure mit ca. 10 Tln. Essigsäure- CH 3 • CO • - aJ^CJK™ ^CH - CH(CH 3 )- CO 
anhydrid am Rückflußkühler (Fb., G. 25 II, | . 2 

462). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; CH 3 

197 — 198°; fast unlöslich in kaltem Äther, 



mäßig löslich in Alkohol und Acetanhycbid; unlöslich in Alkalicarbonaten (Fit., G. 2511, 
462). - Gibt mit alkoh. KaU Santonsäure (Fr., G. 25 II, 462). 

Santonsäure-chlorid CuH^OjCl = (OOaC^Hjj rH 

(CH 3 ) 2 -CH(CH a )-COCl bezw. nebenstehende Formel . ■ 

(vgl.FRA»CESCO»i, G. 29 II, 200). B. BeimErwarmen -^ ß^C^^^CHj^Q 
von Santonsäure mit PC1 3 am E-üekilußküliler (Can- 2 , | , , 

nizzaro, Valente, Atti delta R. Accad. dei Lincei, CIC^. Q j ^CH-^ r r H ^CH*CH(CH 3 )-CO 
Tranmnti [3] 1, 27) oder mit der äquivalenten Menge [ 
Acetylchlorid im Beschlossenen Rohr auf dem Wasser- CH 3 
bade (Val., AUi aella B. Accad. dei Lincei, Transunti 
[31 1, 26). — Krystalle (ausÄther oder Alkohol). Rhombisch (bisphenoidisch) (Steüver, G. 8. 
320; Z. Kr. % 608; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 468). F: 170-171° (Zers.) (Val.; vgl. Ca»., Val., 
G, 8, 309; Fb., G. 29 II, 232). &?*: 1,1644 (Cabnelutti, NAsarr, G. 10, 536, 538; B. 13, 
2210). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, wenig in Äther (Val.); unlöslich in Alkali- 
carbonaten (Fb., G. 29 II, 232). [a]# B : + 13,14° (in Chloroform; p = 4,8134) (Car.. Nas.). 

— Beim Kochen mit Wasser entsteht Santonsäure, mit absol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr Santonsäureäthylester (Val.). 

Santonsäure-br omid Ci 5 H 19 3 Br = ( O : ) 2 C 10 H 9 ^tt 

(CH 3 ) 4 ■ CH(CH 3 ) ■ COBr bezw. nebenstehende Formel . » 

(vgl. Fba»oesco»i, 67.29 11, 200). B. Beim Er- -^ c ^C^Q H ^CrI 3 -^£ 
wärmen einer Lösung der Santonsäure in Chloro- a . I , | 

form mit PBr 3 am Rückflußkühler {Cakkizzabo, BrC^^CH^^ ^CH-CH(0H 3 )-C0 
Carneltttti, Atti detta R. Acad. dei Lincei, \ . ^ 

Tranmnti [3] 1, 28). — Krystalle (aus Äther}. O CH 3 

Triklin (asymmetrisch) (Strüver, G, 8, 323; Z. Kr. ' 

2, 610; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 468). F: 145,ö° {Zers.) (Gas., Cae.; vgl. Ca»., Valente, G. 8, 
309). Df : 1,4646 (Car., Nasini, 67. 10, 536, 53S; B. 13, 2210). Wenig löslich in Äther, sehr 
leicht in Chloroform (Can., Car.). [ajg: — 100,53° (in Chloroform; p = 5,4986) (Car., Nas.). 

Santonsäure-jodid C^H^Ogl = (OOaQujHg pxr 

(CH 8 ) 3 -CH(CH 3 )-COI bezw. nebenstehende Formel . B 

(vgl. Francesooni, G. 29 II, 200). B. Beim Er- „ c-^ C ^-CH^ CHa ^CO 
wärmen einer Lösung der Santonsäure in Chloro- 8 , I , , 

form mit PI 3 am Rückflußkühler (Cannizzaeo, IC-^^CH-^q H /CH-CH{CH 3 )-C0 
Carneluttt, Atti detta B. Accad, dei Lincei, | . 2 

Tranmnti [3] 1, 28). — Nadeln (aus Äther). F: O CH 3 

136° (Zers.) (Can., Car.; vgl. Ca»., Valente, 67. 8, "— — — - 

309), Df: 1,3282 (Cae., Nasini, G. 10, 537» 538; B, 13, 2210). Wenig löslich in Äther, sehr 
leicht in Chloroform (Ca»., Car.). [a]5: —99,21» (in Chloroform; p = 6,3314) (Car., Nas.). 

— Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Santonsäure, mit Alkohol Santonsäureäthylester 
(Cab., Car.). 

b) Metasantonsüure C le H ao 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Bei der Destillation der Santonsäure 
(S. 804) im luftverdünnten Raum (Cannizzaro, Valente, 
67. 8, 310). Bei" 7— 8-stdg. Erhitzen von Santonsäure 
mit Eisessig auf 280—290° (Frangesconi, G. 25 II, 4:G9; 
29 II, 233). Bei der Oxydation von Hydrosantonsäure 
(S. 948) mit Silberoxyd (Ca»., 67. 6, 345). Beim Kochen ~"" s 

von Metasantonin (Syst. No. 2479) mit Alkalien in wäßr. Lösung (Ca»., Val., Atti della 
B. Accad. dei Lincei, Tranmnti [3] 3, 243; Fr., 67. 2511, 469; vgl. 29 II, 233). Bei der 
Verseifung von Diacetylmetasantonsaure (S. 812) mit alkoh. Kali (Fb., 67. 25 II, 463; 29 IT, 
203), — Krystalle (aus Äther oder Äther- Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Strüver, 
G. 8, 336; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 469). Schmilzt nach vorherigem Erweichen unter Zer- 
setzung bei 164—167° (Fr., 67. 29 II, 233). Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, wenig 
in heißem Wasser; Ja] D : —94° (in Chloroform) (Fr., 67. 29 II, 233). — Beim Erhitzen 
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auf 260-300° wird Paraaantonid (S. 806) gebildet (Fr„ R. A. L. [5] 12 II, 205). Liefert in 
analoger Weise wie die Santonsaure bei der Oxydation a-Santorsäure (Bd. IX, S. 995) (Fr,, 
G. 29 II» 187). Bildet beim Erwärmen mit konas. Schwefelsäure Metasantonin (Svst* No. 
2479) (Caüj,, Val., Atti della B. Accad. dei Lincei, Transunii [3] 3, 243; vgl. Fr., G. 25 II, 
464t). Beim Erhitzen von 4 g Metasantonsäure mit 60 g PCla am Rückflußkühler oder mit 
5 g Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbad wird Metasantonsäurechlorid 
(s. u.) erhalten (Cax., Val., Atti della R. Accad, dei Lincei> Memorie delta cl. di sc. Hs., mal. 
e nat. [3] 2, 548; G. 8, 310, 311; vgl. Fb.. G. 29 II, 202). Bei mehrstündigem Kochen mit 
Essigsäureanhydrid wird Acetylmetasantonsaure (s.u.) (Fe., G. 25 II, 470; vgl. 29 JI, 200) 
gebildet, bei Gegenwart von Natriumacetat entsteht dagegen Diacetylmetas antonsäure fa. u.) 
(Fb., G. 29 II, 202, 203). — Die Alkalisalze krystallisieren nicht und sind auch in 
Alkohol sehr löslich (Can., G. 6, 346). — AgC 15 H 19 4 . Niederschlag. In Wasser mäßig 
löslich (Can., G. 6, 346). 

Metasantonsäure-dioxim C 15 H aa O ä N a --= (HO-N:) 3 C lo H 9 (CH 3 VCH(CH 3 )-C0 2 H. B. 
Analog dem Santonsäuredioxim (S. 809) (Fbaitcesccwi, G. 29 II, 234). — F: 115 — 120°. 

Metasantonsäure-methylester C I6 H as 4 = (0:} 2 C 1D H fl (CH 3 ) a -CH(CH 3 )-CO a -CH 3 . B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische losung der Säure in der 
Wärme (Cannizzabo, Valente, G. 8, 311). — Krystalle (aus Äther oder Methylalkohol). 
Monoklin (sphenoidisch) (Stküver, G. 8, 337; Z. Kr. 2, 605; vgl. Groth, Ck. Kr. 5, 469). 
F: 101,5-102,5° (Can., Val., G. 8» 311), 101 — 102° (Fb., G. 29 II, 233). 

Metasantonsäure - methylester - CH 3 

monosim G^Ha-O^N, s. nebenstehende A rT T 

Formel. B. Bei der Einw. von 1.8 g salz- H 2 C- ^CH " 3 ^CO 

saurem Hydroxylamin auf 3 5 g Mete- HOtf.C ' CH^ rw ^CH-CH(0H 3 )-CO 2 -CH 3 

santonsauremethylester, gelost in 150 com ^C-^ ^CH 2 -^ ^ 3/ 2 3 

90%igem Methylalkohol, in Gegenwart p-rr 

von 1 ,8 g Calciumcarbonat in der Warme 3 

(Fa., G. 25 II, 469). — Tafeln (aus Äther). F: 171°. Unlöslich in Wasser, mäßig löslich in 

Äther und Essigester. [a] D : — 175° (in Alkohol; c = 2,9912). — Beim Verseifen mit verd. 

warmer Salzsäure erhält man Metasantonsäuremethylester und Hydroxylamin. 

MstasaJitonsäure-äthylester C^H^O^ = (O :) 2 C 1D H 9 (CH 3 ) a . CH(CH 3 ) ■ C0 2 • C a H 5 . B. 
Analog dem Methylester, — F: gegen 50° (Fb., G. 29 II, 233). 

Metasantonsäure-äthylester- CH 3 

monoxim C 17 H afi 4 N, s. nebenstehende ,\ p w 

Formel, .fr Analog dem Monoxim des H a C-^ V^^CH^^^^-CO 

Methylesters. — F: 166°; zersetzt sich bei tt^ ■« J-, | /itt ^tt rrT/cw \ rn r ti 

der Einw. verd. Salzsäure leicht in Mete- Mü W ^C^^CrV^* 1 ^W(tM 3 )-LU a -L 2 H 5 
santonsäureäthylester und Hvdroxylamin Att 

(Fb., G. 25 II. 470). " vn * 

Acetylmetasantonsaure C l7 H 22 5 = CH 3 

(O : j a C 10 H ft (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-CO-O'CO-CH s A m 

bezw. nebenstehende Formel (vgl. Fran- H 2 C-^Y"^CH^ 3 "^C0 

CESCOKI, G. 29 II, 200). -B, Bei mehrstün- nxx r-n n n ™ /'nr rwpTr \ r*r\ 

digem Kochen von Metasantonsäure mit ^^lü-ü-U^lM^^/ln-LiULü,) LO 

Essigsäureanhydrid (Fb., G. 25 II, 470). a w 

- Krystalle (aus Alkohol). F: 202-203°; 0——- -- - I 

sehr wenig löslich in Äther; unlöslich in 

Alkalicarbonaten (Fb., G. 25 II, 470). — Wird von alkoh. Kali in Metasantonsäure überge- 
führt (Fb., G. 25 II, 470). 

Diacetylmetasantonsäure CuH^Os = (CH 3 -CO) 2 C 15 H iB 4 (vgl. Fbahcesconi, G. 2911, 
203). B. Bei längerem Kochen von Santon säure oder Metasantonsäure mit Essigsäureanhydrid 
in Gegenwart von Natriumacetat am Rückflußkübler (Fb., G, 25 II, 462 ; G. 29 II, 202, 
231, 234). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 207°; sehr wenig löslich in Äther, mäßig in Alkohol 
und Acetanhydrid; unlöslich in Alkalicarbonaten (Fb.. G. 25 II, 463). — Beim Verseifen durch 
alkoh. Kali entsteht Metasantonsäure (Fb., (?. 25 II, 463). 

Metasantonsäure -chlorid C, 5 H 1B O s CL = (0:) 2 
C 10 H 9 (CH 3 ) a 'CH{CH:j)-COCl bezw. nebenstehende 
Formel (vgl. Fbäncesconi, G. 29 II, 202). B, Beim 
Erwärmen von 4 g Metasantonsäure mit 60 g PC1 3 
am Riickflußkühler oder mit 5 g Acetylchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf dem Wasserbade (Cannizza.ro, 
Valette, Atti della R. Accad, dei Lincei, Memorie 
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della d. di sc, fis„ mal. e nat. [3] % 548; G, 8, 310, 311). — Nadeln (aus Äther). Rhombisch 
(bisphenoidisch) (Stbüvjbr, Q. 8, 325; Z. Kr. % 611; vgl. Groth, Gh. Kr. 5. 470). F: 139° 
{Can., Val.). Mäßig löslich in Äther (Can., Val.). 



d) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _i20 4 . 
I. Oxo-carbonsäuren C fl H 6 4 . 

1. a.ß-Dioxo-ß-phenyl-propionsäure, Kenzoylglyoxylsäitre, a.ß-I>ioxo- 
hydrozimtsäure C„H s 4 = C 6 H 5 COCO'C0 2 H. 

^-Oxo-a-oximino-^-phenyl-propionBäure-iüetliyloBter, a-Oximino-benzoylessig- 
säure-methylester C 10 H 9 O 4 N -=C 6 H 5 -CO*C(:N'OH)-C0 2 -CH 3 . J5. Aus Benzoylessigsäure- 
methylester in Eisessig durch eine wäßr. Lösung von Natriumnitrit (Wahl, G. t. 147, 74; 
Bl. [4] 3, 949). - Farblose Priemen. F: 140°. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. 

Benzoylglyoxylsäure-äthylBster C n H lu 4 = C e H 5 ■ CO • CO * C0 2 * C 2 H 5 . B. Man leitet 
in ein Gemisch von 35 g Benzoylessigester, 30 g Essigsaurearihydrid und 150 g Äther trockne 
nitrose Gase ein, bis die Flüssigkeit dunkelgrün geworden ist (Wahl. G. r. 144» 212 ; El. [4] 1, 
462). - Orangegelbe bewegliche Flüssigkeit. Kp 13 : 150—153°; D°: 1,188; unlöslich in Wasser, 
mischbar mit den organischen Lösungsmitteln (W-, G. r. 144, 212 ; Bl. [4] 1, 463). — Verbindet 
sich mit Wasser sowie mit Alkohol unter gleichzeitiger Entfärbung und starker Wärme- 
entwicklung (W-, G. r. 144, 213; Bl. [4] 1, 463). Bildet mit salzsaurem Hydroxylamin in 
verd. alkoli. Lösung das Monoxim CeHg'CO-CfrN'OHj-CXVC^Hs (s. u.), bei Anwendung 
von salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol in Gegenwart von ZnO eine geringe Menge Oximino- 

P TT . p 07 ■ N ■ OTTl ■ CO 
phenyl-isoxazolon 6 6 V K ' ± (Syst. No. 4298) (W. f Cr. 144, 213; Bl. [41 1, 

464}. Semicarbazid liefert neben anderen Produkten ein Disemicarbazon C! 3 H lö 4 N 6 -f-H20 
(S. 814) (W., G. r. 144, 214; BL [4] 1, 467). Kondensiert sich in Eisessig-Lösung in Gegen- 
wart von ZnCl 2 mit Guajacol zu [4-Oxy-^methoxy-phenyl]-benzoyl-glykolsäiire-äthyIester 
(Syst. No. 1458) (Gtjyot, Gry, G. r. 149, 929; Bl. [4] 7, 906). Bildet mit Benzoylessigsäure- 
äthylester in Gegenwart einiger Tropfen Piperidin eine Verbindung C 22 H 2a 7 (s. u.) (W., 
C. r. 144, 213; Bl. [4] 1, 464). Reagiert mit Anilin in verd. essigsaurer LöBung unter Bildung 
eines Dianilinderivates C £3 H 2a 3 N g (Syst. No. 1653) (W., C. r. 144, 214; Bl [4] 1, 466), mit 
o-Phenylendiamin unter Bildung von 3-Phenyl-chinoxalin-carbonsäure-(2)-äthylester 



°Ä< N 



N:C-C0 2 -C 2 H 5 



(Syst. No. 3651) (W., Cr. 144, 214; Bl. [4] 1, 468). Büdet bei der 

Einw. von Phenylhydrazin je nach den Versuchsbedingungen eine äquimolekulare Additions- 
verbindung (Syst. No. 1947), das Monophenylhydrazon C e H 5 -CO-C(:N-NH-C 6 H 5 )-CO Ä 'C 2 H 5 
(Syst. No. 2049) oder 4.5-Dioxo-1.3-diphenyl-pyrazolin-phenylhydrazon-(4) 

A 'S ™n x77^ N NH ^^ (Syst- No. 3592) {W., Cr. 144, 569; Bl. [4] 1, 726). 
N-N{C 6 H 5 )-G0 

Hydrat des Benzoylglyoxylsäure-äthylesters CnH^Oj-l- H a O. B. Aus Benzoyl- 
glyoxylsäureäthylester an feuchter Luft (W., Bl [4] 1, 463), — Farblose Tafeln (aus Äther 
4- Petroläther), Schmilzt bei 68° zu einer farblosen, sich dann gelb iärbenden Flüssigkeit. 
Färbt sich im Vakuum unter Wasserveriuat gelb. 

Verbindung C M H M 7 , vielleicht C 6 H 5 -CO-CH(C0 2 -C 2 H 6 )-C(OHJ(CO ? -C 2 H 6 )-CO-G 6 H 6 . 
B. Auf Zusatz einiger Tropfen Piperidin zu einem äquimolekularen Gemisch von Benzoyl* 
glyoxylsäureäthylester und Benzoylessigsäureäthylester (Wahl, C. r. 144, 213; Bl. [4] 1, 464; 
vgl. auch Sachs, Wolff, B. 36, 3235). — Nadeln. F: 109—110°. 

^-Oxo-a-oximirio-^-phönyl-propionsäure-äthylester, a-Oximino-benzoylessig- 
saure-äthylester C^H^N = C 6 H B -CO-C(:N-OH)-C0 2 -C a H 5 . B. Man versetzt eine 
unter 0° abgekühlte Lösung des Benzoylessigääureäthylesters in verd. Natronlauge mit NaN0 a 
und dann mit verd. Schwefelsäure, macht wieder alkalisch und wiederholt die Operation 
(Baeyek, Feekxn, B. 18, 2133; Pebktn, Soc. 47, 244). Durch Eintropfen einer wäßr. 
Lösung von NaNO a zu einer auf 5—8° abgekühlten Eisessiglösung des Benzoylessigsaure- 
äthylesters (Wolff, Hall, B. 36, 3614; Wahl, Bl. [4] 1, 465). Aus Benzoylglyoxylsäure- 
äthylester und salzsaurem Hydroxylamin in verd. alkoh. Lösung (Wahl, G. r. 144, 213; Bl. 
[4] 1, 464). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120-121° (P.; Wo., Ha.). 121-122« (B., P.), 
123° (im Quecksilberbad) (Wahl. G. r. 144, 213; Bl. [4] 1, 464). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol (P.). — Leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe; bleibt 
die Lösung längere Zeit stehen, so enthält sie Benzoylglykolsäure (S. 954) (B., P.^ P.). 
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Wird durch amal garniertes Zink und Schwefelsäure zu Amino-benzoylessigsäure- äthylester 
C H 5 -(OCH(NH a j-CO 2 C 2 H 5 (Syst. No. 1916) reduziert (Wo., Ha., £. 36, 3614). 

Benzoylglyoxylsäureätnylester-disemicarbazon C! 3 H l6 4 N 6 = C fl H 5 • C( : N ■ NH -CO • 
NH 2 )-C<:N-NH-CO'KH 2 )-COi5-C 2 H 5 . B. Aus Benzoylglyoxylsäureäthylester und Semi- 
carbazid in verd. Essigsäure, neben anderen Produkten (Wahl, C. r. 144, 214; Bl. [4] 1, 467). 
— Nadeln mit 1 Mol. Wasser. F: 185—190° <Zers.). 

/?-Oxo-a~oximino-/?-phenyl-propionsäure-nitril, a-Oximino-benzoyleBsigsäure- 
nitril, w-Oxiinino-w-cyan-acetophenon C 8 H e 3 N 2 = CÄ*CO-C(:N*OH)*CN. B. Aus 
„Benzoacetodinitril" (S. 681) und Amylnitrit in Äther, neoen der Verbindung C ft H 5 *C(:N* 
N0)-0(:N-O-NH 4 )-CN (s.u.) (Lublin, £.37, 3468; J. jw. [2] 74, 527; vgl.v.MEYER, J. pr. 
[2] 52, 109). - Schwach gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 121° (L., J. pr. [2] 74, 527). — 

n ti . /> . ri/ , -fq m |-j tri , p/-j 

Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin das Oximino-phenyl-isoxazolon 6 B h i 

(Syst. No. 4298) (L., J.pr. [2] 74. 527). 

iff-19'itrosimino-a-oximino-^-phenyl-propionBäure-nitril CjHgOg^ = C 6 H 5 -C(:Nlr 
NO)'C(:N-OH)*CN. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Erwärmen von „Benzoaceto- 
dinitril" (S. 681) mit Amylnitrit in Äther (L., B. 37, 3468; J. p?. [2] 74, 527; vgl. v. Meyer, 
J. pr. [2] 52, 108). — NH,C 4 H 5 2 K 4 . Weiße Blätter (aus Alkohol). Schmilzt bei 152— 153° 
unter Zersetzung und Braunfärbung; verpufft; löslich in Wasser, unlöslich in Äther; die 
wäßr. Lösung reagiert neutral (L.). 

a-Oxo-jff-oxünino-^-[2-nitro-phenyl] -Propionsäure C 9 H 6 6 N B — 2 N-C 6 H 4 -C(:N* 
OH)-CO-CO a H. fi. Aus 2- Nitro -Phenylbrenztraubensäure (S. 684) in 10%iger Salzsäure 
durch NaN0 2 bei ca. 60° (Reissert, B. 41, 3812; Kalle & Co., D. R. P. 210563; C. 1909 II, 
78). — Läßt sich nicht isolieren; zerfällt schon bei der Darstellung in Oxalsäure und 2-Nitro- 
benzonitril. 

ß - Oxo - a - oximino - ß - [4 - nitro - phenyl] - Propionsäure - äthylester CuHmO^Na = 
O ^N • C 6 H 4 • CO ■ C( : N ■ OH) - CO^ ■ C 2 H 5 , B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine ab- 
gekühlte Lösung von 4-Nitro-benzoyIessigsaure- äthylester (S. 682) in trocknem Äther 
(Perkzn, Bellenot, Soc. 49, 449). — Nadeln (aus verd. Alkohol,. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 220°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwerer in Benzol und Ligroin. 
Löslich in Natronlauge mit tiefgelber Farbe. 

2. 2 - Tormyl - bensoylameisetisäure, 2 - Formyl - phenylglyoxylsäure , 

Phthalonaldehydsänre C 9 H e 4 = OHC-C e H 4 -CO-C0 2 H. B. Bei der Spaltung der 

.r i- J „ TT XX)-CH-CH(OH)-CO-C 6 H 4 CHO rt 

Verbindung C 6 H 4 <( i 6 4 (Syst. No. 2568) durch Lauge (Vos- 

winckel, B. 42, 467). — Prismen und Plättchen {aus mit Salzsäure angesäuertem Wasser). 
F: 144°. — Gibt ein bei 229° schmelzendes Phenylhydrazon. 

2. Oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 4 . 

1. a*y-I>io3co^-phenyl-butter8äure,Tienzoylbren&traubensäure,Phenacyl- 
glyoocylaäure, „Acetophenanoxalsäure" C l0 H 8 O 4 = C e H B -CO-CH 2 -COCO z H bezw. 
desmotrope Formen. B. Man läßt ein Gemisch aus 1 Mol.- Crew. Diäthyloxalat und 1 Mol.- 
Gew. Acetophenon ziemlich rasch in eine warme Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in absol. 
Alkohol einfließen, erwärmt Ve Stde. lang und verdunstet dann den Alkohol; den Rückstand 
löst man in Wasser, säuert mit Essigsaure an, filtriert und fällt aus dem Filtrat die Benzoylbrenz- 
traubensäure mit Salzsäure (Brömme, Claisen, B. 21, 1132; vgl. Beyer, Cl., B. 20, 2184). 
Man leitet in eine äther. Suspension des Additionsproduktes aus Naphthacendichinon-dihydrid 
und salpetriger Säure C^H^-h 2HN0 2 (Bd. VII, S. 898) nitrose Gase (aus As a 3 und HN0 3 ), 
bis sich in der Flüssigkeit Gasentwicklung bemerkbar macht; dann unterbricht man das Ein- 
leiten und läßt die Flüssigkeit stehen; hierbei tritt unter stürmischer Gasentwicklung und 
starker Erwärmung die Bildung von Benzoylbrenztraubensäure ein (Knork, Schmidt, A. 
293, 116). — Prismen mit 1 H s O (aus Alkohol + Wasser oder aus Eisessig -+- Wasser). Wird 
bei 90-100* wasserfrei (Br„ Cl.). F: 156-158« (Zers.) (Br., Cl.), 159-161° (Kn., Böhm.). 
Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Benzol, leicht in Alkohol und Methylalkohol (Bf., 
Cl.; Kn., Schm.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 6,5 X I0 -3 (Angelt, 0. 
22 IT, 22). Löst sich beim Erwärmen in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe, die auf 
Wasserzusatz verschwindet (Kn., Schm.). Das Natriumsalz gibt in wäßr. Lösung mit Ferro- 
sulfat eine tief dunkelblaue Fällung, in verd. Lösungen mit wenig Ferrosulfat eine dunkel- 
violettrote Färbung (Br., Cl.). — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in CO, C0 2 
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und Acetophenon {Wisuceptus, B. 28, 813). Läßt sich durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Ansäuern der erhaltenen Lösung in a-Oxy-y-phenyl-y-butyrolacton 

a ■ * i (Syst. No. 2510) überführen (Erlenmeyeb jun., B. 35, 3767). Kon- 

densiert sich mit Hydrazin zu 5 -Phenyl-pyrazol- carbonsäure- (3) (Syst. No, 3647) (Kn., Weng- 
lein, A. 279, 253 Anm. 3). Liefert beim Erhitzen mit Resorcin eine intensiv rote Schmelze 
(Kn., Sem*,). Bei mehrstündigem Erwärmen von Benzoylbrenztraubensäure mit Anilin 
in alkoh. Lösung entsteht ein Monoanil (Syst. No. 1653) {Bb., Cl.). Benzoylbrenztraubensäure 
gibt mit Benzaldehyd und Anilin in Alkohol beim Erwärmen 4.5-Dioxo-1.2 diphenyl-3-ben- 
zoyl-pyrrolidin (Syst. No. 3237), mit Anisaldehyd und Anilin 4.5-Dioxo-l-phenyl-2-[4-meth- 
oxy-phenyl]-3-benzoyl-pyrrolidin (Syst. No. 3341) (Bobsche, B. 42, 4084). Liefert mit 
Formaldehyd und ^-Naphthylamin in Alkohol bei Wasserbadtemperatur Benzoyl-naphtho- 

CO a H f"^ C0 2 H 

- ,-^r^yCO-CA II. ^f-y-.-CO-CeH, 

cinchoninsäure der Formel I, mit Benzal-ß-naphthylamin in Alkohol die Phenyl-benzoyl- 
naphthocinchoninsaure der Formel II (Bo.). ■ 

y - Oxo - a - oximino - y - phenyl - buttersäure , Benzoylbrenztraubensäure -et -oxim 
C 10 H 9 O 1 N = C 6 H 5 CO-CH 2 -C(:N-OH)CO 2 H. B. Bei 3-stdg. Stehen einer Lösung von 
Benzoylbrenztraubensäure in überschüssiger Soda mit der berechneten Menge von salz- 
saurem Hydroxylamin (Salvatori, 0. 21 TI, 286). — Prismen mit 1 H a O (aus Äther). F: 
98— 100 ft (Zers.). — Wird von Acetylchlorid in 5-Phenyl-isoxazol-carbonsäure-(3) umgewandelt. 

Benzoylbrenztraubensävure-methyleBter C u H. D 4 = C a H 5 -CO'CIH 2 CO-CO a 'CH 3 . 
Wahrscheinlich enolisiert; vgl. Perktn, Soc. 01, 833; Drttde» B. 30» 955. — B. Die Kupfer- 
verbindung (s. u.) entsteht bei längerem Kochen der Kupferverbindung des Benzoylbrenz- 
traubensäureäthylesters mit absol. Methylalkohol; man zersetzt die Kupferverbindung 
durch verd. Schwefelsäure (Wislicentis, Stoeber, B, 35, 544). — Prismen (aus Äther). 
F: Ö9°(W., S.), 61° (Perkik, Soc. 61, 833, 863), 62° (Dbude, B. SO, 955). D£: 1,1574; 
Dj|; 1,1528; Di: 1,1481 (Perkbt). Magnetische Rotation: Pebkxn. Dielektrizitätskonstante» 
elektrische Absorption: Drude, B. 30, 955; Ph.Ch. 23, 311. FeCI 3 färbt die alkoh. 
Lösung tiefrot (W-, S.). — Cu(C u H fl 0J 2 . Olivgrüne Tafelchen. Zersetzt sich gegen 220° 
und schmilzt bei 240—241°; schwer löslich (W„ S.). 

Benzoylbrenztraubensäure- äthylester C ia H 12 4 = CgH 5 • CO ■ CH 2 ■ CO ■ C0 a • C a H 5 . 
Wahrscheinlich enolisiert; vgl. Peekin, Soc. 01, 833; Drude, B r 30, 955. — B. Man versetzt 
die Lösung von 9,2 g Natrium in 150 g Alkohol bei 0° mit 48 g Acetophenon, dann mit 58,4 g 
Diäthyloxalat und schüttelt kräftig um; das nach 12 Stdn. abgeschiedene Natriumsalz 
wird mit Äther verrieben, abgesaugt, auf Ton getrocknet, dann in Eiswasser gelöst und durch 
Kohlendioxyd zerlegt (Beyer, Claisen, B. 20, 2181; Höchster Farbw., D. R. P. 43847; 
Frdl. 1, 219, 597). — Prismen (aus Petroläther). F: 42° (Pereit*, Soc. Öl, 833, 864), 43° (Be., 
Cl.). D£: 1,1867; D£: 1,1702; DJS: 1,1588 (P.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (Bb., Cl.). Magnetische Drehung: Pesktn. Dielektrizitätskonstante, elektrische 
Absorption: Drude, B. 30, 955; Ph.Ch. 23, 311. Die alkoh. Lösung wird durch einen 
Tropfen FUsenchlorid blutrot gefärbt (Be„ Cl.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 230° 
bis 250° größtenteils in CO und Benzoylessigester (Wislioeetus, B. 28, 812), Liefert durch 
Erhitzen mit 1 Mol.- Gew. Hydrazinhydrat in Eisessig- oder alkoh. Lösung, sowie auch mit 
2 Mol.-Gew. in Eisessig-Lösung 5 -Phenyl-pyrazol- carbonsäure- (3)-äthylester (Syst. No. 
3647), mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung das Hydrazinsalz der 5-Phenyl- 
pyrazol-carbonsäure-{3) neben geringen Mengen durch Spaltung entstandenen Oxal- 
hydrazids (Bülow, B. 37, 2200). Wird durch überschüssiges konz. alkoh. Ammoniak in 
der Kälte in Acetophenon und Oxamid übergeführt (Be., Cl.). Zersetzt sioh beim Erhitzen 
mit verd. Natronlauge unter Bildung von Acetophenon, Oxalsäure und Alkohol (Be., Cl.). 
Beim 2-stdg. Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Chloral auf 150° erhält man die Verbindung 
O-CH^-CCls 

\ >0 (Syst. No. 2764) (Schiff, B. 31, 1306). Beim Einleiten von 

CeEVCO'CHiC-CO/ 

HCl in ein Gemenge äquimolekularer Mengen von Benzoylbrenztraubensäureätbylester 
und Benzaldehyd entsteht 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-benzoyl-furantetrahydrid (Syst. No. 2498) 
(Knoevenagel, Schmidt, A. 281, 48). Aus 1 MoL-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. 
Benzoylbrenztraubensäureester in Gegenwart von wenig Diäthylamin oder Piperidin auf 
dem Wasserbade entsteht Benzal-bis-benzoylbrenztraubcnsäursäthylester (S. 936) (KJN.» 
Schm.). Benzoylbrenztraubensäureester liefert bei Behandlung mit 33 folgern Methylamin 
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N.N'-Dimethyl oxamid und Acetophenon (Bü.). Vereinigt sich mit Benzalanilin zu 4.5-Dioxo- 
1.2-diphenyl-3-benzoyl-pyrrolidin (Syst. No. 3237) (Schiff» Gigli, B. 31, 1308). Analog 
entsteht mit Benzal-/?-naphthylamin 4.5'Dioso-2-phenyI-l-jÖ-naphthyl-3-benzoyl-pyiTolidin 
(Syst No. 3237) (Schiff, Gl.). Beim Erhitzen von BenzoylbreDztrauben&äureäthylester 
in" E'sessiglösung mit Phenylhydrazin entsteht 1.5-I>iphenyl-pyrazQl-carbonsäure-(3)-äthyl- 
ester (Sy&t. No. 3647) (Be., Cl,; Kworr, Duben, B. 26, 113). — Cu(C 1B H u 4 ) 2 . B. Beim 
Versetzen einer wäßr.-alkoh. Lösung des Benzoylbrenztraubensäureäthylesters mit Kupfer- 
acetat (Be., Cl.). Nadeln (aus Benzol). Geht durch Kochen mit Methylalkohol in das Kupfer- 
salz des Benzoylbrenztraubensäure-methylesters über (Wislicesus, Stoeber, B. 35, 544). 
— Verbindung von Benzoylbrenztraubensäureäthylester mit Triäthylamin 
G^H^N 4- C 12 H 12 Q 4 . Weiße Krystalle. F: 57° (Michael» Smith, A. 363, 55). 

2. Vyclohexadien-{1.4)-dion-(3.6)-crotonsäure-(l), ß-[3.6-Dio&o-cyclo- 
he<cadien-(1.4)-yl-(l)]-crotonsäure, ß - Chinonyl - crotonsäure C^HgC^ = 

HC<^^'™>C-C(CH 8 ):CH-COjH. B. Durch Oxydation von 2.5-Dioxy-/3-methyI-zimtsäure 

(S. 440) mitNatriumdichromat in verd. Schwefelsaure (Borsche, B. 40, 2735). - Orangefarbene 
Nädelchen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 167—168° nach vorheriger Dunkelfärbung. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln, sowie in Alkalien und Alkahcarbonaten; die Lösungen 
sind leicht zersetzlich. — Beim Erwärmen mit wäßr. schwefliger Säure erhält man zuerst 
ein blauschwarzeä Chinhydron» dann 2.5-Dioxy-^-methyl-zimtsä\ire. Mit salzsaurem Hydro- 
xylamin entsteht jS-[6-Oxo-3-oximino-cyclohexadien-(1.4)-yl-(l)]-croton&äure (s. u.), mit Anilin 
^-[3.6-Dioxo-2.5-dianilmo-cyclohexadien-(1.4)-yl-(l)]-crotonsäure (Syst. No. 1917). ß-Chinonyl- 
crotonsäure gibt mit salzsaurem Phenylcarbamidsäurehydrazid in wäßr.-alkoh. Lösung daa 

Phenylcarbaminylhydrazon HC<^ N ' NH ' C ' NHC « H ^ ^ >C-C(CH 3 ):CHC0 2 H (Syst. 

No. 1632). 

ß - [6 - Oxo - S - oximino - cyclohexadien - (1.4) - yl - (1)] - crotonaäure C 10 H 9 O 4 N — 
(0 :) (HO - N :)C 6 H 3 ■ C(CH 3 ) ; CH ■ C0 2 H. B. Aus 0-Chinonvl-crotonsäure und salzsaurem 
Hydroxylamin hi verd. Alkohol (Borsche, B. 40, 2736). — Gelbliche Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). Zersetzt sich nach vorheriger Dunkelfärbung bei 179— ISO unter Aufschäumen. 

3. a.ß-IHoxo-ß-p-tolyl-propionsäuve, p-Toluylglyoxyl$üure C^HgOi = 
CHa-C^-CO-CO-COaH. 

ß - Oxo - a - oximino -ß-p- tolyl - Propionsäure - nitril C 10 H 8 O2N 3 = CH 3 ■ C a H 4 • CO * 
C(:N-0H)-CN. B. Aus „p-Toluacetodinitrü" (S. 704) und Amvlnitrit in Äther, neben der 
Verbindung CHa-CftH^Q-.N-NOj-qiN'O-NH^-CN (s.u.) (Ltjbliw, B, 37, 3469; J. pr. [2] 
74,519). - Schwach gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 130,5—131°. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Benzol und Äther. Ist mit gelber Farbe in Alkalien und NH 3 löslich. 
Gibt in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Eisen oder FeS0 4 Blaufärbung. Mit AgN0 3 entsteht 
ein roter Niederschlag. — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin 4-Oximino-3-p-tolyl-isoxazo- 
lon-(5) (0:N — 1:2), mit freiem Hydroxylamin je nach den Bedingungen die Verbindung 
C w H„0 2 N 3 oder die Verbindung C 10 H 13 4 N 3 (s. u.), 

Verbindung C 10 H„O 2 N 3 . B. Aus /3-Oxo-a-oximino-j3-p-tolyl-propionEiäure-nitriI und 
1 MoL-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von V 2 Mol.-Gew. Na 2 C0 3 hei langem 
Stehen in wäßrig-alkoholischer Lösung (Lxtblin, J. pr. [2] 74, 525). — Weiße Krystalle 
(aus Alkohol + Wasser) F: 172° Unlöslich in Wasser und Äther, ziemlich schwer löslich 
in Alkohol. FeCl 3 erzeugt Botfärbung. 

Verbindung CjnHjaOiNg. B. Aus jS-Oxo-a-oximino-j?-p-tolyl-propionsäure-nitril, 6 Mol.- 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol.- Gew. Na 2 C0 3 hei mehrtägigem Stehen in wäßr.- 
alkoholischer Lösung (Lubljn, J. pr. [2] 74, 525). — Weiße Krystalle (aus siedendem Alkohol 
mit warmem Wasser gefällt). Schmilzt bei 101—102° unter Zersetzung; die geschmolzene 
Substanz erstarrt wieder und schmilzt dann bei 140—145°. — Wird beim Kochen mit Wasser 
zersetzt. 

^-ITitrosimino-a-oxirnino-^-p-tolyl-propionsäure-nitril Ct H s O a N 4 = CH 3 'C S H 4 - 
C(:N-NO)-C{:N'OH)-CN. B. Das Ammoniumsalz entsteht aus „p-Toluacetodinitril" und 
Amylnitrit in Äther (Lttblin, B. 37, 3469; J.pr. [2] 74, 519). — Ist in freiem Zustande 
nicht bekannt. — NHiCjoKjOijN^ Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F: 156° (Zers.h 
Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in Äther. — Zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser. Zerfällt beim Kochen mit Essigsäure oder Mineralsäuren unter Bildung 
von NH 3 . salpetriger Säure und ß- Oxo -a-oximino-/S-p- tolyl- propionsäure-nitril (s. o.). — 
AgCuHfOftN«. Flockiger Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. — Ba(C lu H 7 2 N 4 ) a , 
Weiße Blätter (aus Wasser). Sehr, wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in 
heißem Wasser. Ist bei 100° beständig. 
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4. 2-Acetyl-benzoylameisen»äuve f 2-Acetyl-phenylfjlyoxtflsäiire C ]0 H 8 O 4 = 
(^■CO-CaVCO-COjjH. 

2-[^^.fi-Tribrom-a-imino-äthyll-phBnylglyoxylsäur6C in H 6 3 NBr 3 = CBr i j-C(:NH)- 
C 6 H 4 -CO-C0 2 H. B. Neben j3.^-Dibrom-a.y-diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 698) bei der Einw. 
von Brom auf 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) (Bd. VIII, S. 307) in Gegenwart 
von Wasser (Zincke, Geblakd, B. 20, 3219). Neben ß./9-Dibrom-a.y-diketo-hydrinden beim 
Behandeln einer heißen wäßr. Lösung von salzsaurem 2-Ammo-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) 
(Syst. No. 1874) mit Brom (Kronfeld, B. 17, 716) oder bei der Einw. von Brom auf 3-Brom- 
2-amino-naphtnochinon-(1.4)-imid-(4) (Syst. No. 1874) in salzsaurer oder essigsaurer Lösung 
(Z., G., B. 20, 3219). - Nadeln (aus Toluol). F: 213° (K.). - Wird von ätzenden und kohlen- 
sauren Alkalien schon in der Kälte unter Bildung von Bromoform und Phthalimid zersetzt 
(K.). Beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 140° entsteht die Verbindung CjgHjaOaN^Brj 
(s. u.) (K.). 

Verbindung CigH^OgNaBr^ B. Beim Erhitzen von 2-[^.5.^-Tribrom-a-imino-äthyl]- 
phenylglyoxylsäure über den Schmelzpunkt oder besser mit Schwefelsäure auf 140° (Kron- 
feld, B. 17, 718, 719). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). E: 237°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, leichter in CHC1 3 . — Unzersetzt löslich in heißen verd. Alkalien, 
zersetzt sich aber bei längerem Kochen damit. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entstehet 
Phthalsäure, C0 a , HBr und Brom. 

3. Oxo carbonsäuren C n H 10 4 . 

1. a.y-I)iooco-a-phenyl-butan-ß-carbonsthtrei Acefyl-benzoyt-essig säure, 
a-Benzoyl-acetessigsäure C 13 H 10 O 4 = C 6 H 5 -CO-CH(CO-CH 3 )-00 2 H bezw. desmotrope 
Formen. 

ÄthyleBter, Benaoylacetessigester C 13 H 14 4 -= C 6 H 5 -CO'CH(CO-CH 3 )-CO a -C 2 H b *). 
B. Aus Natriumaeetessigeater und Benzoylchlorid in Äther oder Benzol' (Bonne, A. 187. 1; 
E. Eischee, Bülow, B. 18, 2131), neben ct.a-Dibenzoyl-acetessigsäuie-äthylester (S. 889) 
(Nef, A. 258, 273; 268, 99; vgl. Claises, A. 291. 66). Beim Schütteln von Acetessig- 
ester mit Natronlauge und Benzoylchlorid, neben a.a-Dibenzoyl-acetessigsäure-äthylester 
(v. Pechmann, B. 25, 411, 1045,* 1046). Bei allmählichem Eintragen von 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid in die mit 3 Mol.-Gew. Na 2 CO a versetzte, siedende Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester in Äther (Cl.). — Darsf. Man trägt bei 5° unter Umrühren innerhalb 10—15 
Minuten 45 com Benzoylchlorid in ein Gemisch aus 100 g Acetessigester und 300 com Natrium- 
äthylatlösung {35,4 g Natrium, gelöst in 600 ccm Alkohol) ein, läßt 1 / 2 Stde. stehen und fügt 
dann weitere 150 ccm Natriumäthylatlösung und allmählich 22,5 ccm Benzoylchlorid hinzu, 
läßt wieder einige Zeit stehen und fährt mit der abwechselnden Zugabe von Natriumäthylat 
und Benzoylchlorid, indem man immer die Hälfte des letzten Zusatzes verwendet, so lange 
fort, bis insgesamt 600 ccm der Natriumäthylatlösung und 90 ccm Benzoylchlorid verbraucht 
sind. Man läßt nach der letzten Zugabe 12 Stdn. stehen, filtriert, löst den Rückstand in 
Wasser, versetzt die Lösung unter Kühlung mit Essigsäure und schüttelt mit Äther aus 
(Claisen, A. 291, 67). Btjlow, Hailer {B. 35, 923) modifizieren dieses Verfahren dadurch, 
daß sie die auf 100 g Acetessigester zur Verwendung kommenden 108 g Benzoylchlorid mit 
dem doppelten Volum wasserfreiem Äther verdünnen. Man trägt in eine Lösung von 20 g 
Acetessigester in 30 ccm wasserfreiem Äther 10,4 g festes Natriumäthylat ein, gibt nach einer 
Stunde allmählich eine Lösung von 21,6 g Benzoylchlorid in "wenig Äther hinzu und läßt stehen, 
bis das Benzoylchlorid verschwunden ist; man versetzt die Lösung mit Eiswasser, macht 
mit Schwefelsäure schwach sauer, hebt die Ätherschicht ab und zieht sie zur Entfernung 
der Benzoesäure mehrmals mit 10%iger Natriumdiearbonatlosung aus; der Benzoylacetessig- 
ester wird darauf durch Ausziehen mit NatriumoaTbonatlösung vom Acetessigester getrennt; 
nach dem Abkühlen der alkal. Lösung mit Eis und Ansäuern mit Schwefelsäure wird mit 
Äther extrahiert; nach dem Abdunsten der gewaschenen und getrockneten Ätherlösung 
wird der Rückstand im Vakuum destilliert (Michael, Hibbekt, B> 40, 4384). — Dickes Öl. 
Kp u : 169° (geringe Zersetzung) (Mi., Hl.); Kp 12 : 175—176° (geringe Zersetzung) (Cl.); Kp 50 : 
202° (v. P.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwbes, Ph. Ch. 16, 37. Magnetische 
Susceptibilität: Pascal, Cr. 149, 510. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: 
Drude, B. 30, 954; Ph. Ch. 23, 311; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398. Löst sich in 
Ätzalkali- und Alkalicarbonatlösungen (v. P.). Wird in alkoh. Lösung durch Eisenchlorid 
braunrot gefärbt (v. P.). — Gibt beim Kochen mit Wasser Benzoylaceton, Acetophenon 



*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auft. dieses Handbuches [1. I. 1910] bestimmte 
K. H, Meyeb {B. 45, 2851) den Enolgekalt des flüssigen Esters zu 60°/o; nach dem Ergebnis 
der Ozon-Spaltung in Chloroform oder CC1 4 erfolgt die Eaolisierung vorwiegend im Sinne der 
Formel C ft H B *C(OH): C(CO-CH 3 )-CO a *C^H 5 (Scheikrb, Hbrold, ^1. 405, 324). 
BEILSTEIK's Handbuch. 4. Aufl. X, 52 
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und andere Produkte (E. Fischer, Kvzel, B. 16, 2239; K F., Bülow, £. 18, 2132; v. Pech- 
mahn, i?. 25. 1046). Zerfällt mit wäßr. Ammoniak in Benzoylcssigeater und Essigsäure 
(Claisen 7 A. 291, 70). Zerfällt beim Erwärmen mit 75 n / iger Essigsäure in Benzoylessigester, 
wenig Acetessigestsr und Benzoesäure (Cl.). Gibt mit 1 Mol.- Gew. Rcsorcin in konz. 
Schwefelsäure bei 0° 7-Oxy-4-phenyl-cumarin{0 — 1) (Syst. No. 2515) (v. P., Hanke, B. 34, 
356). Verbindet sich mit Phenylhydrazin zu 3-Methyl-1.5-diphenyl-pyrazol-carbonsäure-(4)- 
äthylester {Syst. Wo. 3647) (Knorr, Blank, B. 18, 312; K.N., Duden, B. 26, 113 Anm.). 
Gibt in essigsaurer Lösung mit Benzoldiazonhimsalz das Phenylhydrazon des Benzoyl- 
glyosylsäureäthylesters CeH^-CO-Q^NH-CeHj)- 00,-0^ (Syst. No. 2049); analoge Ver- 
bindungen entstehen mit den aus p-Nitro-anilin, o-Toluidin, Benzidin, Anthranilsäure und 
Sulfanilsäure bereiteten Diazoniumsalzlösungen (Bü., Hai.}. — CufC^H^O^g (bei 100°), 
Blaue Nadeln (aus Benzol). F: 224° (v. P., B. 25, 1046). 

a-Oxo-y-methylimrno-a-plienyl-butan-jS-earbonsäure-äthylester, /?-Methylimino- 
a-benzoyl-butt»rsäure- äthylester bezw. a-Oxo-y-methylamino-a-phenyl-/?-butylen- 
ß - carbonsäure - äthylester , ß - Methylamino - a - benzoyl - crotonaäure - äthylester 
C 14 H 17 3 N - CH 3 ■ C< : N - CH 3 ) - CH(C0 ■ C d H 5 ) ■ CO a ■ C a H 6 bezw. CH 3 ■ QNH - CH 3 ) : C(CO ■ C 6 H 5 ) - 
Cp ä 'C a H 5 . B. Aus Benzoylchlorid und ß-Methylamino-crotonsäure- äthylester (Bd. IV, 
S? 80) in kaltem Äther bei Gegenwart von Pyridin (Benary, B. 42, 3923). — Blätter (aus 
Alkohol). F: 69—70°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol, Äther, sehr 
wenig in Petroläther. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure CO a , Alkohol, Aceto- 
phenon, Benzoylaceton, Benzoesäure und Methylamin. Beim Erwärmen mit salzsaurem 
Hydroxylamin in Alkohol entsteht Methyl -phenyl-isoxazol-carbonsäure-äfchylester Cj 3 H ia O a N 
(Syst. No. 4309). Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung erhält man 3-Methyl-1.5-di- 
phenyl-pyrazol-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3647). 

a-Bauzoyl-ueoteBBigsäure-l-menthylester C 21 H 2g 4 = C e H 5 'CO•CH(CO-CH 3 )-C02• 
C 1U H 19 . B. Aus der Natriumverbindung des Acetessigsäure-1-menthylesters (Bd. VI, S. 40) 
und Benzoylchlorid in Äther (Lafworth, Hann, Soc. 81, 1507). — Dickes Öl. Nicht destillier- 
bar, [aju : — 44,3° (in 25%iger benzolischer Lösung) ; der Wert ändert sich nicht beim Stehen. 
Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 bräunlich purpurrote Färbung. — Gu(C ai H 27 4 1 2 - Grünlich- 
blaue Nadeln (aus Äthylacetat). Schwärzt sich bei 210—215° und schmilzt bei langsamem 
Erhitzen bei 226°, bei schnellem Erhitzen etwas über 230° unter Zersetzung. Schwer löslich 
in Alkohol, ziemlich in Chloroform und Benzol. 

a-Benzoyl-aeetessigsäure-nitrilj, mB-Cyan-bBnzoylaceton CuHgOgN = C 6 H 5 *CO- 
CH(C0 - CH 3 ) ■ CM . B, Beim Erhitzen von ^Beiizimmo-a-benzoyl- buttersäure- nitril (s. u.) 
mit alkoh. Kali (Braus, J- pr- [2] 47, 113). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren. — Beim Er- 
hitzen mit salzsäurehaltigem Wasser auf 150° entsteht Benzoylaceton. Beim Erhitzen mit 
überschüssigem alkoh. Ammoniak auf 150° entsteht ^-Imino-a-benzoyl-bnttersäure-nitril 
(s. u.). Phenylhydrazin erzeugt in schwach essigsaurer alkoh. Lösung 3-Methyl-1.5-diphenyl- 
pyrazol-carhonsäure-(4)-nitril (Syst. No. 3647). — AgCuH 8 2 N. Krystalle, 

^-Imino-a-benzoyl-butterBäure-mtril bezw. /l-Amino-a- benzoyl- orotonsäure- 
nitril C u H 10 ON a = C 6 H 6 -COCH[C(:NH)-CH a ]-CN bezw. CflHg-CO-CriCtNH^CHgl-CN. 
B. Bei 1-stdg. Erhitzen von a-Benzoyl-acetessigBäure-nitril {s. o.) oder von ^-Benzimino- 
a-benzoyl-buttersäure-nitril (s. u.) mit überschüssigem alkoh. Ammoniak auf 150° (Btjbns, 
J. pr. [2] 47, 115). — Nadeln (aus Wasser). F: 148°. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

^-Benzünino-a-benzoyl-buttersäure-nitril bezw. /3-Benzamino-a-benzoyl-eroton- 
säure-nitril, „Dibenzoyldiacetonitril" C^H^jN^ = C 6 H 5 ■ CO • CH[C( : N - CO • C 6 H 5 ) • CH 3 ] ■ 
CN bezw. C fl H 5 -CO-C[:C(NH-CO-C 5 H 5 )-CH 3 ]-CN. B. Aus 17 g Diacetonitril (Bd. III, 
8. 660), gelöst in absol. Äther, und 56 g Benzoylchlorid (Bukns, J. pr. [2] 47, 112). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158 D . Leicht löslich in heißem Alkohol, sehr schwer in kaltem, unlöslich 
in Wasser. Unlöslich in Säuren und Alkalien. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
.entstehen Benzoesäure, Essigsäure, Acetophenon* C0 2 und NH 3 . Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht a-Benzoyl-acetessigsäure-nitrü. Mit alkoh. Ammoniak entsteht bei 150° ^-Imino- 
a-benzoyl-buttersäure-nitril. Phenylhydrazin erzeugt in alkoholischer, sohwach essigsaurer 
Lösung 3-Methyl-1.5-diphenyl-pyrazoi-carbonsäure-(4)-nitril (Syst. No, 3647). 

a-[2-T3itro-'be-nzoyl] -aceteBsigsäiire-äthyleBter CUH^N = 2 N ■ CeH d ■ CO - CH(CO ■ 
CH 3 )'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 2-Nitro-benzoylchlorid und Natriumacetessigester in Äther 
(Gevekoht, A. 221, 323). Aus Acetessigester durch abwechselndes Hinzufügen von Natrium- 
äthylafclösung und 2-Nitro-benzoylchlorid bei5°(NEEDHAM, Perkin, SoC. 85, 151). — Dunkel- 
rotes Öl, das bei —20° nicht erstarrt (G.). Nicht destillierbar (G.). Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (G.). Löslich in verd. Kalilauge (G. ; N„ P.). Gibt 
in alkoh. Lösung mit FeCI 3 eine rötlich violette Färbung (N., P.), — Das Natriumsalz gibt beim 
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Behandeln mit Salmiak und Ammoniak in wäßr. Lösung 2-Nitro-benzoylessigsäure-äthyl- 
ester (N., P.). a-[2-Nitro-bonzoyl]-acetcssigsäiire-äthylest^r liefert beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure (1 Tl. konz. Schwefelsäure, 2 Tle. Wasser) 2-Nitro-acetophenon (Bd. VII, 
S. 288) und wenig 2-Nitro-benzoylaceton (Bd. VIT, S. 684) (G.). - KC\ 3 H 1Ä O e N. Gelbe 
Bl&ttchen Leicht löslich in Wasser (G.). 

a-[3-Nitro-benaoyl]-aceteBSigBäure-ätliylester C^H^OeN = a N-C 6 H 4 -C0*CH(C0- 
CH 3 )-C0 2 -C 2 H 3 . B. Aus Acetessigester, alkoholischem Natriumäthjlat und einer Lösung 
von 3-Nitro-benzoylchlorid in Äther (Bülow, Haller, B. 35, 932). — Gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 74—75°. Löslich in organischen Mitteln, — Gibt mit 10%i£ em alkoh. 
Ammoniak 3-Nitro-benzoylesBigsäure-äthyIester. Liefert in essigsaurer Lösung mit Benzol- 
diazoniumsalz das Phenylhydrazon des a.j3-Dioxo-j3-[3-nitro-phenyl]-propionaäure-äthyIesters 
0^-C 8 H 4 -CO-C(:N-:OTC^ 5 )-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 2049). 

a-[4-Witro-benzoyl]-aeeteBsig-säure-äthylester G^K^ObN = O a N-C 6 H 4 -CO-CH(CO- 
CH 3 )-C0 2 *C 3 H 5 . B. Aus 20 g Acetessigester, einer Lösung von 7,1 g Natrium in 120 ccm 
absolutem Alkohol und einer Lösung von 28,5 g 4-Nitro-benzoylchlorid in 600 ccm absol. 
Äther bei höchstens 10° (Bülow, Haileh ,B. 36, 930). — Schwachgelbliche Prismen (ans 
Alkohol). F: 53-55° (B., H.), 54—55° (Englee, Zielre, B. 22, 203). — Zersetzt sich 
beim Aufbewahren unter teilweiser Verflüssigung und Bildung von 4-Nitro-benzoyIessigsäure- 
äthylester (B„ H.). Gibt mit 10%igem alkoh. Ammoniak 4-NitrO'benaoylessigsäure-äthyl- 
ester (B., H.). Liefert in essigsaurer I ösung mit Benzoldiazoniumsalz das Phenylhydrazon 
des ti./?-Dioxo-jS- [4-nitro-phenvl]-propionsäure-äthylesters 3 N - C B H 4 ■ CO ■ C( : N -NH • C„H G ) *■ 
C0 2 C a H 5 (Syst. No. 2049) (B.; H.). 

a-[3.5-Dinitro-rjenzoyl]-acetesaigBäure-äthyleBter Qi 3 H ia OsN 2 = (0 2 N) 2 C 8 H 3 'CO- 
CH(CO-CH3)-C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus 22,6 g Acetessigester, einer Lösung von 8 g Natrium in 
140 ccm absol. Alkohol und 40 g fein gepulvertem 3.5-Dinitro-benzoylchlorid bei niederer 
Temperatur oder besser aus 34 g Acetessigester, einer Lösung von 12 g Natrium in 200 ccm 
absol. Alkohol und 60 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid, gelöst in 1200 ccm wasserfreiem Äther, 
bei niederer Temperatur (Bebend, HüYMAmr, J.pr. [2] 69, 458; vgl. B„ H., J-W^ [2] 
65, 291), — Nadeln (aus Alkohol oder Methylalkohol), Prismen (aus Essigester- Petroläther). 
F: 88—89°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton, sehr wenig in 
Petroläther. Löslich in Alkalicarbonaten. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. — Bei der Einw. 
von alkoh. Ammoniak entsteht 3.5 Dinitro-benzoylessigester und 3.5-Dinitro-benzamid. Bei 
der Einw. verd. Schwefelsäure entstehen 3.5-Dinitro-acetophenon und 3.5-Dinitro-benzoyl- 
aceton. 

2. 2K2 3 - XHoxo -2- butyl - benzol - carbonsäure - (J)* 2 -fa-y - IMoxo - butyl]- 
benzoesäure, Benzoylaceton-o-carbonsmire C u H la 4 = CH s *COCH 2 C0-C e By 
CO,jH. B. Das Dinatriumsalz entsteht beim Kochen von 1 Mol.- Gew. Phthalsäurediäthyl- 
ester mit 1 Mol. -Gew. Aceton und der Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in möglichst wenig 
absol. Alkohol (Schwerin, B. 27, 104). — Zerfällt bei der Abscheidung ans ihren Salzen sofort 
in a.y-Diketo-ß-acetyl-hydrinden (Bd. VII, S. 868) und H a O. — Na^HgC^. Zerfließlich. 
— BaC^H^Oi. Niederschlag. 

4. Oxo-carbonsäuren G 12 H 12 4 . 

1. a,d-X>ioxo-a-phenyl-pentan-ß-carbonsäure f ß-Acetyl-a-bemoyl-propion- 
süure, a-Renzoyl-lävulin&üure 9 Acetonyt-benzoyl- essigsaure Ci 2 H la O # =? 

C 6 H 5 -CO-GH(CH 2 -CO-CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C 14 H ia O 4 ^C 6 H a -C0-CH(CH a -C0'CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Man fügt zu einer 
Lösung von 4,6 g Natrium in 300 ccm Alkohol 38,4 g Benzoylessigsäureäthylester und dann 
36,7 g Jodaceton (Borsche, Fels, B. 39, 1922). — Botbraunes ÖL— Geht beim Destillieren, 

,C(CH 3 )==€H 
auch unter vermindertem Druck, in Phenuvinsäureäthyle&ter <X *i 

XJfCeHß)^ C ' CU 2 ■ L a H 6 
(Syst. No. 2578) über; dieselbe Verbindung entsteht neben 2- Methyl- 5-phenyl -furan (Syst, 
No. 2368) und etwas l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 388) beim Kochen mit 
verd. Salzsäure (B-, F., B. 39, 1923). Gibt beim Kochen mit 2 / igeT Natronlauge 1-Phenyl- 
cvclopenten-(l)-on-(3), bei längerem Stehen mit alkoh. Kali in der Kälte Phenacylaceton 
(Bd. VII, S. 687) (B., F., B. 39, 1926). Gibt mit Ammoniak in absol.-äther. Lösung neben 
dem 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3259) den a-Oxo-d-imino- 
a-phenyl-pentan-/3-carbonsäure-äthylester (S. 820) (B., F., B. 39, 3883). Gibt mit Semi- 
carbazid neben einer bei 255—260° schmelzenden, in heißem Alkohol schwer löslichen Ver- 
bindung eine Verbindung CjsHuOsNj) (S. 820) (B., F., B, 39, 1929). Geht mit Anilin in 
den 2-Methyl-1.5-diphenyl-pyrrol-earbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3259) über (B„ F., 
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B. 39, 1928). Liefert mit Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon des Esters C 6 H 5 -C(:N- 
NH'CÄJ-CHfCHs-Cf^-NH-CßH^-CHgl-COa-CjHj (Syst. No. 2049) (B., F., B, 39, 1929). 
Verbindung C^H^OaNa. B, Neben einer bei 255—260° schmelzenden Verbindung 
aus Acetonyl-benzoyl-essigsäure-äthylester in Alkohol und einer konz. wäßr. Lösung von sala- 
saurem Semicartaazid in Gegenwart von Natriumacetat (B,, 3?., B. 39, 1929). — Nädelchen 
(aus heißem Alkohol). F: 224—226°. Ziemlich löplich in heißem Alkohol. 

a-Oxo-d-iioino-a-phenyl-pentan-/5-carbon8äure-äthyIesterbezw. a-Oxo-d-amino- 
a-phonyl-y-amylen-^-carbonaäüre-äthylester C u H 17 0^N' = C 6 H 5 -CO-CH[CH 2 -C(:NH)- 
CH 3 ]-C0 2 -C 2 H 6 bezw. C e H 5 -CO-CH[CH:C(NH 2 )-CH 3 ]-C0 2 -C a H 5 . B. Neben 2-Methyl- 
5-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(4)-äthylester aus Acetonyl-benzoyl-essigs&ure-äthylester (S. 819) 
und Ammoniak in absol.-äther. Lösung (B., F., B. 39, 3883). — Krystalle. F: 127—128°. 
— Wird an feuchter Luft oder in wasserhaltigen Lösungsmitteln in NH 3 und Acetonyl-benzoyl- 
essigester gespalten. 

2. a.ö-ZHoaco-a-phenyl~pentan-y-carbon8äure, a-Acetyl-ß-benzoyl'propion- 
säurg, a-Phenacyl-cteetessigsawre C^H^C^ — C 6 H 5 -CO-CH 2 'CH(COCH 3 )-CO a H 
bezw. desmotrope Formen. B. Der Äthylester entsteht aus Natriumacetessigester und 
tü-Brom-acetophenon in Alkohol (Paal, J5. 16, 2866) oder zweckmäßiger in Äther (Bursche, 
Fels, B. 39, 1813). Man läßt den Äthylester mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Kali in 2°/ iger wäßr. Lösung einige Stunden stehen, filtriert dann in stark verdünnte Schwefel- 
säure and schüttelt mit Äther aus (P.). — Nadeln. Schmilzt unscharf bei 130—140° unter 
Abspaltung von C0 S (P.). Löst sich in Alkali mit gelber Farbe (P.). Sehr unbeständig; zerfällt 
leicht in C0 2 und Phenacylaceton (Bd. VII, S. 687) (P.). 

Äthylester C 14 H ie 4 -= CeH^COCHa-CHtCO-CH^COg-CgH^ B, s. im vorher- 
gehenden Artikel. — Schweres öl. Zersetzt sieh beim Destillieren im Vakuum; fast unlöslich 
in Wasser (Paal, B. 16, 2867). — Gibt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck das 

HC -CH-CO-CH s 

Laeton der y-Oxy-y-phenyl-a-acetyl-vinylessigsäure r „ k Xr\ („Dehydro- 

acetophenonacetoncarbonsäure"; Syst. No. 2480) und 2-Methvl-5-phenybfuran-carbonsäure- 
(3)-äthylester (Syst. No. 2578) (Bobsche, Fels, B. 39, 1814)* Gibt in absolut-ätherischer 
Lösung mit Ammoniak d-Oxo-a-imino-a-phenyl-pentan-y- carbonsäure- äthylester (S. 821) 
neben 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-ätnylester (Syst. No. 3259) (Borsche, Fels, 
B. 39, 3879). Gibt mit Hydrazinhydrat unter Kühlen den 3-Methyl-6-phenyl-pyridazin- 

N=C7C H \ CH 

dihydrid-(4.5)-carbon&äure-(4)-äthylesterl ' * * -L,* ~ TT (Syst. No. 3647) (Bülow, 

.W = L<{ ^-H 3 ) — \jti ■ LOg ' Lglig 

Filchnek, B. 41, 1888). Wird beim Stehen mit 2%iger Kalilauge zu a-Phenacyl-acetessig- 
säure verseift, die beim Erwärmen leicht in Phenacylaceton (Bd. VII, S. 687) übergeht 
(Pa., B, 16, 2867). Gibt beim Kochen mit 2%iger Natronlauge 1-Phenvl-cyclopenten- 
(l)-on-(3) (Bd. VIT, S. 388) und etwas ß- Ben zoyl- Propionsäure (Bo., Mjjnz, B. 41, 194). Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Kali (Pa. ? B. 16, 2869 ; 17, 2758) oder beim Behandeln mit Natrium- 
äthylatlösung das Laeton der y-Oxy-y-phenyl-a-acetyl-vinylessigsäure („Dehydroaceto- 
phenonacetoncarbonsaure") (Bo., Spa^nagel, Ä. 331, 305; Bo., Fe., B. 36, 1814). Beim 
Kochen von a-Phenacyl-acetessigester mit Salzsäure entsteht neben etwas 2-Methyl-5- 
phenyl-furan (Syst. No. 2368) 2-Methyl-5-phenyl-furan-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 
2578) (Pa., B. 17, 2764). Bei der Einw. von Semicarbazid entsteht 3-Methyl-6-phenyl- 
2-aminoformyl-pyridazin-dihydrid-(2.5)-carbonsäure-(4)-äthyle9ter 

O TT P OTT CO V TT 

° 5 i.N(CO-NH^.CH s ' , (^-^-»«') < Bo - **■■ *■ 331, 306). a-Phen^l- 
acetessigsäureester gibt mit den drei Nitroanilinen in siedendem Eisessig die entsprechen- 
den 2-Methyl-5-phenyl-l-nitrophenyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3259) (Bo., 
Titsinüh, B. 40, 5011). Liefert beim Überschichten mit Äthylendiamin unter Eiskühlung 
l.l'-Äthylen-bis-[2-methyl-5-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester] 

Scknetdee, B. 19, 3158). Analoge Produkte entstehen mit m-Phenylendiamin und mit 
Benzidin in Eisessig (Pa., Sch.). Gibt mit Aminoessigsaure in Eisessig die Verbindung 
C 2 H 5 -0 2 C^C^C((TH3) H ^ cQ ^ (Sygt _ NQi 3259) { p Aj Sch)< Eine ^ y erbin _ 

rfC=L'(L' 6 H 6 ) x 
düng entsteht mit 3-Amino-benzoesäure (Pa., Sch.). Reagiert mit Phenylhydrazin in 
Alkohol unter Bildung des Monophenylhydrazons C fl H 5 -C(:N'NH-C 6 H 6 )-CH 3 -CH(CO-CH 3 )- 
CO a 'C5jH 5 (Syst. No. 2049) (Bo., Sr., Ä. 331, 300). Gibt mit 4-Amino-azohenzol in Eisessig 
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C a H 5 0,CC^C(CH 3 k 

die Verbindung H C==C(C H w> N ' C A* N:N ' C A (Syst. No. 3259) (Pa.. Sch.,. 

Die Natriumverbindung des a-Phenacyl-acet es Bigesters gibt in Alkohol mit Benzoldiazonium- 
chlorid in wäßr.-alkoh. Lösung 1.5-Ittphenyl-pyrazol-carbönsäm"e-(3)-Mhylester fSyst. No. 
3647) (Bischler, B. 25, 3144). Mit o-Toluoldiazoniumchlorid entstehen das o-Tolylhydrazon 
des a.j9-Dioxo-buttersäure-äthylesters CH 3 'CO-C(:W-NH-C 6 H 4 -CH 8 )-CO ä -C 2 B: 5 (Syst. No. 
2070), ö-Pheny]-l-o-to!yl-pyrazol-carbon&äure-(3)-äthyleeter (Syst. No. 3647) und 4-o-Toluol- 
azo-5-phenyl-l-o-tolyl-pyrazol-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3784), mit p-Toluoldiazo- 
niumchlorid das p-Tolylhydrazon des a./?-Dioxo-buttersäure-äthylestera (Syst. No. 2070} 
und 5-Phenyl-l-p-tolyl-pyrazol-carbonsäure-(3)-äthylester(Svst. No. 3647) (Bischler, B. 26, 
1881). 

d-Oxo-a-lniino-a-phenyl-pentan-y-oarbonaäiire-äthylester bezw. <J-Oxo-a-amino- 
a-phenyl-a-amylen-y-earbonsäure-äthylester C U H ]7 3 N = C 6 H S -C(:NH)-CH 2 -CH{C0- 
CHaJ-COa-CaHs bezw. C 6 H R -C(NH 2 ):CH-CH(CO-CH ? )*CO a -C 2 H 5 . B. Beim Sättigen einer 
absol.-äther. Lösung von a-Phenacyl-acetessigester mit Ammoniak, neben 2-Methyl-5-phe:nyl- 
pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3259) (Borsche, Fels, B. 39, 3879). — Kry- 
stalle (aus Benzol durch Äther gefällt). F: 125—127°. — Geht beim Aufbewahren im 
Exsiccator in den 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester über. Wird beim 
Kochen mit Wasser, sowie in Berührung mit verd. Alkohol oder durch die Luftfeuchtigkeit 
in Ammoniak und a-Phenacyl-acetessigester gespalten und liefert beim Kochen mit Wasser 
neben diesen Produkten den 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthyIeBter, 

3. ßtd-Dioxo-a-phenyl-pentan-y-carbonsäure, a-Phenacetyl-acetesstgsäure 

C I2 H 12 4 - C 6 H o -CH 2 -C0-CH{C0-CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C U H 16 4 = CsH 5 -CH a -CO'CH(CO-CH 3 )'CO a r 2 H 5 . B. AusNatrium- 
acetessigeater und Phenylessigsäurechlorid in absol. Alkohol (Bcxow. Hailer, B. 35, 929; 
vgl. E.Fischer, B., B. 18, 2136). — Kp 15 : 190° (teilweise Zersetzung) (B., H.). — Gibt in essig- 
saurer Lösung mit Benzoldiazonhimsalz unter Abspaltung des Acetylrestes ein braunes Öl, 
das mit Phenylhydrazin in Eisessig das 4-Phenylhydrazon des 4,5-Dioxo-l-phenyl-3-benzyl- 

pyrazolins CH 6 ^ h _ n 2 _ CC0 >N-C 6 H 5 ( Syst. No. 3592) liefert (B., H.>. - Cu^H^O^. 

Hellblaue Nädelchen. F: 182-183°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol (B., H.). 

4. ß-Acetyl-ß-benzoyl-propionsäure , ß-Benzoyl-l&vulinsäure C ia H 12 4 = 
C fl H 5 -CO-CH(CO-CH 3 ).CH 2 C0 2 H. 

Ätbylester C 14 H lfi O 4 = C ft H 5 *CO-CH(C0-CH 3 )-CH 3 -CO s -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von 
Bromessigsäureäthylester auf die Natrium Verbindung des Benzoylacetons (Bd. VII, S. 680) 
auf dem Wasserbad (Garker, Keddick, Fink, Am. Soc. 31, 669). — Gelbe Flüssigkeit. 



5. Oxo-carbonsäuren C 13 H 14 4 . 

1. y.£-IHoxo-g-phenyZ-hexan-a-carbonsäiire,y.g-I>ioxo-g-phenyZ-önanth- 
säure, d-Fhen,avyl-lüvulinsäure C ]3 H 14 4 = C 6 H 5 - CO • CH 2 - CH fi ■ CO ■ CH a ■ CH a CO a H. 

B.C-CH 
B. Durch Kochen von Furfuralacetophenon n ^C-CH:CH-C0 -C 6 H 6 (Syst.No. 2466) 

mit Alkohol und konz. Salzsäure (Kehrer, Igler, B. 32, 1178; K., B. 34, 1263). — Prismen 
(aus Wasser). F: 115—116° (K., I.). Der Dampf riecht lindenblütenartig (K.). Sehr wenig 
löslich in kaltem Chloroform (K-). Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rotbraun und gibt 
eine gelbliche, auf Wasserzusatz grünliche Lösung (K., I.). — NaC 13 H 13 4 . Nadeln. Sehr 
leicht schmelzbar (K.). — KC, 3 H 1R 4 . Leicht löslich in Wasser (K.). — AgC. s H ls 4 . Korallen- 
artig verzweigte Aggregate (K.). — Ca(C 13 H T3 4 ) 2 + H 2 0. Naäelbüschel (K..). — 
Zn(Ct a H u 4 ) a + 2 H 2 0. Sechsseitige Blättchen (K.). 

Dioxim C 13 H 18 4 N a = C 6 H 5 ■ C( : N ■ OH) ■ CH 2 - CH 2 • C( : N - OH) • CH a * CH 2 ■ C0 2 H. B. Aus 
dem Natriumsalz der d-Phenacyl-lävulinsäure und 2 Mol. -Gew. salzeaurem Hydroxylamin 
(Kehrer, B> 34, 1265). — Nädelchen. F: ca. 144°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in 
kaltem Wasser, Alkohol und Äther. 

2. a.y-JKoxo-ß-rnethyl-a-phenyl-pentan-ß-carbQnsäure, a-Propionyl- 
a-benzoyl-propionsäure . Methyl-propionyl-benzoyl-essig säure C 13 H 14 4 = 
C 6 H 5 - CO ■ C(CH 3 ){CO ■ C„H 5 ) • CO a H . 

a-Oxo-y-imino-^-methyl-a-phenyl-pentan-^-carbonsäure-nitril(?), „Isobenzoyl- 
dipropionitril" C 13 H 14 0N 8 = C e H 5 C0-C(CH 3 )[C(:NH)-C 2 H 5 ]-CN(?) s. Bd. III. S. 688. 
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3. ß~Acetyl-ß-benzoyl-isobutter säure, a-Methyl-ß-acefyl-ß-bensoyl-propion- 
säure, a-Methyl-ß-benzoyl-lävulinsüure C J3 U H O i ^C 9 K 5 -COC : K{CO-ai s yCH.{Cii z )' 
CO a H. 

Äthylester C^HÄ - C 6 H 5 ■ CO ■ CH(CO - CH3) * CH(CH 3 ) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Durch Einw. 
von a-Brom-propionsäure-äthylester auf die Natriumverbindung des Benzoylacetons (Bd. 
"VII, S. 680) im Wasserbade (Gabner, Reddick, Fink, Am. Soc. 31, 669). — Gelbß Flüssig- 
keit. Kp 69 : 205°. 

4. a-J'henyl-ß.ß-diacetyl-propionsäure C 13 H u 4 -(CH 3 -CO) 2 CH-CH(C fl H 5 )-C0 2 H. 
B. Aus ms-[a-Cyan-benzyl]-acetylaceton (s.u.) durch Hydrolyse mit kalter konz. Schwefel- 
säure (Rtthemann, Soc. 85, 1456). — Nadeln (aus Wasser). F: 149—150°. Leicht löslich in 
Alkohol, schwer in "Wasser, Äther. 

Nitr^ms-Ca-Cyaii-benzyll-acetylacetonCVaHj-OaN-tCHa-COJa-CH-C^CeH^-CN. 
B. Aus ms-Benzal-acetylaceton (Bd. VII, S. 706) in Alkohol und wäßr, KCN (Rtthemask, 
Soc. 85, 1454). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 127—128°. Leicht löslich in Chloro- 
form, heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. — Liefert beim Erwarmen mit Kalilauge 
auf dem Wasserbade a-Phenyl-jS-acetyl-propionsaure-amid (S. 710), bei der Einw. von 
kalter konz. Schwefelsaure a-Phenyl-jS.j9-diacetyl-propionsäure (s, 0.). 



C0 2 H. B. Ans ms-Phthalyl-acetylaceton C 6 H 4 < >0 (Syst. No. 2495), Zink 



5, hns-Benzyl-acetylacetonJ-o-carbonsäure C 13 H 14 4 = (CH 3 ■ COl-CH ■ CH a -C 6 H 4 - 

C^-C(C0'CH 3 ) a 

staub, Eisessig und Wasser bei 50° (Bülow, Deseistiss, B. 40, 188). — Krystalle (ans verd. 
Essigsäure oder verd. Alkohol). Sintert bei 80°; ist bei 97° geschmolzen. Löslich in den meisten 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit 10°/ iger Kalilauge 
Benzylaceton-o- carbonsäure (S. 712). Gibt mit Hydroxylamin 3.5-Dimethyl-4-[2-carboxy- 
benzylj-isoxazol (Syst. No. 4309). Mit Hydrazinhydrat oder Semicarbazid entsteht 3.5-Di- 
rnethyl-4-[2-carboxy-benzyl]-pyrazol (Syst. No. 3647). Analog bildet sich mit Phenylhydrazin 
3.5-Dimethyl-l-phenyl-4-[2-carboxy-benzyl]-pyrazol (Syst. No. 3647). 

6. Oxo-carbonsäuren C 14 H 16 4 . 

1. a-Äthyl-ß-acetyl-ß-bensoyl-propiansüure, a-Äthyl-ß-benzoyl-lävulin- 
säure C^A = C 8 H 5 -COCH(COCH 3 )-OH(C s H ä )-C0 2 H. 

Äthylester C^H^O* - C B H E • CO • CH(CO • CH 3 ) • CH(C 2 H B ) ■ C0 2 - C a H s . B. Durch Einw. 
von a-Brom-buttersäure-äthylester auf die Natriumverbindung des Benzoylacetons auf dem 
Wasserbade (Gabneb, Reddick, Fink, Am. Soc. 31, 669). — Gelbe Flüssigkeit. Kp 37 : 198°. 

2. ß.^-IHoxO'ö-phenyl-heptan-y'carbonsäure f ß-l'henyl-a.y-fiiacetyl-butter- 
säure CuHiA - CH 3 -CO-CH 2 -CH(C ß H s )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C 1$ H at ,0 4 =- CH 3 -CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-CH(C0-CH 3 )-CO 3 'C a HH. B. Db 
Natrium Verbindung entsteht beim Versetzen einer Lösung von 10 g Acetessigsäureäthyl- 
ester in 100 cem absol. Äther mit 1,8 g Natrium und darauf mit 11,2 g Benzylidenaceton; 
man zerlegt durch angesäuertes Wasser (Michael, J. pr. [2] 49, 23). — Nadeln oder Pris- 
men (aus Aceton). Schmilzt bei 155—157* unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in 
heißem Alkohol, Eisessig, Aceton und Essigester, weniger leicht in Benzol und Chloroform. 
— Beim Kochen mit 10%iger Kalilauge entsteht eine bei 197—198,5° siedende Verbindung 
QtsH u O. 

7. a • [4-(y-0xo-buty!)-benzyl]-acete$5Jg5äure C 1& H 18 4 = 
CH a - CO . CH a • CH 2 . C 6 H 4 ■ CK 2 • CH(CO * CH 3 ) * CO a H. B. Beim Kochen des 
p-Xylylen-bis-acetessigesters C e H 4 fCH 2 -CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H r ] 2 (S. 905) mit Kalilauge, 
neben p-Xylylen-diaceton (Bd. VII, S. 691) (Ssolobtra. 3K. 36, 1226; C. 1905 I, 342). - 
F: 206°. Leicht löslich in heißem Wasser und Äther. — AgC^-H^O^. 

e) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _i40 4 . 

1. Oxo-carbonsäuren C lft H s 4 . 

1. a.y-ljioxo-y-phenyl-a-propyle'n-ß-carbonsäure, Dioacophenylmethacryl- 
säure, Benzoyl-carbonyl-essig säure, Benzoylketencarbonsaure C l0 H»0 4 = 
C j ,H ß -CO*C(:CO)-C0 2 H. 
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Benzoyl-thiooarbonyl-essigBäure-äthylester, TMocarbonyl-benzoyleBBigBaure- 
äthylester, Benzoylthioketencarbon säure -äthylest er C 12 H l0 O 3 S = C 6 H 5 'CO-C(:CS)' 
CO a -C a H 5 . B. Aus Natriumbenzoylessigsäureäthylester und CSC1 4 in Äther (Bergreek, 
B. 21, 351). — Gelbliche Nadeln. Erweicht bei 151° und schmilzt bei 162—164°. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

2. 2\2*-I>ioxö-2-alli/l- benzol-carbonsäure-(l), 2-fa.y-I>io£CO-allf/lJ-bensoe- 
säure C l0 H 6 4 = OC:CH-CO-C e H 4 -C0 2 H. 

2-[j3-Xritro80-a-oxo-v-oxtiiiino-allyl]-benzoesäure bezw. 2-Q?,y-Dinitro8O-a-0xo- 
allyll-benzoesäure C 10 H 6 O 5 N a = HO-N:C:C(NO)-CO-C s H 4 -CO a H bezw. ON-CH:C(N0)- 
CO-CeHi-COaH. B. Man erhitzt „2.3-Binitroso^naphthochinon-(1.4) (I (Bd. VII, S. 891) mit 
verd. Sodalösung bis zur Lösung, säuert die Flüssigkeit an und äthert aus (Zincke, Ossek- 
beck, A. 307, 26). — Nadeln {aus Äther). Schmilzt bei 187° unter Bildung von Phthalsäure- 
anhydrid. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in Wasser und Benzol. — Liefert 
bei der Reduktion eine Säure C^HgOg (b. u.). — AgC 10 H B O fi N a . Weißer Niederschlag. 
Schwer löslich in Wasser. 

Säure C 10 H 8 O 5 . B. Aus der Säure Cj,yH 6 O s N2 (s. o.) durch Reduktion mit Zinnchlorür 
(Z., 0., A. 307, 27). — Farblose Blättchen (aus Aceton-Benzol). F: 145°. Schwer löslich 
in Benaol, leicht in Aceton und Äther. 

2- [^-ITitroBO-a-oxo-y-oxiiriino-aHyl] -benzoesäure-methylester bezw. 2- [ß.y~D] - 
nitroso-a-oxo-allyl]-benzoesäur6-niethylester CnH 8 & N 2 = HO-N:C:C(NO)-CÜ-C e H 4 * 
C0 2 • CH 3 bezw. ON ■ CH : C(NO) ■ CO ■ C 6 H 4 • CO a ■ CH 3 . Farblose Tafeln. F : 1 55° ; leicht löslich 
in Eisessig und Alkohol (Z. f 0., A. 307, 26). 

3. J.3-IHo3c«'hydt^nden^arbonsdui*e-{2J,a,y-I}iketo-hyflrindeTi'ß-carbon- 
säure bezw. l-Oocy-3-oxo-inderi-carbonsäure-(2) x ) 9 Oa^findoncarbonsüure 

^oHA^f^t^o^ 011 ' 0082 - tew *C^^(OH^ C ' CO s H ' K Das Dinatriumsal? ent- 
steht bei 1 / 2 -stdg. Stehen eines mit der Lösung von 0,8 g Natrium in 20 ccm Methylalkohol 

C^CH-COaH 
allmählich versetzten Gemisches aus 2 g Phthalylessigsäure C 9 H 4 <; ">0 (Syst. 

No. 2619) und 50 ccm Methylalkohol (Gabriel, Neumaxn, B. 26, 953). — Unbeständig. 
Zerfällt sehr leicht in a.y-Diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 694) und C0 2 . — Na 2 C 10 H 4 O 4 + H a O. 
Eigelber krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in Methylalkohol, leicht löslich in Wasser. 
Beim Erhitzen mit CH3I und Methylalkohol entsteht a.y-Büceto-^./3-dimethyl-hydrinden. 

Äthylester C 12 H 10 O 4 = C 9 H 5 O a -C0 2 -C 2 H 5 . Ist enolisiert (Hantzsoh, Dollfus, B, 35, 
246). — B. Die Natriumverbindung entsteht, wenn 1 Mol.- Gew. Phthalsäureester mit 2 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat versetzt und dann längere Zeit mit Essigester erwärmt wird; man zer- 
legt das abgeschiedene Natiiumsalz durch H a S0 4 (W. Wisliceitejs, A. 248, 349). — Gelbe 
Nädelchen. F: 75—78° (W.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Ligroin (W.). Sehr leicht löslich in Natronlauge und in Sodalöaung (W.). Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCI 3 tiefrot gefärbt (W.). — Wird sehr leicht, z. B. durch Erwärmen 
mit Alkalien, in Alkohol, C0 2 und a.y-Diketo-hydrinden zerlegt (W-). Bei der Einwirkung 
von Chlor und von Brom auf die Natriumverbindung des Esters entstehen Halogendiketo- 
hydrindencarbonsaureester (s. u.) (Flatow, B. 34, 2145). Bei der Einwirkung von Jodjod- 
kaliumlösung auf die in heißem Wasser gelöste Natriumverbindung entsteht /J.p-Dijod-a.y-di- 
keto-hydrinden (Bd. VII, S. 698), das bei weiterer Einwirkung von Jod in Trisdiketohydrinden 
(Bd. VII, S. 910) und eine Verbindung C^HmOat?) (s. u.) übergeht (Lieb ermann, Flatow, 
B. 33, 2434). — NaC 12 H 9 4 . Krystallisiert aus Wasser mit 1 H a Ö in feinen gelben Nädelchen ; 
scheidet sich aus Alkohol wasserfrei ab; sehr beständig (W.). — Kaliumverbindung. 
Krystallinisch (Fl.). — Cu(C ia H 9 4 ) fl . Grüne Krystalle (aus absol. Alkohol) (W.). — Silber- 
verbindung. Feine gelbe Nädelchen (aus heißem Wasser) (W.). 

Verbindung C lg H 10 O s (?). B. Neben Trisdiketohydrinden, durch Eintragen von 6 g 
Jod in eine Lösung von 10 g Natrium- a.y-diketo-hydrinden-/J- carbonsäure- äthylester (3. 0.) 
in 1 1 Wasser und Erwärmen, bis der anfangs gelbe Niederschlag tief dunkelgrau gefärbt er- 
scheint (Ltebermanut, Flatow, B. 33, 2439). — Grüne Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). 
Durch eine Spur Natriumäthylat wird die alkoh. Lösung blauviolett gefärbt. 

2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden-oarbonsäure-(2)-äthylester, Ö-Chlor-a.y-diketo- 

CO 
hydrinden - ß - carbonsäure - äthylester C 12 H 8 4 C1 = C 6 H 4 <^~]>0C1 ■ CO a • C 2 H 5 . Zur 



l ) Bezifferung des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 
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Konstitution vgl. Flatow, B. 37 s 1788. — B. Durch Einleiten von Chlor in eine kalte w&ßr. 
Lösung von Natrium-a.y-dÜ5eto-hvdiinden-j3-carbon8äure-äthylester (Fl., B. 34, 214S). 
— Zollange Nadeln (aus Alkohol). F: 72—74°; schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich 
(Fl., B. 34, 2148). — Sehr beständig gegen siedendes Wasser und verdünnte Säuren; durch 
Kochen der alkoh. Lösung mit KI entsteht unter Jodabscheidung die Kaliumverbindung 
des a.y-Diketo-hydrinden-jÖ-carbonsäure-äthylesters; mit der berechneten Menge Alkali 
bildet sich der /^Oxy-a.y-diketo-hydrmden-/^carbonsäure-äthyle&ter (Fl,, B. 34, 2148). 
2-Brom-1.3-dioxo-hydrindeii-carbonsäure-(2)-äthylester, jS-Brom-a.y-diketo- 
hydrinden - ß - carbonsäure - äthyleater C a2 H fl 4 Br = C a H 4 <|^,Q]>CBr*C0 2 , C 2 H 5 oder 
l-Bromoxy-3-oxo-inden-earbonaäure-(2)-ätnylester'), Bromoxy-indon-carbonsäure- 
äthylester C e H 4 <^oß"r>J'C0 2 *C B H 5 . Zur Konstitution vgl, Flatow, £.37, 1789. — 

B. Aus a.y-Diketo- hydrinden-^- carbonsäure- äthylester und Brom in CS 2 (Flatow, B. 34, 
2146). — Krystalle (aus Alkohol). F: 72—75° (Fl., B. 34, 2146). — Beim Kochen der absol.- 
alkoh. Lösung mit der berechneten Menge Wasser entsteht ß- Brom -a.y-diketo- hydrinden 
(Bd. VII, S. 697), beim Kochen mit überschüssigem Wasser entstehen jß.^-Dibrom-a.y-diketo- 
hydrinden (Bd. VII, S. 698) und Trisdiketohydrinden (Bd. VII, S. 910) (Fl., B. 34, 2147). 
Durch Kochen mit der berechneten Menge verd. Natronlauge entsteht die Natriumverbindung 
des a.y-Piketo-hydrinden-ß-carbonsäure-äthylesters und Bromoform (Fl., B. 34, 2146). 

4. 1.3 - Dioxo - hydrinden - carbonsäure - (4z) , 1*3 - Diketo - C0 s H 
Jiydrinden-carbon8äure-(4:} C IO H B 4 , s. nebenstehende Formel. B. J^ «« 
Beim Kochen einer angesäuerten Lösung des Dinatriumsalzes des 1.3-Di- f |_p ( ^>CH 2 
keto-hydrinden-dicarbon&äure-(2.4J-äthylestere-(2) (S. 906) (Epkraim, B t 31, ^" - ^ u 
2087). — Kondensiert sich sehr leicht zu Dianhydro-bis-[1.3-diketo-hydrinden-carbonsäure-(4)] 
(S. 923), konnte deswegen nicht isoliert werden. 

Äthylester C l8 H 1p 4 = (0:) 2 C 9 H 5 -C0 3 -C 2 H 5 . B. Man versetzt die Lösung der Natrium- 
verbindung des I.3-Diketo-hydrinden-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylesters mit Säure und kocht 
kurz auf (Ephraim, B. 31, 2087}. — Kondensiert sich sehr leicht, konnte deswegen nur als 
Dioxim (s. u.) isoliert werden. 

Dioxim des Äthylesters C 12 H 12 4 N 2 — (HO-N:) a C»H 4 -C(VCyE[5-. B, Durch kurzes 
Aufkochen einer angesäuerten Lösung des Katrium-1.3-diketo-hydriuden-dicarbonsäure- 
(2.4)-diäthylesters und Versetzen der alkalisch gemachten Flüssigkeit mit Hydroxylamin 
(Ephraim, B. 31, 2087). — Nädelchen (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 186°. 

5. 1.3-ZHoiJCO-hydrinden~carbon$äure-(5) 9 1.3~IHketo-hydrinden-carbon- 
säure-(5) C, H e O 4 = HO * C ^Q^o> GH »- 

2.2-Diehlor-7-brom-1.3-dioxo-hydrinden-carbonsäure-<5), 2.a-T>ichlor-7-brom- 

1.3 - diketo - hydrinden - carbonsäure ^ (5) Cj H 3 O 4 Cl 2 Br = H0 2 C ■ C 6 H 2 Br<^>Ca 2 . B. 

Entsteht neben 6-Brom-benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) (Bd. IX, S. 978) beim Erwärmen von 
2.2-Dich]or-4-hrom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-dicarbonsäure-(1.6}, gelöst in stark verdünnter 
heißer Salzsäure oder in Salpetersäure (D: 1,4), mit überschüssiger Cr0 3 -Lösung auf dem 
Wasserbade (Zincke, Fkancke, A. 293, 145). — Krusten (aus 807 igem Alkohol). Schmilzt 
gegen 280 ft unter Rotfärbung und Aufbrausen. Leicht löslich in Eisessig, schwer in kaltem 
Alkohol, fast unlöslich in Äther, Benzol, Salzsäure und Salpetersäure. — Mit Soda entsteht 
5-Brom-4-dichloracetyl-i&ophthalsäure, mit Chlorkalk 5-Brom-4-trichloracetyl-isophthalsäure 
(S. 864). 

2. Oxo-carbonsäuren C 11 H 8 4 . 

1. 7.8-I)ioxo-naphthalin-tetrahydri&-(5>6.7.8)-carbon- qq^- CO -^^ " v -v— CO.H 
süure-(2) 9 7.8-&iketo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- i I 

säure-(2J C u H B 4 , s. nebenstehende Formel. * ^CH a ^""-^ 

5.6-Dichlor-4.6-dibrom-7-8-dik:eto-5.6.7.8-tetrahydro- n p,^-C(K_ ^^ —rn u 
naphthoesäure-(2) C^H^Cl^, s. nebenstehende Formel. u I I ^a* 1 

B. Beim Sättigen von 1 Tl. 3.5-Dibrom-naphthochinon-(1.2)- ClBrC^QjrQiJ^,^ 
caTbonsäure-(7) (S. 829) oder 4.6-Dibrom-7.8-dioxy-naphthoe- -D r 

säure-(2) (S. 444), suspendiert in Eisessig oder Chloroform, mit 

l ) Bezifferung des Indens in diesem Handbuch g. Bd. V, S. 515. 
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Chlor unter Kühlung; man versetzt das nach 12 Stdn. vom Eisessig nahezu befreite Produkt 
mit konz, Salzsäure (Zincke, Frawcke, A. 293, 155). — Nädelchen (aus Eisessig + konz. 
Salzsäure}. Enthält 1 Mol. Krystallwasser, das bei 100° entweicht. Schmilzt gegen 150° 
unter langsamer Zersetzung. Leicht löslich in Äther und Alkohol. — Wird weder von 
kochender konz. Salpetersäure noch von Cr0 3 angegriffen. Bei vorsichtigem Erhitzen einer 
Lösung in Eisessig mit dem gleichen Volumen konz. Schwefelsaure entsteht 2-Chlor-8-brom- 
3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbonsäure-(6) (Syst. No. 1439). Mit Soda entsteht 2.3-Diehlor- 
2.4-dibrom-l-oxy-hydrinden-dicarbonsä,ure-(].6) (S. 524). 

2. Fl - O&o - 7iydrindyl-(2)J - glyoxylsäure , [Hydrindon - (1) -yl- (2)] - 

glyoxylsäure, „Hydrindonoxalsäure" C n H 8 4 = | | £^>CH>CO-CO a H bezw. 

^"^-— OTT ^ 

L I p,Q-ÄT^C'CO-C0 2 H. B. Aua Phthalaldehyd in Wasser mit Brenztraubensäure und 

10°/ iger Natronlauge bei 5° (Thiele, Schneider, A. 369, 289). Aus ct-Hydrindon und Oxal- 
säuremethylester in methylalkoholischer Kalilauge (Tu., Sch.). — Gelbliehe Nadeln (aus 
Aceton), F: 211—212°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und Benzol, leicht in 
Alkohol. Die Losung in Aceton oder Alkohol gibt mit FeCl 3 eine rote Färbung. — Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht a-Hydrindon und Oxalsäure. Wird durchBrom undNatron- 
lauge leicht in 2.2-Dibrom-hydrindon-(l) und Oxalsäure gsspalten. Liefert mit Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas H 2 S0 4 eine Verbindung Cx S H la 6 [farblose Krystalle 
aus absol. Alkohol; F: 149—150°; löslich in Benzol, Alkohol; unlöslich in Alkali]. 

Methylester C 12 H 10 O 4 = C 9 H 7 0- CO -CKVCH a . B. Durch Kochen der „Hydrindon- 
oxalsäure" mit Methylalkohol und einem Tropfen konz. Schwefelsäure (Th., Sch., A. 369, 
290). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 99,5°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. Löslich 
in verd. Natronlauge, Ammoniak und Sodalösung. FeCl B gibt blutrote Färbung. 

3. l t 3-I>ioxo-2-methyl-hydrinden-carbonsaure-(2) f a.y-IHketo-ß-methyl- 

CO 
hydrinden-ß-car bonsäure C n H 8 4 = CgH^p^^CXCHaJ-COarl. 

Äthylester C 13 H 12 4 — (OOgCflH^CHgJ'COsj'CgH^ B. Aus der Natriumverbindung 
des a.y-Diketo-hydrinden-j3-carbonsäure-äthylesters mit CH S I und Alkohol bei 120° (Wisli- 
cenus, A. 246, 355). — Prismen (aus Ligroin). F: 72—74°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, 

3. a.y-Dioxo-€-phenyl-c?-amylen-a-carbonsäure, Ci nnamoylbre nzt rauben - 
säure, „Benzalacetonoxalsäure" C 12 H 10 O 4 = C 6 H 5 -CH:CH.CO*GH 3 - 

CO • CO a H bezw. desmotrope Formen. 

Äthylester C 14 H 1; ,0 4 = C 6 H 5 ■ CH : CH • CO • CH 2 ■ CO • CO a ■ C a H s bezw. desmotrope 
Formen. B. Durch Zufügen eines äquimolekularen Gemisches von Benzalaceton und Oxal- 
ester zu einer gut gekühlten absolut- alkoh. Lösung von Natriamäthylat (Schiff, Gigli, 
B. 31, 1308). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 84°; schwer löslich in Wasser, sonst 
leicht löslich (Sch., G.). Wird in benzolischer Lösung durch äther. FeCl 3 dunkelrot gefärbt 
(Sch., G.). — Liefert mit Hydrazinhydrat Styrylpyrazolcarbonsäureliydrazid (Riühemann, 
Sog. 95, 116), mit Phenylhydrazin das N-Phenyl- Derivat des Styrylpyrazolcarbonsäure- 
äthylesters (Syst. No. 3648) (Sch., G.). Liefert 'mit Benzalanilin 4.5-Dioxo-1.2-diphenyl- 
3-cinnamoyl-pyrrolidin (Syst. No. 3237) (Sch., G.). 

4. Oxo carbonsäuren 13 H 1S 4 . 

1. ß.ö-I)ioaco~g-phenyl-£-heiJcylen-y-carbonsüure f Acetyl-cinnainoyl-easig- 
säure, a- Cinnamoyl-acetessig säure C|^H 1S 4 = C 6 H 5 ■ CH : CH • CO * CH(CO • CH a ) 'C0 2 H. 
Äthylester C 1B H 16 4 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 6 bezw. desmotrope 
Formen. B. Beim Behandeln von Natriumacetessigester mit Cinnamoylehlorid (E. Fischer, 
ICuzBii, B. 16, 166). — Darst, s. Bülow, Haileb, B. 35, 933. — Gelbliche Prismen (aus 
Alkohol oder Ligroin). F: 44°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln; gibt in alkoh, 
Lösung mit Eisenchlorid rotbraune Färbung (B., H.}. — Liefert in essigsaurer Lösung mit 
diazotierter Anthranilsäure kein Kuppelungsprodukt (B., H.}. 

a-[2-TTitro-eixinamoyl] -acetessigsäure-äthylester C^H^OaN = OaN- CgH^ • CH : CH ■ 
CO*CH(CO'CH 3 )"C0 2 *C 2 H B bezw. desmotrope Formen. B. Beim Versetzen von 1 Mol,- 
Gew. Natriumacetessigester s der in der achtfachen Merge Äther suspendiert ist, mit der konz. 
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äther. Lösung von 1 Mol. -Gew. 2-Nitro-zimtsäure-chlorid; man digeriert das Gemisch einige 
Stunden, destilliert dann den Äther ab, wäscht den Rückstand mit Wasser und krystallisiert 
das Ungelöste aus Alkohol um (E. Fischer, Ktjzel, B. 16, 35). — Gelbe glänzende Prismen 
(aus Alkohol). F: 120,5°; leicht löslich in CHC1 3 , schweT in heißem Alkohol und Äther; 
löst sich unzersetzt in konz, Schwefelsäure und mit rotgelber Farbe in Alkalien; die verd. 
alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelrot gefärbt (F., K., B. 16, 35). — Liefert beim 
Kochen mit Zinnchlorürlösung 2 Methyl-chinolin (F., K., B. 16, 166). Beim Behandeln einer 
alkoh. Lösung des a-[2-Nitro-cinnamoyl]-acetessigesters mit Zink und Essigsäure entsteht 
ein in Alkalien unlösliches Harz, das beim Schmelzen mit Natron Hydrocarbostyril und beim 
Kochen mit konz. Salzsäure 2-Methyl-chinolin liefert (F., K., B. 16, 166). Zersetzt sich beim 
Kochen mit Natronlauge unter Abspaltung von 2-Nitro- zimtsäure und mit 30%ig er Schwefel- 
säure in C0 2 , Alkohol, 2 -Nitro- zimtsäure, [2-Nitro-cinnamoyl]-aceton und 2-Nitro -benzal- 
aceton (F., K., B. 16, 35). — Natriumverbindung. Feine orangegelbe Nadeln (F., K., 
B, 16, 35). 

2. 2- Fhenyl - cycloJieacandion, - (4r-ß) - carbonsäure - (1) f Phenyldihydro - 

resoreylsäure C 13 H 12 4 = OC< ^ a ' 0H(C _ 6 ^>CH ■ CQ 2 H bezw. desmotrope Formen. 

B, Durch Verseifen der Ester (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Michael, Freer, J. pr. [2] 43, 391) 
oder mit Sodalösung {Vorländer, B, 27, 2055) oder mit Natriumäthylatlösung (V„ A. 294, 
274). — Schmilzt gegen 100°, dabei in C0 2 und Phenyldihydroresorcin (Bd. VII, S. 706) 
zerfallend (V., A. 294, 274). — Verhält sich gegen Natronlauge wie eine zweibasische Säure 
(V., B. 27, 2055; A. 294, 274). 

Methylester C u H 14 4 = C 6 H 6 -C fl H fi O i! 'C0 2 -CH 3 . B. Aus Benzalaceton, Malonsäure- 
dimethylester und Natriummethylat (Vorländer, A. 294, 275). — Nadeln (aus Wasser 
oder sehr verd. Methylalkohol). F: 162° (V.). Löslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und 
warmem Äther (V.). — Bei mehrstündigem Erhitzen mit Barytlösung entsteht /?-Phenyl- 
0-acetonyl-isobernsteinsäure CH 3 -CO'CH 2 'CH(C 6 H B )-CH(CO a H) 2 (S. 871) (V., Knötzsoh, 

A. 294, 321). Bei längerem Kochen mit Salzsäure entsteht jS-Phenyl-y-acetyl-buttersäure 
(S. 715) (V., K.). Gibt beim Kochen mit trocknem Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
den Methyläther einer Elnolform CH 3 - -0^0(0,^) -C0 2 -CH 3 (S. 968) (V.). 

ÄthylesteT C 15 H 16 4 = C ö H 5 'C 6 Hfl0 2 *CO a -C t H 5 . B. Beim Erwärmen einer alkoh. 
Losung von Zimtsäureäthylester mit Natriumacetessigester {Michael, Am. 9, 117; J. pr. 
[2] 35, 353; M., Freer, J. <pr. [2] 43, 390). Aus einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Natrium- 
malonester mit 1 Mol.-Gew. Benzalaceton (Vorländer, B. 27, 2053; M,, B. 27, 2126) oder bei 
2-tägigem Stehen eines Gemisches aus je 1 Mol.-Gew. Malonester, Benzalaceton undNatrium- 
äthylat (Knoevena&el, B. 27, 2343). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145° (M„ F.; M., 

B. 27, 2127), 143° (V., B. 27, 2055; A. 294, 275), 140° (Kitoev.). Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform (M., B. 27, 2127), kaum löslich in Petroläther und kaltem 
Wasser (V., B. 27, 2055). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,lxl0" 5 
(v. Schilling, V., A. 308, 197). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 braun gefärbt (V., B. 27, 
2055). — Bei längerem Kochen mit Sodalösung (V., B. 27, 2056) oder bei kurzem Kochen 
mit etwas überschüssiger 10%iger Kalilauge (M., B. 27, 2127) sowie bei kurzem Kochen 
mit 40%ig e r Schwefelsäure (Knoev., B. 27, 2343) wird durch Verseifung und Abspaltung 
von CO.ä Phenyldihydroresorcin gebildet; bei längerem Kochen mit Kalilauge (M., B, 27, 
2129) oder mit Schwefelsäure (Kuoev., B. 27, 2343) wie auch bei 2-tägigem Kochen mit Salz- 
säure (D: 1,1) {V., B. 27, 2057) entsteht 0-Phenyl-y-acetyl-buttersäure (S. 715). Gibt beim 
Kochen mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure den Äthyläther einer Enolform C 2 H 5 * 
O-C 6 H 5 0(C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 (S. 968) (V., A. 294, 276). - NaC^H^ (V., B. 27, 2054; 

A. 294, 275). — A^C^H^Ö^ Kleine Prismen. Unlöslich in Wasser; sehr lichtempfindlich; 
zersetzt sich hei 100° (M., Am. 9, 118; J. -pr. [2] 35, 354; V., B. 27, 2055). 

Monoaemicarbazon des Äthylesters C lfl H 19 4 N 3 = H a N-C0-NH'N:C 6 H 6 0(C e H 5 )- 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Phenyldihvdroresorcylsäureäthylefiter und Semicarbazid in essigsaurer 
Lösung (V., A> 294, 281). — Blätter. F: 208° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Aceton und Essigester. 

Amid C 13 H 13 0sN = O c <QH a ' CH(C ^ >CH • CO ■ NH g bezw. desmotrope Formen. 

(Wurde von Haworth, 8oc. 96. 485,' i alsC 6 H 6 ''-CII:CH-C(CH 3 );C(C0 2 H)-CO-NH a formaliert.) 

B. Man kocht das entsprechende Nitril (S. 827) einige Minuten mit 40 /„iger wäßr. 
Kalilauge (H.). — Tafeln (aus Benzol). F: 166°. — Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure 
entsteht eine von Haworth als ß- Styryl- crotonsäure aufgefaßte Verbindung, die vermutlich 
Phenyidihydroresorcin (Bd. VIT, S. 706) ist. 
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Kltril CjsHuOjjN = 0C<^Jh 2 " CH(C ^ >OH - CN bezw. desmotrope Formen. B. Die 

Natriumverbindung entsteht bei 1,5-stdg. Kochen von 74 g Benzalaceton mit 11,1 g Natrium 
und 60 g Cyanessigsäureäthylester (Vorlähtdee, A. 294, 283). — F: 180° (Zers.); schwer 
löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform (V.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: l,9x 10 -4 (v. Schillikg, V., A. 308, 198). — Zerfällt bsim 
Erhitzen mit Schwefelsäure in CO s , NH 3 und Phenjldihydroresorcin (V.). Beim Erhitzen mit 
methylalkoholischer Salzsäure entsteht der Methyläther einer Enolform des Phenyldihydro- 
resorcylsäuremethylesters (S. 968) (V.). Mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure entsteht 
der Methyläther einer Enolform des Nitrils (S. 968) (V.)- 

Haworth {Soc. 95, 485) formuliert das Produkt' der obigen Bildungsreaktion, die Ver- 
bindung C^B^O^N, für die er den Schmelzpunkt 188° beobachtete, als ß-Methyl-jff-styryl-a- 
cyan-aerylsäure C 6 H 5 * CH : CH • C(CH 3 ) : C(CN) - C0 2 H. 

Dioxim des Nitrils C 13 H 13 2 N 3 = HO-N:C<^;^^^>CH-CN. ß Aug dem 

Nitril (s. o.} und überschüssigem Hydroxylamin in wäßr.-alkoh, Lösung (Vorländer, A. 
294, 289). — Tafeln {aus Alkohol). E: 182° (Zers.)- Kaum löslich in Wasser, Äther und Benzol- 
unlöslich in Natronlauge. 

a-[2-CUor-phenyll-eyelohexaudion-(4»8)-earbonsäure-(l)-ätliylester, [2-Chlor- 
phenyl]-dihydroreBoreylsäure-äthylester C^H^t^Cl = C 6 H 4 C1C 6 H 6 3 -C0 a -C 2 H 5 . B. 
Die Natriumverbindung entsteht durch 2— 3-stdg. Kochen von 2- Chlor- benzalaceton mit 
Natriummalonester (Vorländer, A. 294, 292). — F: 142°. - NaCj 5 H 14 4 Cl. 

2-[3-M"itro-phenyl]-eyclohexandion-(4*e)-earbonsäure-(l)-äthylester, [S-Kltro- 
phenyl]-dihydroresorcylsäure-ätfiyleBter C^rl^OaN = 2 N-CJI 4 -C 6 H ft 2 -C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Die Natriumverbindung entsteht bei 5 Minuten langem Erhitzen von 8,5 g Malonester 
mit der Lösung von 1,1 g Natrium in absol. Alkohol und 10 g 3 Nitro -benzalaceton auf 100°; 
man zersetzt sie durch verd. Schwefelsäure (V., A. 294, 294). — Krystalle (aus Alkohol durch 
Wasser). F: 163°. 

2-[4-Witro-phenyl]-cyclohexandion-(4.0)-earbonsäure-(l)~äthyleBter, [4-Nitro- 
phenyll-dihydroreBoroylBäure-äthyleBter Cj 5 H ls 0„N = 2 N'C6H 4 'C 8 H e 2 -C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Analog der 3-Nitro-Verbindung (s. o.) (V., A. 294, 292). — Krystallisiert auß wäßr. Alkohol 
unter Kühlung in Prismen mit 1 Mol. Krystallalkohol. Schmilzt, langsam erhitzt, gegen 140°. 
Löslich in Soda. 

5. Oxo-carbonsäuren C 14 H 14 4 . 

1 . ß-Fhenyl-y.y* diacetyl-crotonsäure C u H 14 4 = (CH 3 ■ CO ) a CH ■ C(C fl H 5 ) : CH • C0 2 H. 
^-Imtno-/3-phenyl-y-aoetyl-a-amylen-a-carbonsäure bezw. 5-Anaino-^-phenyl- 

y - aeetyl -a.y- pentadien - a - oarbonsäure C i4 H 15 3 N = CH 3 -C( : NU) • CH(C0 • CH 3 ) • 
C(C fl H 5 );CH-C0 2 H bezw. CH3-C(NH a ):C(CO-CH s )-C(C 6 H s ):CH-C0 2 H. B. Das Säbersalz 
entsteht durch sukzessive Einw. von Ammoniak und von AgN0 3 auf 6-Methyl-4-phenyl- 

5-acetyl-a-pyron Qi H 5* c <cJco-CH x.qch^O (Syst. No. 2481) (Ruhemaxn, Soc. 75, 
415). - AgCuHuO.N. 

jS-Phenyl-y.y-diacetyl-erotonsäure-äthylester C^H^C^ — (CH S 'CO) s CH 'C(C 6 H 5 ): 
CH-C0 2 -CsHb. B, Entsteht neben 6-Methyl-4-phenyl-5-acetyl-a-pyron (Syst. No. 2481) 
durch Erhitzen äquivalenter Mengen von Acetylaceton und Phenylpropiolsaureäthylester 
mit 0,5 a Natriumäthylat auf dem Wasserballe (Rtjhemann, Soc. 75. 415), — Gelbes, stark 
liohtbrechendes Öl. Kp^: 193—195°. Die alkoh. Losung färbt sich mit PeCU tief rot. 

2. l-Methyl-2-phenyl-cyclohexandtön-('4:.6)~carbonsäure-(J)i Methyl- 
phenyl-dihydroresorcylsüure C^H^ = OC<^ a ' CHtC ^ >C(CH s ) ■ CQ 2 H bezw. 
desmotrope Formen. 

Nitril, l-Methyl-2-phenyl-l-cyan-cyclohexandion-(4.e) Ci 4 H ia 2 N = (CH a )(C 6 H 5 ) 
C B H 5 2 -CN. B. Beim Erwärmen von 15 g des Methyläthers seiner Enolform CH 3 -0* 
C„H 4 0(C 6 H 5 )(CH 3 )-CN (S. 968) mit 75 g Soda und 60 g Wasser (Vorländer, A. 294, 287). — 
Kxystallinisch. F: 174° (V.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,0x10"* 
(v. Schilling, V., A. 308, 198). — Gibt mit Methylalkohol und Schwefelsäure den Methyl- 
äther seiner Enolform (V.). 
(8. 828) (V.). 
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Verbindung C l4 H ]7 3 N 3 . B. Aus einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Methylphenyl- 
dihydroresorcylsäurenitril {S. 827) und einer wäßr. Lösung von 3 Mol.-Gew. freiem Hydroxyl- 
amin (Vorlähder, A. 294, 288). — Schmilzt bei 155° unter Zers. Schwer löslich in Alkohol. 

6. 3.5-Dimethyl-2-phenyl-cyclühexandion- (4.6) -carbon- 
säure-(l), Dimethyl-phenyl-dihydroresorcylsäure C 15 H 16 4 = 

^^mlcH^'^^Ca' 03 " 00211, B ' Der Meth y lester entsteAt aus Natrium- 
malonsäuredimethylester und a-Benzal-diäthylketon (Bd. VII, S. 376) in methylalkoh. Lösung; 
man verseift ihn durch 10-tägiges Stehenlassen mit alkoholisch- wäßriger Kalilauge (Vor- 
länder, Hobohm, A. 294, 297; V., B. 30, 2265). — Krystalle. Schmilzt bei 124° unter 
Abspaltung von C0 2 ; leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, CHC1 3 und Wasser; 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkelbraun, auf Zusatz von Wasser blauviolett (V.). 

Methylester C 16 H i8 4 = {CH 3 ) 2 (C e H 5 )C e H 4 2 'CO 2 -CH 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Prismen (aus Methylalkohol). F: 185° {Vorländer, Hobohm, A. 2G4, 297). 

7. 3.5-Diäthyl-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1) 7 D i äth y I - 

phenyl-dihydroresorcylsäureC 17 ^ 

Methylester C TP H 22 4 = (C 2 H 5 yC 6 H s )0 9 H 4 O 2 -CO 2 -CH 3 ._ B. Aus a-Benzal-dipropyl- 
keton, Natrium und Malonsäuredimethylester bei7-stdg. Erhitzen mit wasserfreiem Methyl- 
alkohol im Wasserbade (Vorländer, B. SO, 2265). — Prismen (aus wasserhaltigem Methyl- 
alkohol). F:139°. FeCl s färbt die alkoh. Lösung bräunlich. Verhält sich wie eine einbasische 
Säure, 



f) Oxo-carbonsänren C n H 2n -i604. 

1. Oxo-carbonsäuren C n H 6 4 . 

1. 5.6- oder 5.8-JHonöo-naphthalin^ 

dihydrid - (5.6 oder 5.8) - carbon - t0 2 H C0 2 H 

8&ure-(l),&*6- oder 5.8-JMketo-5*6- oder gc^H v ^ x HC'' Y^ 

5,8-dihydro-naphthoesäure-(l), Naph- t | i, | 

thochinon - (1.2 oder 1.4) - carbon, - OCX^qq^-'-^^- ^""-CO^"^^ 

säure-(5) QnH 6 4 , a. nebenstehende Formeln. 

x.x - Dichlor - naphthochlnon - (1.2 oder L4) - carbonsäure - <5) C U H 4 4 C1 2 = 
(O^Cj^HgClg-CO^. B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte heiße 
eisessigsaure Lösung von 5-Amino-naphthoesäure-(l) (Syst. No. 1907) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 
247). — Breite, violette Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Aufblähen bei 255— 259°. — 
Liefert mit Amoniak oder mit alkoh. Kali x-Chlor-x-oxy-naphthocliüion-(1.2 oder 1.4}-carbon- 
säure-(5) (Syst. No. 1439). 

2. 3.4 - JHoxo - naphthalin - dihydrid- (3.4) -carbon- ^-^^GH-^c.cq h 
säure-(2), 3.4-&iketo-3.4-dihydro-naphthoesdure~(2) f ] I i 2 

Naphthochlnon -(1.2) -carbonsäure -(3) CyS^O,, s. neben- ^^^^0^ 
stehende Formel. B. Beim Eintragen von 10 g 3.4-Dioxy-naphthoe- 

säure-(2) (S. 443) in 10 ccm Salpetersäure (D: 1,2) (Möhlatt, Kriebel, B. 28, 3095). — 
Orangerote Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 154* Schwer löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform, leicht in Aceton und heißem Benzol. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 
rot gefärbt, — Wird durch salzsaures Phenylhydrazin + Eisessig in 3.4-Dioxy-naphthoe- 
säure-(2) zurückverwandelt. 

Naphtnocrnmon-(L2)-oxim-(l)-carbonsäure-(S) bezw. 4-NitrOBO-3-oxy-naphthoe- 
säure-(2)C 11 H 7 O 4 N = (HO-N:)(O:)C 10 H 5 CO 2 H bezw. (ON)(HO)C,oH ß -C0 2 H. B. Man trägt 
die mit NaN0 2 versetzte alkalische Lösung von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) in verd. Salzsäure 
ein (v. Kostanecki, B. 26, 2898; Ullmakn, Heisler, B. 42, 4266). — Kote Tafeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 185° unter Zersetzung (v. K.). — Beim Kochen der alkoholischen Lösung 

mit aalzsaurem Hydroxylamin entsteht Naphthochinon-(1.2)-dioxim- jj 

anhydrid- carbonsäure- (3) (Syst. No. 4591) (v. K.). Beim Kochen mit ^^^'^ZZL^ZZ^'^] 
o-Phenylendiamin in Eisessig und Salzsäure wird Naphthophenazin- III 
carbonsäure (s. nebenstehende Formel)(Syst. No. 3653) gebildet(U.,H.). ^-^'^. >— C0 2 H -^^ 
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NapktlioeliirLOn-(L2) -caxbons äuro- (3) -methylester C ]2 H s 4 = (O:) 2 C 10 H 5 -CO 2 CH 3 . 
B. Bei der Oxydation von 4-Amino-3-oxy-naphthoesäuje-(2)-metbylester (Syst. No. 1911) 
mit K 2 Cr a 7 in Schwefelsäure (Gradenwitz, B. 27, 2623). Beim Eintragen von 3,7 g 3.4- 
Dioxy-naphthoesaure-{ 2) -methylester in 3,7 ccm Salpetersäure (B: 1,2) (Möhlau, Kriebel, 
B. 28, 3095). — Orangerote Nadeln (aus siedendem Methylalkohol). F: 139—140° (Zera.); 
leicht löslich in Alkohol usw. (M., K.). 

säure-(2) , 7,8-I>iketö-7.8-dihydro-'naphthoes0.ure-(2), Oy | p- C0 2 H 

Naphthochinon-(l t 2)-ear6on8äure-(7J C n H 6 4 , s. neben- jjc 
stehende Formel. 

3.5 - Dibrom - naphthochüion - (1.2) - earbonsäure - <7) Qn^O-x/x. qq g 
C 11 H 4 4 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 5 ccm . i I 2 

auf 0° abgekühlter Salpetersäure (D : 1,2) in 2 g 5-Brom-protocatechu- BrC.^^Tr^'^^J 
saure (S. 400) ; man versetzt dasProdukt nach kurzer Zeit mit 20 ccm -& 

Eiswasser (Zixcxe, Francke, A. 293, 132). — Kryatallisiert aus 

Eisessig mit 1 Mol. C 2 H 4 2 in dunkelroten Nadeln. F: 253—254°. Leicht löslich in Aceton, 
schwer in Äther und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Verliert bei 135° die Krystallessigsäure. 
— Bei der Reduktion mit SnCl 2 + Eisessig entsteht 4.6-Dibrom-7.8-dioxy-naphthoesäure-(2). 
Chlor in Eisessig erzeugt 5.6-Dichlor-4.6-dibrom-7.8-diketo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 824). Mit Natronlauge entsteht 2.8-Dibrom-3-oxy-naphthochinon-(1.4)- 
carbonsäure-{6) (Syst. No. 1439) und das Lacton der a-Brom-ß-oxy-j3-[6-brom-2.4-dicarb- 
o?y-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 2621). Mit o-Phenylendiamin in Eisessig entsteht 
Dibromraphthophenazincarbonsäure (Syst. No. 3653). 

2. [1.4-Dioxü- 1.4-dihydro- naphthyl-(2)|-essigsäure. ^--^CO^CCH CO H 
Naphthochinon-(1.4)-essigsäure-(2) C i2 H 8 4 , s. neben- I ! i 
stehende Formel. ^-^ CO ^^ 

3-Brom-naphthochinon-(1.4)-eBBigsäure-<2)-ätliylamid C! 4 H 12 O a NBr^(O:) 2 C 10 H 4 Br- 
CH 2 - CO ■ NH ■ C a H 5 . B. Aus 3 - Brom-naphtnocninon -(1.4)- malonsäure - (2) - diäthylester 

/ CO ^^ ^^- CH • C0 a * CgH^ 
(S. 909) und Äthylamin in Alkohol (neben der Verbindung C 6 H 4 <f :i ^CO , 

^CO-'"' ~N*C H 
Syst. No. 3368) (Ltebebmann, B. 32, 920; 33, 569). - Rote Prismen (aus Alkohol). 2 F* 131°. 
Unlöslich in Alkalien. 

3. 0-Oxo-a-[3-oxo-inden-(1)-yl-(1)]-buttersäure,^ 
a-[3-Oxo-inden-(1)-yl-(1)]-acetessigsäure T | f \ CH 

IndonylaCCteSSigsäure C J3 H., O 4> s. nebenstehende l^J — C^CH(COCH 3 )C0 2 H 
Formel, bezw. desmotrope Formen. 

a-[2-Brom-3-oxo-mden-{I)-yl-(l)]-acetessig-säure-äthyleBter, Bromindonylaoet- 
.CO 
essigester C, 5 H 13 4 Br = C 6 H.<f >CBr . B. Aus 1.2-Dibrom-3-oxo- 

\C- CH(C0 -CH,) -C0 a • CA 
inden (Bd. VII, S. 384) und Acetessigester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat 
(Lie bebmahn, B. 31, 2083; vgl. L., B. 32, 261). — Gelbe Krystallaggregate (aus Alkohol 
+ Wasser). F: 80—82°. Die alkalischen Lösungen sind schön purpurrot. 

4. 2-Styryl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(J)j Styryldihydroresorcyf- 

säure CM - OC<g| ^ CH < CH:CH - C ^ CH.CQ a H. 

Äthyleater C 17 H 18 4 = C G H ä ■ CH : CH - C fi H G ? ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht 
bei 4-stdg. Kochen von 16 g Malonester und 17 g Cinnamalaceton mit 2 g Natrium in 150 ccm 
absol. Alkohol (VoblÄotjee, A. 204^298; V., Groebel, A. 345, SOS). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140° (V., G.). Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, in heißem Eisessig und Benzol, 
weniger löslich in Petroläther und CS 2 (V.). — Das Natriumsalz gibt mit einer wäßr. 
Sodalösung in der Wärme oder mit alkoh.-wäßr. Kalilauge bei Zimmertemperatur 1-Styryl- 
cyclohexandion-(3.5) (Bd. VII, 3. 735) (V., G.). 
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g) Oxo-carbonsäure C ü H ÄI1 _i8 04. 

a.y~ Di oxo -a-[naphthyl- (2)] -butan-/?- carbonsäure. Acetyl-[naphthoyl-(2)]- 
essigsäuFe, a-[Naphthoyl-(2)]-acetessigsäure C 15 H 12 4 = C ]0 H 7 -CO- 

CH(CO'CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C ;7 H lß 4 = C^H, ■ CO ■ CH(CO • CH : J ■ C0 2 ■ C 2 H B . B. Aus 20 g jß-Naphthoyl- 
chlorid in 75 ccm Äther und einer aus 5 g Natrium» 90 ccm absol. Alkohol und 28 g Aeet- 
essigester bereiteten Losung von Natriumacetessigester (Weizmann, Falkner, Soc. 89, 123). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 57°. Leicht löslich in Äther, Alkohol» Löslich in Sodalösung. 

— Liefert- beim Erwärmen mit wäßr. Ammoniak + Ammoniumchlorid jS-Naphthoylessig- 
säureäthylester (S. 746). 



h) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-2o0 4 . 
I. Benzil-carbonsäure-(2) C 15 H 10 O 4 = C 6 H 5 - CO - CO • C 6 H 4 - CO a H und 

3-0xy-3-benzoyl-phthalid C 15 H 10 O 4 = f | _ c g>0 [ j D» Formulierung 

der beiden desmotropen Verbindungen geschieht auf Grund der nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbachs [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Hantzsch, 
Sohwiete, B. 49 [1916], 213. — B. Bei der Oxydation von Desoxybenzoin- carbonsäure- (2) 
Cj.K 5 -CH 2 -CO-C fl H 4 -C0 3 H (S. 756) mit KMn0 4 in alkalischer Lösung ; man fällt mit Salz- 
säure (Ghaebe, JuHiLArd, B. 21, 2003). Bei 2-stdg. Erwärmen von 2 g ms.ms-Dichlor- 
desoxyben7oin-carbonsäure-(2)-amid mit 3 ccm Eisessig und 3 ccm Salzsäure (D: 1.19) im 
geschlosssnen Rohr auf 140° (Gabriel, Stelzner, B, 29, 2744). — Läßt man das Reaktions- 
produkt (am besten aus Chloroform) langsam und bei niedriger Temperatur kristallisieren, 
so erhält man ausschließlich 3-Qxy-3-be#zoyl-phthalid (Gr., B. 23, 1345); oberhalb 40° kry- 
stallisiert stets nur Benzil-carbonsäure-(2), bei mittlerer Temperatur ein Gemenge beider 
Säuren (Hantzsch, Schwiete, B. 49 [1916], 220). 

a) Benzil-carbonsäure-(ä) C 15 H 10 O 4 = C 6 H B -CO-CO'C 6 H # -CO»H. Gelbe Krystalle. 
F: 141,5° (Gr., J.). Ist in Alkohol und CHCl 3 zweimal leichter löslich als 3-Oxy-3-benzoyl- 
phthalid (Gr., B. 23, 1344). Kann durch langsame Krystallisation bei niedriger Temperatur 
vollständig in 3-Oxy-3-benzoyl-phthalid übergeführt werden (Gr.). Löst sich in Alkalien 
und Alkalicarbonaten mit gelber Farbe und wird aus diesen Lösungen durch Säuren, falls 
Erwärmung vermieden wird, wieder als Benzil- carbonsäure- (2) ausgeschieden (Gr.). Beim 
Erwärmen mit 25%ig er Alkalilauge entsteht Diphenylcarbinol-2.a-dicarbonsäure C 6 H Ü * 
C(OH)(CO a H)-C 6 H 4 -C0 2 H (Gr. ; J.; Gr.). 



b) 



3-Oxy-3-benzoyl-phthalidC 15 H 10 O 4 = I J_Tx>0 ~[ X Weiße Krystalle. 

F: 125—130° (Gr., B. 28, 1345)* Geht bei längerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder 
rascher bei 140—150° in Benzil-carbonsäure-(2) über (Gr., J„ B. 21, 2003; Gr.). Der Um- 
wandlungspunkt liegt bei ca. 65° (Soch, C. 1898 II, 481). Liefert bei der Einw. von konz. 
Alkalilauge Diphenylcarbinol -2. a-dicar bonsäure (Gr.). 

Berisil-earbonBäure-(2)-monoxün C^H^N = (HO-NrXO.-jCuH^-COjH. B. Ent- 
steht sowohl aus Benzil-carbonsäure-(2) als auch aus 3-Oxy-3-benzovl-phthalid durch Oximie- 
rang (Graebe, B. 23, 1345). — Farblos. F: 166°. 

Benzil-carbonsäure-(2)-äthyleater C\ 7 B: H 4 = C d H s -CO-CO'C 6 H 4 -CO ? *C a H 5 . t B. 
Entsteht sowohl aus Benzil-carbonsaure-(2) als auch aus 3-Oxy-3-benzoyl-pbtnalid mit Äthyl- 
alkohol, ferner aus dem Silbersalz der Benzil- carbon&äure-{ 2) mit Äthylhalogenid (Graebe, 
B. 23, 1345). - Gelb. F: 71°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 1S H 12 4 . 

L a*y-&io3GQ-a*y-d.iphenyl-propa7i-ß-carbonsäure 9 ß.ß'-JMoöco^ß.ß'-diphenyl* 
isobuttersäure , Dibenzoy (essigsaure bezw. et- Oncy -y - ovco-a.y - diphenyl- 
a-propyten-ß-earbonsäure , ß-Oitfy-ß-phenyl-a-benzoyl~acrylsdure f ß-Oäcy- 
a-benzoyl-zimtsäure 9 ß-Ctecy-chalkon-a-car bonsäure 1 ) C^H^C^ = (C fl H s -CO) a CH- 
C0 3 H bezw. C a H 6 -C(OH):C(CO-C 6 H D )-CO,H. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf 

l ) Bezifferung des Cbalkons in diesem Handbuch s. Bd. VIT, S. 478. 
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Natriumbenzoylessigsäureäthylestcr in Äther (Baeyer, Pbbktk", B. 16, 2133; P.. Rteithouse, 
Sog. 59, 1000) oder in Alkohol (P., Sog. 47, 246) und Versteifung des entstandenen Äthyl- 
esters mit alkoh. Kali- — Darst. Man versetzt 4,84 g Benzoylessigsäureäthylester unter 
Kühlung mit Natriumäthy'at (aus 0,58 g Natrium), fügt zur ätherischen Suspension des aus- 
geschiedenen Natriumbenzoylessigesters 3,5 g Benzoylchlorid und erwärmt im Wasserbade 
bis zum Aufhören der alkalischen. Reaktion, verdünnt mit Wasser, äthert aus und destilliert 
aus der ätherischen Lösung den Äther ah; den zurückgebliebenen Ester verseift man durch 
Stehenlassen mit konz. alkoh. Kali, säuert dann unter Kühlung mit verd. Schwefelsäure an, 
äthert aus, destilliert den Äther ab, preßt die aus dem öligen Bückstand ausgeschiedenen 
Krystalle ab und krystallisiert sie aus siedendem Alkohol um (R. Meyer, Tögel, A, 347, 
79; vgl. auch Bülow, Hailer, B. 85, 935). — Feine verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 
109° (B., P.; P.). Schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, 
Äther und Benzol (P.). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 schmutzig rot gefärbt (P.). — 
Zerfällt bei trockner Instillation oder beim Kochen mit Wasser in Dibenzoylmethan und C0 2 
(B. ? P.; P.}. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung Bis-£a-oxy- 
benzyl] -essigsaure und ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (P., St.). Gibt in methylalkoholischer 
Lösung mit Hydroxvlamin in Gegenwart von Alkali 3-Phenyl-isoxazolon-(5) (0:N = 1:2) 
(Syst. No. 4279)(P., St.). Beim Koohen mit verd. Schwefelsäure erfolgt Zerfall in C0 2 » Benzoe- 
säure und Acetophenon (B., P.; P.). — AgC^HuO^ Weißer Niederschlag. Schwer löslich 
in Wasser (P.). 

Äthylester O^R^O^^^^-QO^CK-CO^Q^ bezw. C 6 H 5 .C(OH):C{CO-C ß H 5 )-C0 3 - 
CA. B. s. o. bei der Säure. — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 112" (Perkjn, Stenhouse, 
Sog. 50, 1001). Schwer löslich in Äther (P., St.). — Die Kupferverbindung liefert mit Acetyl- 
chlorid in Äther /J-Acetoxy -a-benzoyl-zimt säure- äthylester CH 3 - CO ■ O ■ C(C e H 5 ) :C(CO ■ 
C 6 H 5 )-CO a -C 2 H 5 (Syst. No. 1418) (Bernhard, ä. 282, 184). Beim Erhitzen des Esters 
mit Phsnylhydrazin entsteht Benzoylphenylhydrazin (P., St.). Liefert mit Benzoldiazonium- 
salz in alkoholisch-essigsaurer Lösung die Verbindung C 6 H 5 -N B -0 -0(0^5) :C(CO-C 6 H 5 )- 
C0 2 -C a H 5 (Syst. No. 2193) (Dtmroth, Hartmaun, B. 41, 4013; Auwers, B. 41, 4307; vgl. 
Bülow, Hailer, J3. 35, 935). — Cu^H^O^. Nadeln (aus Alkohol). F: 221°; leicht löslich 
in Benzol, CHC1 3 und CS 3 , schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Ligroin (Bernhard, A. 
282, 158). — Verbindung mit Triäthylamin C^ 8 H lfl 4 + C a H 15 N. Gelbe Krystalle, 
F: 69-70° (Michael, Smtth, A. 363, 52). 

Nitril, Dibenzoylessigsäure-nitril C ie H n 02N = (C e H 5 • CO) a CH • CN bezw. C 6 H 5 - 
C(OH):C(CO-C a H s )-CN. B. Man gießt eine äther. Lösung von 15 g Acetonitril und 25 g 
Benzoylchlorid zu 4 g unter absol. Äther befindlichem Natrium, setzt dann noch 2 g Natrium 
hinzu und digeriert 8 Stdn.; der gebildete Niederschlag wird in Wasser eingetragen, mit 
Äther ausgeschüttelt und die wäßrige Lösung durch verd. Schwefelsaure gefällt (E. v. Meyer, 
J. pr. [2] 42, 267). - Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 156,5 Ö (v. M.) Gibt mit 
FeCl 3 in alkoh. Lösung eine blutrote Färbung (Seidel, J". -pr. [2] 58, 151). — Beständig gegen 
Alkalien, selbst bsim Kochen in wäßr. oder alkoh. Lösung (v, M.), Beim Erhitzen mit 
Alkalien unter Druck auf ca. 200° erfolgt Zerfall inNHg, Benzoesäure und Essigsaure (S.), 
Wird durch verd. Schwefelsäure in C0 2 , NB 3 , Benzoesäure und Acetophenon zerlegt (v. M.). 
Die Silberverbindung: liefert beim Erwärmen mit Methyljodid im Druckrohr auf 100° j3-Meth- 
oxy-a-benzoyl-zimtsäure-nitril CA" C(0 ■ CH 3 ) : C(CO ■ CÄJCN (Syst. No. 1418) (S.). Beim 
Kochen der Silberverbindung mit Benzoylchlorid in Äther wird ß-Benzoyloxy- a-benzoyl- 
zimt säure -nitril C„H-;C(0-CO'C ft H Si ):qCO-C fl H 5 )'CN (Syst. No. 1418) gebildet (S.). Beim 
Kochen der alkob. Lösung des Dibenzoylessigsäurenitrüs mit salzsaurem Phenylhydrazin 
erhält man L3.5-Triphenyl-4-cyan-pyrazol (Syst. No. 3651) (S.). — AgC! a H 10 O a N. Nieder- 
schlag (v. M.). 

ß - Imino-ß-phenyl-a-benaoyl -Propionsäure -intril, ß - Imino - a - benzoyl - hydro- 
zimtsäure-nitril bezw. ^-Aniino-^-pbenyl-a-benzoyl-aorylsäure-nitril, ß-Axnino- 
a-benzoyl-zimtsäure-nitrü C^H^ON^ = C e H s -q:NH)-CH(CO-CeH Ä )-CN bezw. C 6 H 5 - 
QNH^iCtCO'CgHsJ-CN. B, Beim Schütteln von /J-Benzoyloxy-a-benzoyl-zimt säure -nitiil 
(„Tribenzoylacetonitril", Syst. No. 1418) mit wäßr. Ammoniak ( Seidel, J.pr. [2] 58, 155), 
— Mikroskopische dreieckige Täfelchen (aus Alkohol oder Essigaster). E: 213°. 

Dibenaoylbromessigsäure- äthylester C^gH^OiBr = (C 6 H 5 -CO) 2 CBr-C0 3 -C 2 H 5 . B. 

AusDibenzoylessig8äureäthylesterinCCl 4 Lösung und 2 At.-Gew. Brom bei — 15° (Bernhard, 
A. 282, 160). Durch Versetzen von 0-Acetoxy- oder ö-Benzoyloxy-a- benzoyl-zimtsäure-äthyl- 
ester (Syst. No. 1418) mit 2 At.-Gew. Brom bei — 15° und Eindunsten unter vermindertem 
Druck (B.). — Tafeln (aus benzolh altigem Ligroin). F: 109— 110°. Schwer löslich in Ligroin, 
leicht in Alkohol usw. 

Benzoyl-[4-nitro-benzoyl]-essigsäure-&th.ylester, 4-Nitro-dibenzoyleBsigsäure- 
äthylester C 18 H 1B OaN = O a N'C a H 4 -CO-CH(CO-C e H 5 )-C0 2 -C ä H. bezw. desmotrope Formen. 
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B. Aus Natriumbcnzoylessigsäureäthylester und 4-Nitro-benzoylchlorid (Bülow, Hatler 
B. 35, 937), - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 86^87° (B., HO- Unlöslich in Ligroiu 
sonst leicht löslich (B., H.). Färbt sich in alkoh, Lösung mit Eisenchlorid rot (B., H.). — 
Liefert mit Benzoldiazoniumsalz in alkoh olisch- essigsaurer Lösung die Verbindung C a H 5 
N 2 -0-C(C B H 5 );C(CO-C B H 4 -NO,)-C0 2 -C 2 H 5 oder C 6 H 5 .N 2 -0-C(C 6 TI 4 -N"0 2 ):C{CO-C e H s )-C0 2 
C 2 H S (Syst, No. 2193) (B., H.; vgl. Dimroth, Hartmahn, B. 41, 4013; Auwers, B. 41 
4307). 

2. fuy-I>io^co-a-phenyl-y-[2-carb03cy-phenyl]-propan, IHbenzot/lmellian- 

carbonsäure-(2) C, 6 H 12 4 = C 6 H 5 -CO-CH a -COC 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Kochen von 
Phthal&äurediäthylester mit Acetophenon und Natriumäthylat (Schwerin, B. 27. 106). — 
Zerfallt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in a.y-Diketo-ß-benzoyl-hydrinden (Bd. VII, 
S. 874) und H 2 0. - Na 2 C I6 H 10 O 4 (bei 100°). - BaC, 6 H 10 O 4 . 

3. Oxo-carbonsäuren C 17 H 14 4 . 

L a.d-Dioxo-a.6-diphenyl-butan-ß-carbonsäure f a t ß-Dibensoyl~propion- 
säure, -Phenacyl-benaoyl-essi g säure C! 7 H 14 4 = C 6 H 5 -CO*CH 2 'CH(CO-C e H s )-CO a H. 

ÄthyleBter C^H^Oi -= C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH(CO-C 6 H 5 )-C0 2 -C 3 H 5 . B. Beim Eintragen 
von «-Brom-acetophenon in eine alkoh. Lösung von Natriumbenzoylessigsäureäthylester 
(Kaff, Paal, B. 21, 1487). — Durchsichtige Krystalle (aua Äther). F: 55-58° (K., P.), 69° 
bis 72° (Borsche, Spannagel, A. 331, 316}. Leicht löslich in Alkohol, Äther usw. (K., P.). 
— Geht beim Destillieren im Vakuum teilweise in das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzoyl- 

C fl H--CO-HC CH 

vinylessigsäure 6 J i u (Syst. No. 2484) über (K., P., B. 21, 1488; vgl. 

OC * O • C ■ ^ßlLj 
Borsche, Fels, JB. S8, 1813). Wird von verd. kalter wäßr. Kalilauge in Benzoesäure und 
/S-Benzoyl-propionsäure zerlegt (K., P., B. 21, 1487). Bei 8— 10-tägigem Stehen des mit 
Alkohol bedeckten Esters mit~8%iger wäßr. Kalilauge (l x / 2 Mol.- Gew. KOH) erfolgt Bildung 
von Diphenacyl (Bd. VII, S. 773) (K., P., B. 21, 3056). Konzentriertes alkoholisches Kali 
erzeugt in der Wärme das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzoyl- vinylessigsäure (K., P., 
B. 21, 1488), Alkoholisches Ammoniak erzeugt bei gewöhnlicher Temperatur 2«5 : Diphenyl- 
pyrrol*carbonsäTire-(3)-amid (Syst. No. 3265) (K., P., B. 21, 3055, 3060). Bei mehrstündigem 
Kochen mit Ammoniumacetat und Eisessig wird 2, 5- Diphenyl-pyrrol- carbonsäure- (3) -äthyl- 
ester gebildet (K., P., B, 21, 3060). Mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung erhält man das 
MonohydrazonC e H ? -C(:N-NH 2 )-CH 2 -CH(CO-0 6 H=)-C0 2 -C 4 H 5 (s.u.) (Baal, Kühn, B. 40, 
4600). Bei der Einw. von Hydrazinhydrat in Eisessiglösung entsteht der 3.6-Diphenyl- 
pyridazin-dihydrid-(4.5)-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3651) (P., Kühn). Bei mehr- 
stündigem Kochen mit mäßig konz. Salzsäure in Alkohol entsteht 2.5-Diphenyl-furan- 
carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 2582) (Kapf, P. ; B. 21, 3059). Mit Semicarbazid 
erfolgt in alkoholisch-essigsaurer Lösung Bildung des Monosemicarbazons C S H 5 -C(:N-NH- 
CO-NH 2 )-CH 2 -CH(CO-C ? H 3 )-C0 2 -C 2 H 5 (s. u.) (B., Spannagel, A. 331, 307, 317). Beim 
Kochen mit Anilin in Eisessig wird 1.2.5-Triphenyl-pyTrol-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. 
No. 3265) gebildet (Kapf, P., B. 21, 3061). Analog verläuft die Reaktion mit anderen 
aromatischen Aminen; mit Aminen der Fettreihe entstehen aber keine Pyrrolderivate (P., 
Braikow, B. 22, 3087). 

Monohydrazon des Äthylesters C^HaoOaNa = C a H ? -C(;N-NH 2 )-CH 2 -CH(CO-C a H 5 )- 
C0 2 *C 2 H 5 . B. Beim Versetzen von PhenacylbenzoyleBBigsäureäthylester in alkoholischer 
Lösung mit Hydrazinhydrat (Paal, Kühn, B. 40, 4600). — Gelblichweiße Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 125—126°. In der Wärme löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
außer in Ligroin und Petroläther. — Geht bei längerem Aufbewahren, oftmaligem. Umkrystalli- 
sieren aus heißen organischen Lösungsmitteln oder beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
unter H a O -Abspaltung in den 3.6-Diphenyl-pyridazm-düiydrid-(4.5}-carbonsäure-(4)-äthyl- 
ester (Syst, No. 3651) über. Liefert mit salpetriger Säure den 3.6-Diphenyl-pyridazin-carbon- 
säuje-(4)-äthylester (Syst. No. 3652) neben einer bei 235° und einer bei 275° schmelzenden 
Verbindung. Mit alkoh. Kali entsteht 3,6'Diphenybpyridazin-dihydrid-(4,5)-carhonsäurc-(4) 
und 3.6-Diphenyl-pyridazin (Syst. No. 3489). 

Monosermearbazon des Äthylesters C 20 H 21 4 N 3 = C e H 5 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH a * 
CH(CO-C 6 H 6 )-CO a -C a H 5 . B. Aus Phenacylbenzoylessigsäureäthylester und Semicarbazid 
in alkoholisch- essigsaurer Lösung (Borsche, Spannagel, A. 331, 307, 317). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 138—140°. 

2. a.y-l>ioxo-a.3-diphenyl- butan-ß~ carbonsäure, Benzoyl-phenacetyf- 
essiffsäure, y-Phenyl-a-betizoyl-acetessigsäuve C 17 H l4 4 = G 6 H 5 - CH 2 ■ CO • CH(C0 ■ 
C,H 5 )C0 2 H. 
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Äthylester C 19 H 1S 4 = C„H 5 • CH a ■ CO * CH(CO • CgH 5 ) ■ CO a ■ C 2 H 5 . B . Au Natrium- 
bonzoylessigsäure-äthylester und Phenacetylchlorid (Bülow, Hailee, B. 36, 936). — Liefert 
mit diazotierter Anthranilsäure in alkoh. -essigsaurer Lösung unter Abspaltung der Phen- 
acetylgruppe die Verbindung HO a C-C G H 4 -NH-N:C(CO-C G H 5 )-C0 3 -C a H e (Syst. No. 2080). — 
Cu(C 19 H 17 4 ) 2 . Hellblaue Nadeln (aus Alkohol). F: 194-195° (Zers.). Leicht löslich in 
siedendem Benzol, sehr wenig in kaltem. Benzol und Äther. 

3. v^-I)töxo^*Y'-diphenyl-i8ovalerian8äMre,ß.ß-I)ibenzoyl-propifm8äure 

C 17 Hj 4 4 = (C 6 H B -CO) s CH'CH 2 'C0 3 H. B. Man setzt das aus ß Benzoyl-propionsäure- 
äthylester und Natriumäthylat erhaltene Natriumsalz mit Benzoylchlorid in Äther um und 
verseift das erhaltene Öl mit alkoh. Kalilauge _(R. Meyer, Tögel, A. 347, 89). — Verfilzte 
Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 194°. Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 rot. 

4. ß.ß'-IHoxo-ß.ß'-diphenyl-pivaUnsäure, a.a~IHbensoyl-propion8äure^ 

Methyl-dibemoyl-essigsüwre C, 7 H 14 4 = (C 6 H 5 <CO) a -C(CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C 1B H ls 4 - (C e H 5 ■ CO) ? C(CH 3 ) - CO t • C a H 5 . B. Aus Natrium- methyl-benzoyl- 
essigsaure- äthylester und Benzoylchlorid in Äther (Perkin, Stenhotjse, Sog. 59, 1005). ~ 
Dickes Öl. Beim Kochen mit alkoh. Kali wird Benzoesäure abgespalten. Beim Erhitzen mit 
Phenylhydrazin auf 180° entsteht Benzoylphenylhydrazin. 



5. cL,Y-JMa&o~a*ß~(liphenyl-butan-ß-carbonsäure, J*henyl-acetyl~benxoyl- 
essigsätvre, a-Phenyl-a-benzoyl-acetessigsdure C,-H i4 4 — C fl H 5 COC(C 6 H 5 )(CO- 
CH a )-C0 2 H. 

Nltrfl ChH^OJ* = C 8 H 5 -CO-C(C 6 H ß )(CO-CH 3 )-CN. Eine Verbindimg C 17 H 13 2 N, 
die vielleicht diese Konstitution besitzt, s, S. 755. 

4. Oxo-carbonsäuren C 18 H 16 4 . 

1. a.s-Dioxo-a.e-dip7ienyl-pentan-y^carbonsüure t ß.ß'-Dibenzoyl-isobiUter- 
säure, iHphenacylessig säure CisBI 16 4 = (C ß H 5 *CO-CH s ,) 2 CH-C0 2 H. B. Aus 

Glyoxylsäure und Acetophenon in alkal. Lösung unter Zusatz von etwas Alkohol (Botgaui/t. 
C. r. 148, 1271). Neben Ameisensäure und Benzoesäure beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Chloral- 
acetophenon Cd 3 ■ CH<OH) - CH a ■ CO ■ C a H 5 (Bd. VIII, S. 1 16) mit einer wäßr. Lösung von etwas 
mehr als 2 Mol.- Gew. Soda (J. Wislicektjs, Sattleb, B. 26, 912; vgl. Pttsch, B. 28, 2102). 
Durch Einw. von kalter Natronlauge auf ß-Benzoyl-acrylsäirre {die Ausbeute wird durch 
Zusatz von Acetophenon beträchtlich erhöht) (B., C. r. 147, 477; 148, 1271; A. eh. [8] 15, 
502). Durch Einw. von verd. kalter Kalilauge auf a-Oxy'y-oxo-y-phenyl-buttersäure (Zusatz 
von Acetophenon erhöht die Ausbeute) (B„ C. r. 148, 1271). Beim Schmelzen von Diphenacyl- 
malonsäure (Kues, Paal, B. 19, 3147). Bei 12~stdg, Erhitzen von Diphenacylcyanessig- 
säureäthylester mit der berechneten Menge n-Kalilange (Klobb, Bl. [3] 23, 525), Beim Be- 
handeln von a.a-Diphenacyl-acetessigsäure-äthylester mit konz. alkoh. Kali in der Kälte 
(Paal, HöKMAirar, B. 22, 3229), — Seideglänzende Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 132—133° (KuES, Paal). Löst sich in etwa 800 Tln. siedenden Wassers (Wi., Sa.}. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und heißem Benzol, unlöslich in Ligroin (Kües, Paal) 
und CS 2 (Wi., Sa.), — Gibt bei der Reduktion durch Natriumamalgam in alkal. Lösung 
zwei stereoisomere 3.4-Diphenyl-c5rclopentandiol-(3.4)-carbonsäuren-(l) (S. 450) (Ptjsch, 

B. 28, 2102). Liefert beim Stehen mit alkoh. Ammoniak 2.6-Diphenyl-pyridindihydrid- 
carbonsäure-(4) ( Syst. No. 3265) (Paal, Stbassbb, B. 20, 2760). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 120° entsteht 2.6-Diphenyl-pyridin-carbonsäure-(4) 
(Syst. No. 3266) (Paal, St.). Beim Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 150—170° 
entsteht 1.2-DiphenyI-4-phenacyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3226) bezw. eine damit polymere 
Verbindung (a. u.) (Klobb, G. r. 130, 1255; Bl [3] 23, 527). - NaC^H^. Nadeln oder 
Spieße. Leicht löslich in Wasser (Kues, Paal). — AgC lg H 15 4 . Nadeln (aus Wasser) (Wi., 
Sa.). - CafC^HjsO«), + 6 H a O. Nadeln (aus Wasser) (Wi., Sa.). - Ba<a 8 H 15 4 ) 2 + 6 H a O 
(Wr„ Sa.) #> 

Verbindung C^HggO^a (?). B. Beim Erhitzen von Diphenaeylessigsäure mit Anilin 
im seschlossenen Rohr auf 150—170°, neben L2-Diphenyl-4-phenacyl-pyrrolon-(5) (Kl., 

C. r. 130, 1255; Bl [3] 23, 527). — Rote Krystalle. ^Verwandelt sich beim UmkrystaHisieren 
aus Alkohol in eine farblose Verbindung vom Schmelzpunkt 280°. 

Diphenacylessigsäure - äthylester C 20 H 20 O 4 = (CeH 5 -CO-CH 2 ) 2 CH-C0 2 -C 3 H & . B. 
Aus dem Silbersalz der Diphenacylessigsäure mit Äthyljodid (Wislicentjs, Sattleb, B. 
26, 914). - Nadeln (aus Petroläther). F: 64°. 
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2. a t ö-I)iQ&o-d-[4-carbo3cy-phenyl]-a-p-tolyl-butan, 4: r -Meth>yl-diphenacyl- 

carbonsäure - (4) C, 8 H 16 4 = CH 3 -C 6 H 4 COCH 8 -CH a -CO-C 8 H 4 -C0 2 H. B. Neben 
Diphenacyl-dicarbonsäure-(4.4') bei der Oxydation des <z,/?-Di-p-toluvl-äthans (Bd. VIT, S. 777) 
in essigsaurer Lösung mit CrO a (Limpbicht, Doll, A. 312, 116). — F: 225—230°. — 
Ba'C^H^Ojj. Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser, 

3. a.y-I>ioxo-a-^fhenyl-ß-[2-€arboxy-benzylJ-butan f 2-fß-AcetyZ-ß-benzoyl- 
üthylj- bensoesäure , a -£2 - Carboxy - benzylj- a - benzoyl - aceton C^H^C^ = 
C G H 5 -CO-CH{CO-CH 3 )-CH 2 -C 6 H 4 -CO a H. B. Durch 2-stdg. Kochen der Eisessiglösung des 

.CiCtCO-CH^-CO-CVHs 

3-[Aeetyl-benzoyl-methylen]-phthalids G^ß./ ^0 (Syst. No. 2499) mit 

überschüssigem Zinkstaub in geringer Ausbeute (Boxow, Koch, B. 37, 587). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 136°. Unlöslich in kaltem Wasser, Ligroin, schwer löslich in Benzol, leichter 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig. 

5. /S.C-Dioxo-o^-diphenyl-hexan-y-carbonsäure, /?-Phenyl-a-acetyl- 

y-benzoyl-buttersäure, a-Acetyl-^-phenacyl-hydrozimtsäure C 19 H 1B 4 = 

C fi Hg - CO . CH 2 • CH(C fi H 5 ) - CH(CO • CH 3 ) - CO a H. 

Äthyleater (Acetessigester-Benzalacetophenon) CdiH 22 0,| = C e H 5 -CO'CH 2 * 
CH(C 6 H 5 )'CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 J ). B. Durch Kondensation von 6,3 gAcetessigester mit 
10 g Benzalacetophenon in Gegenwart von 10—12 Tropfen Diäthylamin (Knoevenagel, 
B. 35, 397). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Ligroin, kaltem Alkohol und kaltem Äther. — Wird durch Säuren und 
durch Alkalien zu 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester kondensiert« 

6. a^-Dioxod.jj-diphenyl-heptan-^-carbon säure, ff.c-Dibenzoyl-n-capron- 

säu re C 20 H 20 O 4 = C fi H 5 . CO • [CH 3 ] 4 . CH(CO - C 6 H 5 ) - C0 2 H. 

Äthylester C 22 H M 04 = C e H 5 -CO-[CH a ] 4 'CH(CO-C fl H 5 )-CO a -C 2 H 5 . ■?■ Man tröpfelt 
allmählich 24 g Benzoylessigsäureäthylester in die Lösung von 2,8 g Natrium in absol. Alkohol, 

fießt dann die alkoh. Lösung von 28,8 g [<3-Brom-butyl]-phenyl-keton (Bd. VII, S. 328) 
inzu und kocht (Kipfikg, Pekkin, Soo. 65, 347). — Flüssig. — Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entstehen CO a , Alkohol, a.e-Dibenzoyl-pentan (Bd. VII, S. 777), e-Benzoyl-n-capron- 
säure (S. 720) und Benzoesäure. 

7. y.i/-Dioxo-/S-methyl-y.?j-diphenyl-heptan-^-carbonsäure J ^-Phenyl- 
«-isobutyryi-y-benzoyl-buttersäure C 21 H 22 4 = C 6 H 5 . CO . CH 2 • CH(C 6 H a ) • 
CH[CO . CH(CH 3 ) 2 ] * C0 2 H. 

Äfchylester (Isobutyrylessigsäureäthvlester-Benzalacetophenon) C 23 H 2e 4 = 
C B H 5 -CO'CH 2 -CH(CeH B )-CH[CO-CH(CH 3 ) 2 ]-CÖ a -C 2 H 5 . B. Aus Benzalacetophenon und 
Isobutyrylessigsäureäthylester bei Gegenwart von Natriumalkoholat (Dieckmann, Kbon» 
B. 41, 1270 Anm. 1). - Krystalle (aus Alkohol). F: 112", 



i) Oxo-earbonsäuren C a H 2n -220 4 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 15 H 8 4 . 

1. Anthrachinon-carbön,8Üure-(l) C lB R s O i = C e H 4 (CO) 2 C e H 3 *C0 2 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Liebehmann, PleuS, B. 37» 647. — B. Bei der Oxydation von Anthracen- 
carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 704) mit Cr0 3 4- Eisessig (Liebermanit, v. Bath, B. S, 248). Beim 
Erhitzen von 3-Benzoyl-phthalsäuTe (S. 880) oder2-Benzoyl-ieophthalsäure (S. 881) mit konz. 
Schwefelsäure auf 145 — 150 ö (Gbabbe, Leoshabpt, A. 290, 231, 233). Bei der Oxydation von 
Benzanthron (Bd. VII» S. 518) mit Chromsäure in Eisessig + lG%ig!er Schwefelsaure bei 80° 
(LlE., Rgka, B. 41, 1425). — Darst. Man trägt 3-Benzoyl-phthalsaure i n die 10-fache 
Menge auf 150° erhitzte konz. Schwefelsäure ein, erhält 5 Minuten auf dieser Temperatur 



J ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I, 1910] wird von 
Dieckmann, v. Fischer (B. 44, 966) diese Konstitution bestätigt. 
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und gießt die olivgrüne Lösung dann sofort auf E13 {Gr., Blttmesfel:d, B. 30, 1115). — 
Hellgelbe Nadeln (aus heißem Wasser) (Gr., Le.); gelbliche Säulen (aus Eisessig) (Lie., 
v. Rath). E: 293-294" (korr.) (Gr., Lb.). Schwer löslich in heißem Wasser (Gr., Le.). — 
Wird von Natronlauge -j~ Zinkstaub blutrot gefärbt (Gr., Lb.). Wird durch Zinkstaub 
in verd. Ammoniak zu Anthracen-carbonBäure-(l) reduziert (Gr., B.). — Ca(C lE H 7 4 ) 2 
(bei 130°). Schuppen (Lm, v. Rath). — BafC^O^ (bei 130»). Nadeln (Lie., v. Rath) 
(aus heißem Wasser) (Gr., Le.). Schwer löslich in kaltem Wasser (Gr., Le.). 

Methylester C 16 H 10 O 4 = C 8 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -CO a -CH 3 . B. Aus Anthrachinon-carbon- 
säure-(l) mit siedendem Methylalkohol in Gegenwait von Chlorwasserstoff (Graebe, Blumew- 
s-elb, B. SO, 1116). — Hellgelb. F: 189°. Sckwer löslich in kaltem Methylalkohol. 

Äthylester C^H^O,, C G H 4 (CO) a C 6 H a -C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus Anthrachinon-carbonsäure-(l) 
und Alkohol beim Einleiten von HCl in die siedende Flüssigkeit (Graebe, Blumehfelü, 
B. 30, 1116). Durch Erhitzen der Säure mit etwas über 1 Mol.-Gew. PCL, auf 200° und Kochen 
des Produktes mit Alkohol (Gr., Leonhardt, A. 380, 232). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169° {Gr., L.). Leicht löslich in heißem Alkohol (Gr., L.). 

Amid CtsHsOaN^CeH^COJaCeHa-CO-NHjj. B. Durch Oxydation von Anthracen- 
carbonsäure-(l)-amid mit Chromsäure (Diesel, B. 39, 933). Durch Erhitzen von Anthra- 
chinon-carbonsäure-(l) mit etwas mehr als der berechneten Menge PC1 5 in Benzol und Ein- 
leiten von NH 3 in das Produkt (Graebe, Blumenfeld, B. 30, 1116). — Schwach gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 280° (Gr., B.). Sublimierbar (Gr., B.). Ziemlich leicht lößlich 
in Alkohol, schwer in heißem, unlöslich in kaltem Wasser (Gr.> B,). Sehr beständig gegen 
Alkalien (D.). 

Nitril, l-Cyan-anthrachinonC 15 H 7 2 N = C 6 H 4 (CO) 2 C a H 3 -CN. B. Durch Oxydation 
des Anthracen-carbon8äure-(l)-nitrils mit Chromsäure (Dienel, B. 39, 932). Durch Destil- 
lieren von Anthrachinon-sxufonsäure-(l) (Syst. No. 1573) mit Cyankalium (D.). — Goldgelbe 
Blättchen. E: 216—217°. Schwer löslich. 

4 - Chlor - anthrachinon - carbonaäure - (1) C 1B Hj0 4 Cl = C e H 4 (CO) a C a H a Cl • CO a H. B. 
Beim Erhitzen von 4-Chlor-l-methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 800) mit verd. Salpeter- 
säure im geschlossenen Rohr auf 195° (Heller, Schülke, B. 41, 3636). — Gelbe Nadeln 
(aus Essigester). Wahrscheinlich durch geringe Mengen einer Nitroverbindung verunreinigt. 
F: 228—229° (H., Sch.). Schwer löslich in heißem Benzol und Ligroin, leicht in den übrigen 
Solvenzien (H., Sch.). Die alkal. Lösung ist fast farblos (H., Sch.). Färbt gebeizte Baum- 
wolle nicht an (H., Sch.; vgl. Heller, B. 41, 3639). 

2. Anthrachinon-carbonsüure-(2) CV 5 H s 4 = C ft H 1 (CO).,C a H a 'CO t H. Zur Konsti- 
tution vgl. Hammerschlao, B. 11, 89; Ltebermastn, Pleus, B. 37, 647; O. Fischer, J. pr. [2] 
79, 555. — B. Beim Kochen von 2-Methyl-anthracen (Bd. V, S. 674) mit überschüssigem 
(O. Fischer, J. pr. [2] 79, 560) CrO s und Eisessig (Weiler, B. 7, 1186; O. Fischer, B. 7, 1196). 
Bei der Oxydation von 2 -Methyl- anthrachinon (Bd. VIT, S. 809) mit überschüssigem Cr0 3 und 
Eisessig (Hammerschlag, B. 11, 82; Börnsteut, B. 15, 1822) oder mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure (BöTCNSTErtr, B. 16, 2609). Aus Anthrachinon- aldehvd- (2) (Bd. VII, S. 874) 
durch Oxydation (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 174984; G. 1908 II, 1371). Beim 
Eintröpfeln einer wäßr. Lösung von Cr0 3 in eine fast zum. Sieden erhitzte eisessigsaure 
Lösung von Antbracen-carbons*ure-(2) (Bd. IX, S. 705) (Liebermaitn, Bischof, B. 13, 49). 
Durch Oxydation der Antbron-(9)-carbonBäure-(2) (S. 776) in alkal. Lösung mit Kalium- 
permanganat (Limpricht, A. 309, 122). — Darst. Man trägt in eine bei 100° gesättigte, 
eisessigsaure Lösung von 1 Tl. (aus Alkohol umkrystallisiertem) 2 -Methyl- anthrachinon all- 
mählich V-f t Tle. Cr0 3 (das man vorher mit Wasser zerfließen ließ und dann mit etwas 
Eisessig verdünnte) ein und erhitzt das Gemisch 3 Stdn. im Wasserbade; man fällt mit 
Wasser, kocht den Niederschlag mit verd. Schwefelsäure aus und löst ihn dann zwecks 
Trennung (von entstandenem Anthrachinon) in Ammoniak (LlE., Glock, B. 17, 888). Man 
erhitzt Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') (S. 882) mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure (66° Be) 
mehrere Stunden auf 150—180° und gießt dann die Flüssigkeit in Wasser (Höchster 
Farbw., D.R.P. 80407; Frdl. 4, 335). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder aus Eisessig). 
F: 285° (Lud., Bl., B. 13, 49), 284-285°, 290° (korr.) (O. F., J. pr. [2] 70, 558), 290-292» 
(Ijm., Wlegand, A. 311, 182). Sehr schwer löslich in Eisessig und absol. Alkohol, leicht 
in Aceton, fast unlöslich in Äther, Benzol und CHC1 3 (Weiler, B. 7, 1186). Unlöslich in 
überschüssigem Natron (Lie., A. 183, 167). Löst sich in Natriumacetat und Ammonium- 
oxalat und wird aus diesen Lösungen durch Essigsäure nicht gefällt (Hammerschlag-, B. 11, 
83). Die alkal. Lösungen fluorescieren nicht (Lie., Bl., B. 13, 49). — Zersetzt sieb auch 
bei vorsichtiger Sublimation zum Teil in CO z und Anthrachinon (Lim., Wie., A. 311, 182). 
Zerfällt beim Überleiten der Dämpfe über glühenden Asbest glatt in CO a und Anthrachinon 
(Lie., A. 183. 168). Wird durch Zinkstaub und verd. Ammoniak zu Anthracen-carbon- 
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säure-(2) reduziert (BüßtüSTEiN, B. IG, 2610). Liefert, mit Zinkstaub und Natronlauge 
gekocht;, die f ür Anthrachinon charakteristische Botfärbung (Weiler, B. 7, 1187). Wird auch 
beim Erhitzen mit wenig (O. F., J, pr. [2] 79, 558) Natronkalk auf 280-300° in Anthra- 
chinon übergeführt (O. F., B. 7, 1196). Geht beim Erhitzen mit viel überschüssigem Natron 
in Oxyanthrachinoncarbonsäure C,H 4 (00)AHi(OH)-00,H (¥: 260°) (Syst. No. 1442) übeT 
(Ha., "B. 11, 83; vgl. O. F., J, pr. [2] 79, 558). Beim Erhitzen mit Natriumnitrit und konz. 
Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure auf 200—230° entsteht 5.8-Dioxy-anthrachinon- 
carbonsaure-(2) (Syst. No. 1460) (Bayer Sc Co,, D. R.P. 84505 ; Frdl. 4, 300; vgl. Bayer & Co., 
D. R.P. 273 341 [1914] ; Frdl. 12, 436). Beim Erhitzen mit der gleichen Gewichtsmenge 40% SO, 
enthaltender Schwefelsäure auf 160 D erhält man eine Sulfonsäure H0 3 S • C 6 H 3 (CO) a C 6 H 3 ■ CO a H 
(Syst. No. 1589); erhitzt man 10 g des Natriumsalzes der Sulfonsäure mit 30 g NaOH und 
2 g KN0 S in 240 ccm Wasser 2 Stdn. unter Druck auf 160°, so entsteht eine 6 oder 
7-Öxy-anthrachinon-carbonsäure-(2) (F: 314°) (Syst. No. 1442), erhitzt man 10 g des Natrium- 
salzes der Sulfonsäure mit 60 g NaOH und 3 g NaN0 3 in etwas Wasser 6 Stdn. unter 
Druck auf 190— 200 ft so wird eine 5.6- oder 7.8- Dioxy- anthrachinon- carbonsäure -(2) 
(F: 305°) (Syst. No. 1460) gebildet (Perkin, Cope, Sog. 65, 844, 846, 847; vgl. Ha., B. 11, 
86). Überführung der AJithrachinon-carbonsäure-(2) durch Nitrierung und Reduktion in ein 
Gemisch von Aminoanthrachinoncarbonsäuren und Bromierung desselben: Höchster Farbw., 
D. R. P. 142997; O. 190311, 169. Darstellung von Küpenfarbstoffen durch Erhitzen von 
Anthrachmon-carbonsäure-(2)-chlorid mit Diaminen (wie Benzidin) und Natriumacetat in 
Nitrobenzol: Bad. Anilin- u. Sodaf, D. R. P. 215182; O. 1909 II, 1781. 

Bariumsalz. Sehr schwer löslich (Iüe., Bi., B. 13, 49). 

Äthylester 17 H 12 O 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 *CO a -C a H,. Darst. Aus dem Chlorid (s.u.) und 
Alkohol (LiEbbrmans, Glock, JB. 17, 890). — Nadein. F; I47 ft . Leichtlöslich in Alkohol. 

Chlorid C! 5 H 7 3 C1 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 3 -COCl. Darst. Man erwärmt 1 TL Anthrachinon- 
car bonsäure- (2) mit etwas mehr als 1 Tl. PC1 5 , destilliert das Phosphoroxychlorid ab, läßt den 
zerriebenen Rückstand zwecks Zersetzung überschüssiger Phosphorchloride einige Stunden 
mit Wasser stehen, saugt das Chlorid ab und krystallisiert aus Benzol um (Liebermann, 
Glock, JB. 17, 889). — Nadeln (aus Benzol). F : 147°. Schwerer löslich in Ligroin als in Benzol. 
Wird durch kaltes Wasser nicht verändert. Auch Natrium, Hg(CN) 2 und AgCN sind in Benzol 
ohne Wirkung. 

Attiid CUH 8 3 N = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 8 -CO-NH a . B. Beim Einleiten von NH ? in eine 
Benzollösung des Chlorids (Liebermann, Glock, B. 17, 890). — Nadeln (aus Eisessig -f- 
Benzol). Schmilzt noch nicht bei 280°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol. 

3-aüor-anthrachinon-carbonsäure-<2) C 15 H 7 4 C1 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 C1 - CO^. B. 
Beim Erhitzen von 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 810) mit veid. Salpetersäure 
im geschlossenen Rohr auf 210° (Heller, Schülke, B. 41, 3638). — Schwach gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 280° (H., Sch.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Aceton, 
schwerer in Benzol und Chloroform (H,, SCH.}, Die alkal. Lösung ist fast farblos (H., Sch.). 
— Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt C0 2 ab unter Bildung von 2-Chior-anthra- 
chinon (H., Sch.). Ist auf gebeizte Baumwolle ohne Einwirkung: Heller, Schülke, B. 41, 
3638, vgl. Heller, B. 41, 3639. — Natriumsalz. Fast farblose Nadeln (H., Sch.). 

s-Nitro-anthrachmon-carbonsäure-(2) C^H^N = (0:) 2 C 14 H 6 (N0 2 )-C0 2 H. B. 
Beim Versetzen der Lösung von Anthrachinon-carbonsäure-(2) in konz. Schwefelsäure mit 
Salpetersäure (D: 1,5) (Ltebermann, Glock, B. 17, 891). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
oberhalb 300°. 

x,x-I>iiüta:o-aiithraeliinon-earbonBäure-(2) C! 5 H fl O a N a = 2 N'C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (N02)- 
C0 2 H. B. Durch Oxydation von x.x-Dinitro-anthron-(9)-carbonsäure-(2) (S. 776) mit Chrom- 
säure in Eisessig (Ltmpricht, A. 308, 123). — Hellgelbe Nadeln. F: 315 D . Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol. 

3. F*henan,threnchino7i-earbonsäure-(2) C 15 H g 4 , /CO — CO\ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Phenanthren-carbon- / \_ / ^_rO TT 

säure-(2) (Bd. IX, S. 706) durch Oxydation mit CrO s in Eis- ^ — / \-^ 2 

essig (Werner, Ney, A. 321, 356). — Rotgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: oberhalb 300°. 
XTitril, 2-Cyan-phenanthrenchinon C^I^OaN = (OOgC^H^CN. B. Aus Phen- 
anthren-carbonsäure-(2)-nitril durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig (W-, N., A, 321, 356). — 
Rotgelbe goldglänzende Blättchen (aus Eisessig). F: 290°. 

4. Phenant hrenchinon - carbonsäure - (3) C^HgOj, s. m p^ 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Werner, A. 321, / \__ 

353. — B. Bei der Oxydation vonPhenanthren-carbonsäure-(3)(Bd. <^ ^> ^ J> 

IX. S. 706) mit Cr0 3 in Essigsäure (Schultz, A. 198, 14; Werner, i 

Ktjnz, A. 331, 355). — Rotgelbe Krystalle (aus viel heißem Eisessig). W 2 H. 
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F: oberhalb 315* (Sch.), oberhalb 310° (W., K.). — Löst sich in Natriumdisulf itlösung 
[Unterschied von Phenanthren-carbonsäure-(3)] (Sch.). 

Amid C^HgOgN = (O \) t C u '3 1J ■ CO ■ NH 3 . B. Ana Phenanthren-carbonsäure-(3)-amid 
durch Oxydation mittels CrO a in Essigsäure (Werneh, Kvtsz, A. 321, 354). — Orangerote 
Nadeln. F: 290°. 

ZTitril, 3-Cyan-phenanthrenchinon C^H^N = (O :) 2 C 14 B 7 ■ CN. B. Durch Oxydation 
von Phenanthren-carbonsäure-(3)-nitril in essigsaurer Lösung mit Or0 3 (W. t K-, A, 321, 353). 

— Orangefarbene Krystallblättchen (aus Eisessig). F: 282-283°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 18 H 10 O 4 . 

1. 6 oder 7 - Methyl - anthrachinon - carbonsäure - (1), „Mefchylanthra- 
chinoncarbonaäure A" von Lavaitx C ie H 10 O 4 — CB.^C 6 H. z {CO) 2 C^i 3 -C02Ü-' B. Durch 
ca. 40-stdg. Erhitzen von 15 g 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 816) mit 
250 g Eisessig und 5 g 0rO 3 im Wasserbade, neben etwas Anthrachinon-dacarbonsaure-(L6 
oder 1.7} (S. 918) (Lavatjx, ä. eh. [8] 21, 134). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 276° (unkorr.), 283° (korr.). In 100 g 98%igem Alkohol lösen sich in der 
Siedehitze 1,95 g, bei 22° 0,28 g. — liefert bei der Oxydation durch überschüssiges CrO s 
Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.6 oder 1.7), bei der Einw. von Zinkstaub und NH 3 6 oder 
7-Methyl-anthracen-carbonsäure-(l}(Bd. IX, S. 707), heim Erhitzen mit Natronkalk 2-Methyl- 
anthrachinon. - NaC ia Hg0 4 -f 3 H 2 0. — AgC ]6 H„0 4 + 2 H 2 0. 

2. 6 - Methyl - anthrachinon - carbonsäure - (2) 9 „Methylanthrachinon- 
carbonsäure B" von Lavaux C^H^ = CHjj-CsHsfCOJaGeHa-COaH. B. Durch 10-stdg. 
Kochen von 20 g 2. 6-Dimethyl -anthrachinon (Bd. VII, S. 815) mit 15 g Cr0 3 und 500 g 
Eisessig, neben Anthrachinon- dicarhonsäure -(2. 6) (Lavaux, A. eh. [8] 21, 139; vgl. Seee, 
M. 32, 153). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 340* (korr.) (L.). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Alkohol (L.). — Liefert beider Oxydation mit Cr0 3 Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.6), 
bei der Reduktion mit Zink und NH 3 6-Methyl-anthracen-carbonsäure-(2)(L.). — NaC 16 H ö 4 -f- 
H s O. Gelbes Pulver. Löslich in Wasser (L.). 

3. a.3-IHoxo- a.ß-[peri-naphthylen]-ß-wmylen- OC— C:C(C0CH 3 )C0 2 H 
y- carbonsäure, ß-Oaco-a-fosco-acenaphthenylidenJ- J-^^X^ 
buttersäure , et -[Oxo - acenaphthenylidenj- acetessig - [ ] | 

säure 0^l lo t , s. nebenstehende Formel. "-^^--^ 

,CO 
Athylester Ct 8 H l4 4 - ^"^.qco.qh )mQ0 , c H • B - Durch Einw - von 9 ccm 

Acetessigester auf 10 g Acenaphthenchinon in Gegenwart von 25 ccm wäßr. etwa n/e-Kali- 
lauge bei etwa 50° (Recchi, O. 32 II, 365). — Gelbe Krystalle (aus siedendem Benzin). F : 150°. 

3. Oxo-carbonsäuren C 17 H 12 4 . 

1. [1.3-JMoxQ-2-phenyl~hydrindyl-(2)]~es8igsäure, [a.y-Diketo-ß-phenyl' 

pQ f\ TT 

Athylester C 19 H 15 O 4 = C fl H 5 -C 9 H 4 0oC^ 2 -CO 2 -C 2 H 5 . *£. Beim Kochen einer alkoh. 
Lösung von 2,2 g der Natriumverbindung des a.y-Diketo-/9-phenyl-hydrinden8 (Bd. VII, 
S. 808) mit 2,5 g Chloressigsäureäthylester (Nathahson, B. 26, 2579). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 104°. 

2. 2.4: - Dimethyl- anthrachinon - carbonsäure - (1) oder 1.4 - Dimethyl - 
anthrachinon - carbonsäure - (2) oder 1.2 - Dimethyl - anthrachinon - carbon- 

säure-(4) C^H 12 4 = C 6 H 4 (CO)/VH(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 2-[2.4.5-Tri- 
methyl-benzoyl]-benzoesäure (S. 770) mit rauchender Schwefelsäure (Gebsly, A. 234, 241). 

— Nadeln. F: 239—240°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen. Schwer löslich in warmem 
Alkohol und Benzol. 

4. Oxo-carbonsäuren 1S H I4 4 . 

1 . [1.3 - Dioaeo -5- methyl -2- phenyl - hydrindyl - (2)] - essigsaure , 
[1.3 - Diketo - 5 -methyl - 2 -phenyl- hydrindyl - (2)] - essigsaure C^H. u O t = 
CH 3 — r'^— CO s. «^C Ö II 5 

L J-CO- >Lx -CH a -CO,H' 
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Äthylester C^H^Oj = (CH 3 )(C 6 H 5 )C 9 H 3 (:0) 2 -CH 2 'C0 2 -C 3 H5. B. Aus 1.3-Dioxo- 
5-methyl-2-phenyl-hydrinden (Bd. VII, S. 813), Chloressigsäureäthylester und Natrium 
äthylat (Blawk, B. 29, 2378). — Kryatalle (aus absol. Alkohol). F: 95—96°, 

2. [l t 3-IHosco-2'2n-tolyl-hydrlndyl- f2)]*eastg saure , [a.y-DilcetQ-ß-m-tolyl- 

ß-hydrindylj-essigsätire C, B H„0 A = f^"] "cO> C <Ci?*COH- 

Äthylester C 20 H 18 O 4 = CH 3 -C 6 H 4 -C 9 H 4 (0:) 2 -CH 2 -CO e -C, [ H 5 . B. Bei 2-stdg. Erhitzen 
der Natriumverbmdung des a.y-Diketo-^-m-tolyl-hydrindens (Bd, VII, S. 814) mit Chlor- 
essigsäureäthylester und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Beaun, B. 28, 1391). 
- Tafeln (aus Methylalkohol). E: 116— 118*. 

5. Oxo-carbonsäuren C lfl H 16 4 . 

1. ß-Phenyl-y-acetyl-y-bensoyl-crotonsäure C lfl H 16 4 — C 6 H 5 -CO-CH(CO-CH 3 }- 
C(C 6 H B ):CH-C0 2 H. 

d-Imino-^.^-diphenyl-y-aoetyl-a-butylen-a-carbonsäure bezw. <?-Amino-/?.<5-di- 
phenyl-y-aeetyl-a.y-butacüen-a-oarbonsäure C lfl H I7 3 N — C 6 H S ■ C( :NH)- CH(CO -CH 3 ) • 
0(C ä H 5 ):CH-CO 2 H bezw. C 6 H ? -C{NH 2 ):C(CO-CH3)-C(C 6 H 5 ):CH-C0 2 H. B. Das Sübersalz 
entsteht bei sukzessiver Einwirkung von Ammoniak und von AgN0 3 auf das (aus Benzoyl- 
aceton, Phenylpropiolsäureäthylester und Natriumäthylat erhältliche) a^Pyron-Derivat 
C a H 5 .C<g^£^ c ^O >0 oder C 6 H B -C<™ ocA):C -CO >0 (gyBt No _ 24g5) 

(Ruhemaun, Soc. 75, 416). - AgC 19 H 16 3 N. 

Äthylester C ai H 21 3 N - C 6 H fi -C(:NH}-CH(CO-CH 3 )-C(C a H 5 ):CH-C0 2 -C a H, bezw. 
C e H 5 -C(NH 2 ):C(CO-CH s )-C(C fl H 5 ):CH-C0 2 -C a H B . B : Aus dem Sübersalz der <5-Imino- 
^.(S-diphonyl-y-acetvl-a-butylen-o-carbonsäure und Äthyljodid (Rithemanh. Cttn;ni^gton, 
Soc. 75, 781). — Gelbe Platten. F:161 — 162°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Gibt beim 
Erhitzen im Vakuum auf 300* 6-0*y-2.4-diphenyl-3-acetyl-pyridin (Syst. No. 3239). 

2. 2-Phenyl-3-benzoyl-eyclopentanon,-(4)-carhonsäure-{J) C 1B H 16 4 — 

C 6 H 5 • CO ■ HC ■ CH(C 6 H 5 K 

i >CH*C0 2 H bezw. desmotrope Formen. 

OC — — — CHg 

Monosemicarbazon C 20 H lfl O 4 N 3 = H 2 N-00-NH-N:C 5 H & (C 6 H A )(CO-O d H 5 )-C0 3 H oder 
O:C 5 H 5 (C 6 H 5 )[C(:N-NH-CO-NH;s)-C^: 5 ]-C0 2 H. B. Aus dem Semicarbazon des 2-Phenyl- 
3-benzoyl-cycIopentanon-(4)-carbonsäure-(l)-methylester (S. 839) beim Kochen mit waßr.- 
alkoh. Natronlauge (Stobbe, Werdermann, A. 326, 378). — Krystalle (aus visl Alkohol). 
F: 236—237° (Zers.). Äußerst schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, etwas leichter 
in Eisessig. — Natriumsalz. Schwer löslich in Wasser. — AgC 20 H 18 O 4 N s , Bräunt sich 
bald am Licht. 

Methyleater C ao H 18 4 = C 5 H 5 0(C 6 H 5 )(CO-C 6 H>C0 2 *CH 3 . 

Der ungelöste Ester ist ein wahres Diketon (Stobbe, Werdermakn, A. 328, 351}; 
er wird durch wäßr. Lösungen von Alkalien, Alkalicarbonaten, Ammoniak, organische Basen 
und Natriumäthylat besonders bei Gegenwart von Alkohol enolisiert unter Bildung gelber 

P TT • CO • P ■ PTTY P TT ^ 
Ketoenolsalze von der Konstitution a * \\ ^^CH-C0 2 -CH s (St., W-, A. 326, 

RiO'C — — CH a ^ 
362). Über den Einfluß verschiedener Elektrolyte in alkoh. Lösung, den Einfluß ver- 
schiedener Lösungsmittel und der Temperatur der Lösungen auf die Geschwindigkeit der 
Enolisienuig s. St., W., A. 326, 353, 356, 357. 

B. Bei der Einw. von Natriummethylat auf y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinBäure- 
dimethylester (S. 887) in Äther unter Kühlung (St., Fischer, A. 314, 142). - Dar&t. 
Man schüttet eine äther. Lösung von 1 Mol. -Gew. y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsäure- 
dimethylester unter sorgfältiger Kühlung im Eis-Kochsalz- Gemisch auf 1 Mol.- Gew. festes 
Natriummethylat, verdünnt nach 5— 6-stdg. Stehen das Keaktionsprodukt mit viel Äther 
und gießt in angesäuertes Wasser; man wäscht die äther. Lösung durch rasches Aus- 
schütteln mit verd. Sodalösung, dann mit Wasser, hebt ab, filtriert und läßt ver- 
dunsten (St., W., A. 326, 349). — Nadeln (aus hochsiedendem Petroläther oder Alkohol). 
F: 115—116° (St., F.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich leicht 
in heißem Alkohol, ziemlich schwer in heißem Äther und niedrig siedendem Petroläther 
(St., F.), Zeigt keine anomale Absorption für schnelle elektrische Schwingungen (St., W., 
A. 326, 351). Die heiß bereitete Lösung in Alkohol oder Äther gibt mit FeCl 3 Rotfärbung; die 
kalt bereiteten Lösungen geben diese Reaktion erst nach längerer Zeit (St., A. 314, 122; St., 
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W., A. 326, 351), Bei der Spaltung mit Alkalien oder mit Satiren wird y-Phenyl-y-phenacyl- 
brenzweinsäuTe gebildet {St., F., A. 314, 146; St., W., A. 326, 350). — Cu(O w H 17 4 ) 2 . B. 
Aus dem Ester und Kupferacetat in alkoh. Lösung (St., W., A, 328, 366). Hellgrünes, in 
fast allen organischen Flüssigkeiten schwer lösliches Salz. 100 ccm Alkohol lösen 0,0084 g 
Salz. Eignet sich zur quantitativen Abscheidung des Esters. Geht auf Zusatz von alkoh. 
PeCl 3 -Lösung in das violette Eisensalz über. 

Monoxim des Methylesters C 20 H 19 O 4 N = HO-N:C 5 H 5 (C 6 H 5 )(CO-C 6 H 5 )-C0 2 -CH 3 oder 
0:C 5 H 5 (C 6 H5)[C(:N-OH)'C 6 H 5 ]'CO B -CH 3 . B. Aus dem Methylester in alkoh. Lösung 
mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Sodalösung 
(Stobbb, Wekdermanh, A. 326, 371). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184—185. 
Löst sich sehr langsam in kalter wäßr. Natronlauge. Beim Versetzen der alkoh. Lösung 
mit Natronlauge, Natriumäthylat, Ammoniak, Piperidin usw. entstehen gelbgrüne Salze, 
Die kalte gesättigte alkoh. Lösung des Oxims gibt mit einigen Tropfen wäßr. FeCl 3 -Lösung 
nach wenigen Sekunden hellgrüne Färbung, die allmählich, in Dunkelgrün übergeht; auf 
Zusatz von Natriumäthylat schlägt die Farbe in Kirschrot um. Versetzt man die Lösung des 
Osims in verd. Natriumäthylatlösung mit wäßr. FeCl 3 -Lösung, so tritt sofort die kirschrote 
Färbung einj auf Zusatz von Essigsaure geht sie in Grün über, 

Monosemicarbazon des Methylesters C al H 21 4 N« = H 3 N-CO-NH-N:C 5 H 5 (C fi H ä ) 
{CO-C 6 H 5 )-CO s -CH 3 oder OiC^HjtCjH^CtiN-NH-CO-NB^)-^!^]-^^!!,. B. Bei der 
Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf den Methylester (Stobbb, Fischer, A. 314, 145). 
— Sternförmig verwachsene Nadeln (aus Alkohol). F: 232° (St., Wekd bemann, A. 326, 
376). Sehr wenig löslich in 90%igem Alkohol (St., F.). Die gesättigte alkoh. Lösung wird 
durch Zusatz von Natronlauge, Natriumäthylat oder Piperidin sofort gelb und auf Zugabe von 
Fed 3 hellgrün, bald aber dunkelgrün gefärbt (St., W.). — Liefert bei sechsstündigem Kochen 
mit 30 /oiger Schwefelsäure y-Pbenyl-y-phenacyl-brenzweinsäure, beim Kochen mit wäßr.- 
alkoh. Natronlauge das Monosemicarbazon der 2-Phenyi-3-benzoyl-cyclopentanon-(4)-carbon- 
säure-(Z) (S. 838) (St., W.). 

6. /}.£ - D i o x o - d.4- - d i p h e n y I - 17 - o c t e n - y - c a r b o n s ft u r e C 21 H 20 O 4 = 
C fi H 5 ~- CH : CH • CO ■ CH 2 - CH(C 6 H 5 ) • CH(CO • CH 3 ) ■ C0 2 H. 

Äthylester C 23 H 24 4 = C fl H 6 • CH : CH ■ CO ■ CH 2 - CH(C 8 H 6 ) • CH(CO ■ CH 3 ) ■ L 2 - C 2 H 5 . Das 
früher unter dieser Formel beschriebene Acetessigester - Dibenzalaceton ist als 
2-Phenyl-4-styryl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonBäure-(l)-äthylester 

a H 5 -CH:CH-(HO)C<^[»^^^^>CH-CO 2 *C 2 H,i S S. 978, eingeordnet. 



k) Oxo-earbonsäuren C n H 2n -24 04. 

1. Oxo-carbonsäuren C a8 H 12 4 . 

1. Phenyl-[3.4-dioxo-3*4-dihydro-naphthyl~(l)]~essigsäure, d-[l*henyl- 

carboxy-methyl]-naphtUochinon-(l*2) bezw. 2-(kcy-naphihochinon,-(J.4)- 

^C[CH{C fi H 5 V C0 2 H] : CH 
[phenyl-carbo<zy-methidj-(4) C 18 H 12 4 = CgH^ l bezw. 

_ ,C[:C(C fl H 5 )-C0 2 H]-CH 

C 6 H / , * 6 5 ' a J ■' s. S. 978. 

6 4 N:o — — — coh 

2. I*henyt-[l,4:-dioxo-l*4 : -dihydro-naphthyl-(2)] '-essigsaure, 2-FPhenyl- 

XX)-C-CH(C 6 H 5 )-CCLH 
carbovcy-methyl]-naphthochinon-(l.&) C^H^Oi — C e H,,<„ n 

CO 'CH 

Phenyl - [3 - chlor - 1.4 - dioxo - 1.4 - dihydr o - naphthyl - (2)] - acetonitril, 3 - Chlor - 
2-[phenyl-eyan-methyl]-naphthochinon*(1.4), 3-Chlor-naphthoehinon-(1.4)-[benzyl- 

^CO-C-CH(C e H0-CN 
cyanid]-(2) C 18 H I0 O a NCl = C 6 H 4 <( i 5 . B. Aus 2.3-Dichlor-naphtho- 

chinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) und Natrium- benzylcyanid in Alkohol (Michel, jS. 33, 2403}. 
— Gelbliche Säulchen (aus viel Alkohol). F: 184°. 
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3. Fhenanthroxylenacetessi (f säure C a8 H 12 4 




CO 

C:C(C0'CH 3 )-C0 a H. 



C 1 TT *C0 

Äthylester C 20 H i6 O 4 = i * * i _.,,. „ __ . B. Bei gelindem Erwärmen 

^ B ±l 4 • C : tJ(OU ■ L.H 3 ) • L U 2 ■ C a ±i 5 
von 100 g gepulvertem Phenanthrachinon mit SO g Acetessigester und 150 ccm Kalilauge 
( 1 Tl. KOH zu 6 Tln. H 2 0} { Japp, Streatfeild, Soc. 43, 28). Bei kurzem Erwärmen von 1 Mol.- 
Gew. Phenanthrenchinon mit 2 Mol. -Gew. Acetessigester, 2—3 Vol. Alkohol und wenig Piperi- 
din (Laohowicz, M. 17, 344). — Nadeln (aus Benzol). F: 184-185,5° (Zers.) (J., St.), 188° 
(L.). Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig ( J., St.). — Wandelt sich beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure und beim Erhitzen mit konz. Ameisensäure im geschlossenen Rohr auf 130° in 

, , C 6 H 4 -C(0H)-CH 2 -CO 

Isophenanthroxylenaceteasigsäureäthylester i i i {S. 981) um 

C $ H 4 * G — — C ■ C0 3 • C 2 H B 

(Japp, Klingemann, Soc, 59, 3, 6). Gibt bei der Oxydation mit CbromBäuregemisch 
Phenanthrenchinon (J., St.). Wird von rauchender Jodwasserstoffsäure leicht zum 2.3-Di- 
phenylen-oyclopenten-(2)-on-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 784) reduziert (J„ St.; J., K., 
Soc. 59, 9). Nimmt Brom in Eisessiglösung auf unter Bildung einer in gelben Nadeln 
kristallisierenden Verbindung ( J., St.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° wird 
eine bei 168° unter Zersetzung schmelzende Verbindung C 4 oH 88 5 N 4 (?) gebildet (J., K-, 
Soc. 59, 25). Durch Einw. von methylalkoholischem Kali wird die Verbindung C^H^Oa 
(F: 259°) (s. u.) gebildet (J., K., Soc. 59, 24). Mit alkoh. Salzsäure entsteht die Verbindung 
C 30 H 15 O 8 Cl (s. u.) (J. ? K., Soc. 59, 22). Beim Kochen mit abaol. Alkohol und einigen Tropfen 
konz. Schwefelsäure bildet sich die Verbindung C 22 H 30 O 4 (s. u.) (J., K„ Soc. 59, 18). Erhitzt 
man 1 Tl. des Esters mit 2,5 Tln. konz. Schwefelsäure + 3 Tln. abaol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 100°, so bildet sich neben der Verbindung C 22 H 20 4 eine Verbindung C 1T H ia 2 (F: 
276—277°) (s. u.) (J. f K., Soc. 59, 22). Beim Erhitzen mit Eisessig im geschlossenen Rohr 
auf 130—140° entsteht die Verbindung C 20 H 14 O 3 (s. u.), das Acetylderivat des Isophenanthro- 
xylenacetessigsäureäthylesters (S, 982) und die Verbindung C 41 H 34 9 (S. 841) (J„ K,, 
Soc. 59, 14). 

Verbindung C 2ö H 1Ä O a Cl. B. Bei 12-stdg. Stehen von Phenanthroxylenacetessigsäure- 
äthylester mit alkoh. Salzsäure (Japp, Klingemann, Soe. 59, 22). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 145—146°. Leicht löslich in heißem Alkohol und in heißem Benzol. — ■ Verdünntes alkoh. 
Ammoniak zerlegt die Verbindung schon in der Kälte unter Bildung einer kristallinischen 
Verbindung C 40 H 81 O 6 N, die bei 267° unter Zersetzung schmilzt. 

Verbindung C^HjjOg vom Schmelzpunkt 259° [vielleicht identisch mit der Verbindung 
QhHuOi vom Schmelzpunkt 276—277° (s. u.)]. B. Durch Einw. von methylalkoholischem 
Kali auf Phenanthroxylenacetessigsäureäthylester (Japp, Klingemann, Soc. 50, 24). — 
Mikroskopische Nadeln (aus heißem Phenol durch siedenden Alkohol). F: 259" (Zers.). 
Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln von niedrigem Siedepunkt. 

Verbindung C^Hj^ vom Schmelzpunkt 276—277° [vielleicht identisch mit der Ver- 
bindung C 17 H 12 2 vom Schmelzpunkt 259° (b. o.)]. B. Neben der Verbindung C 22 H 20 O 4 (s. u.) 
beim Erhitzen von 1 Tl. Phenanthroxylenacetessigsäureäthylester mit 2,5 Tln. konz. Schwefel- 
säure und 3 Tln. absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Japp, Klingebtann, Soc. 
59, 22). — Sechsseitige Platten (aus siedendem Phenol durch siedenden Alkohol). F: 276° 
bis 277° (Zers.), Unlöslich in Alkohol. 

Verbindung C 22 H 20 O 4 . B. Bei 3-stdg. Kochen einer Lösung von 5 g Phenanthroxylen- 
acetessigsäureäthylester in absol. Alkohol mit 3 Tropfen konz. Schwefelsäure; man läßt 
über Nacht stehen und fällt dann die filtrierte Lösung mit Wasser (Japp, Klingemann, 
Soc. 59, 18). — Rechtwinkelige Tafeln (ans Alkohol). F: 143— 144°.— Beim Kochen mit Kah- 
lauge entsteht eine Säure C 20 H 18 O 5 (s. u.) (J., K., Soc. 59, 20). Liefert mit Phenylhydrazin 
in Alkohol bei 100° eine Verbindung C M H 2a 08N 2 = C ö H 5 -NH-N:C 22 H 30 O s , die gegen 220° 
unter Zersetzung schmilzt und sich nicht in Benzol löst (J., K., Soc. 59, 20). 

Dicarbonsäure C 20 H I8 O B = C 13 H ia O(CO a H) 2 . B. Beim Kochen der Verbindung 
^22^21)^4 ( s - <*■) mit wäßr. Kalilauge (Japp, Klesgemann, Soc. 59, 20). — Nadeln (ans Benzol). 
Schmilzt hei 203° unter Zersetzung, — AgaCg^H^Og+HaO. Niederschlag. 

Dimethylester der Dicarbonsäure C a0 H 18 O 5 (s.o.), C 22 H 22 5 = C 18 H 16 0(C0 2 -CH;j) 2 . 
B. Beim Erhitzen der Säure C 20 H la O 5 (s.o.) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure im 
geschlossenen Rohr auf 100° (Japp, Klingemann, »Soc. 59, 21). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 125°. 

Verbindung C 20 H l4 O s . B. Entsteht neben dem Acetylderivat des Isophenanthro- 
xylenacetessigsäureäthylesters (S. 982) und der Verbindung CuHgiOg <S. 841) beim Erhitzen 
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von Phenanthroxylenacetessigsäureathylester mit Eisessig im geschlossenen Rohr auf 
130—140°; beim Erkalten scheidet sich nur die Verbindung C 20 H u O 3 aus (Japp, Klinge- 
MAN5f, Soc. 5&, 14). Dieselbe entsteht auch in kleiner Menge beim Kochen des Phenanthro- 
xylenacetessigsäureäthylesters mit verd, Schwefelsäure (J,,K., Soc. 59, 6, 15). — Krystalle 
(aus Phenol durch Alkohol). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln von niedrigem 
Siedepunkt, löslich in Phenol undÄthylbenzoat. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen» gegen 285°. 
Verbindung C 44 H S4 O g . B. siehe bei der vorangehenden Verbindung C 2D H 14 3 ; man 
fällt das essigsaure Filtrat von der Darstellung der Verbindung C 20 H u O 3 mit Wasser und be- 
handelt den Niederschlag mit Benzol, wobei die Verbindung C 44 H 34 9 ungelöst bleibt (Japf, 
Kliwgemantü, Soc. 59, 16). — Gelba Tafeln (aus Eisessig). Y; 227°. 

2. 2.4 -Diphenyi-3-äthylon-cyclohexen- (4) -on- (6) -carbonsäure- (1) 

fj w o ™ f! TT .n^^-^^'^^'CHtCg^xpTT po TT 
kj z1 tl 18 u 4 — ^6^-5 U ^CH— — ^— £Q/Un.-o<J a JX 

ÄthyleBterC^H^Oi^OiCßH^CeH^CO-CH^-CO^CüH^ B. Durch Einleiten von 
trocknem HCl in die absol. -alkoh. Suspension von Acetessigcster-Benzalbenzovlaceton 
(S. 890) (Knoevenagel, Ekler, B. 36, 2135). — Krystalle (aus Alkohol). E: 164\ 



1) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-28 4 . 

1. Bis- [3 -oxo-inden-(1)-yl-(1)J -essigsaure, Diindonylessigsäure 
C 20 H 12 O 4 = C 6 H 4 <°°>OT nTT(no H) HC4 °°)C 6 H 4 . B. Man versetzt in Alkohol 

gelöstes Bromindon (Bd. VII, S. 384) mit Malonester, gibt Natriumäthvlat hinzu und zer- 
legt das durch Einschütten der erstarrten Reaktionsmasse in Wasser abgeschiedene Natrium- 
salz mit Eisessig (Schlossbero, B. 33, 2429). Aus Dichlorindon {Bd. VII, S. 384) durch Kochen 
mit 2 Mol.-Gew. Malonester und etwas mehr als 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol (Lamser, 
WiEDEBMANtf, B. 33, 2420; vgl. Roseb, Haselhoff, A. 247, 150; Sch., B. 33, 2430). — 
Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 192° (Sch.), 193-194° (L., W.), 194° (R., H.). laicht 
löälich in Benzol, Eisessig und siedendem Alkohol (Sch.). — NaC 20 H u O 4 . Orangefarbener 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol (Sch.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 21 H U 4 . 

1. 2.3 - IHbenzoyl - benzoesäure C s {H^0 4 = (C fl H 6 -CO) a CßH 3 -C0 2 H. B. Bei 
5— 6-stdg. Erwärmen des Anhydrids der Hemimellitsäure (Syst, No. 2620) mit Benzol 
+ A1C1 3 (Graebe, Lüokharpt, A. 290, 233). — Krystalle (aus Eisessig). F: 208°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. — Bei der Destillation entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid 

C b H 4 -^?J 5)a >0 (Syst. No. 2471). 

2. 2.6-JHbenzQyl-bemoesäure C 21 H 14 4 = (C 6 H 5 -C0) 2 C B H 3 -CO 2 H. B. Entsteht 
neben 2.3-Dibenzoyl-benzoesäure (s. o.) bei kurzem Erwärmen des Anhydrids der Hemi- 
mellitsäure (Syst. No. 2620) mit Benzol + A1C1 3 (Gbaebe, Leonhardt, A. 290, 235). — 
Krystallinisch. E: ca. 100°. 

3. x-f4Senzoyl-benzoylJ-benzo€8äure f ^-Benzoyl-benzophenon-carbon- 

säure-(x) C 21 H 14 4 = C 6 H g -COC 8 H 1 CO-C fi H 4 C0 2 H. 

x - [4 - (3 - Kitro - benzoyl) - benzoyl] - benzoesäure , 4'-[3-Nitro-benzoyl]-benzo- 
phenon-carbonsäure-(x) C 21 H 1? 6 N = 2 NC 6 H 4 *CO-C 6 H 4 -COC 6 H 4 -CO z H. B. Beim 
Eintragen von Cr0 3 in die heiße eisessigsaure Lösung von l-[3-Nitro-benzoyl]-4-toluyl-benzol 
(Bd. VII, S. 830) (Iümpbicht, Lenz, A. 286, 320). — Nadeln (aus Alkohol). E: 276°. Schwer 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Benzol, leichter in Eisessig. — NaC^H^OgN + 
3 H 2 0. Schuppen. 

x - [4 - (4 - Nitro - benzoyl) ~ benzoyl] - benzoesäure , 4'- [4-Nitro-benzoyl]-benzo- 
phenon-carbonsäure-(x> C a H ia O,,N = 2 N-C 6 HVCO-C ö H 4 -CO-C„H 4 -CO s H. B. Analog 
dem 3-Nitroderivat (s. o.) (Ijmfricht, Samietz, A. 286, 332). — Blättchen (aus Eisessig). 
E: 306—308°. Schwer löslich in Alkohol. 
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3. a.j'-Dioxo-a. J tf.y-triphenyl-propan-£- carbonsäure, ß.ß , -D\oxo-a.ß.8 r -tr\~ 
phenyl-iso buttersäure, Phenyl-dibenzoyl-essigsäure C 22 H 16 4 = (C fl H s - 

CO) 2 C(C 6 H 5 ) "CC^H. B, Beim Versetzen einer heißen Eisessiglösung von Anhydro- 

C 6 H 6 • CO • C(C 6 H S ) CH 2 

dibenzilacetessigsäureäthylester CA . co .ö (CA) .CH(CO,CA)-CO (?) ^ No " 2621 > 
mit Cr0 3 (Japp, Lander, JSoc. 69, 741). — Nadeln (ans Essigester + Ligroin). Schmilzt 
boi 200°, dabei in CO a und Phenyldibenzoylmethan zerfallend. — AgC S2 H l5 4 . Niederschlag. 

4. Oxo-carbonsäuren C^H. 1% O it 

1. 3*5-I>vmetKyl-2.4-d,iben.zoyl-be!izoesäuve f 2.4-IHbenzoyl-me8Uylen- 

säure 1 ) C 23 H 18 4 — {C ö H 5 -CO) 2 C e H(CH 3 ) a -C0 2 H. B. Entsteht als Hauptprodukt bei der 
Oxydation von eso-Dibenzoyl-mesitylen (Bd. VII, S. 831) mit verd. Salpetersäure, deren 
Siedepunkt durch Zusatz von Salpeter erhöht ist, neben kleineren Mengen 2.6-Dibenzoyl- 
mesitylensäure (s. u.), 2.4- und4.6-Dibenzovl-avitinsäure (S. 922) und Dibenzoyl-trimesinsäure 
(S. 936) (Mills, Easterfield, Soc. 81, 1316). — Kristallinisches Pulver. F: 174—175°. 
Leicht löslich in Äther, Chloroform, CSj, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser 
und Ligroin. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 in Sodalösung entstehen 2.4- und 4.6-Dibenzoyl- 
uvitinsäure. — NaCagHjjOa. Nadeln (aus Wasser). 

Methylester C 24 H 20 4 - (C 6 H 5 -CO) 2 C 6 H(OT 3 ) a -C0 2 -CEI 3 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die siedende methylalkoholische Lösung der 2.4-Dibenzoyl-mesitylen- 
säure (M., E., Sog. 81, 1317). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—126°. Leicht löslich in den 
meisten gebräuchlichen Lösungsmitteln außer in kaltem Äthylalkohol» Methylalkohol und 
Ligroin. 

2. 3*5-Dimethyl-2.6-dibenzoyl-benzoesäure, 2>ß-Dibenzoyl~ttiesityle'n,- 

säure 1 ) C 23 H ia 4 = (C fi H 5 'C0) 2 C 6 H(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. s. bei 2.4-DibenzoyI-mesitylensäure. 
— Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 221—222°; ziemlich löslieh in Äther (M., E., 
Sog. 81, 1318). — Bei der Oxydation mit KJMn0 4 in Sodalösung entsteht 2.4-Dibenzoyl- 
uvitinsäure (M., 33.). 

5. /?.f-D i oxo -d.fi. J-triphenyl-hexan-y- carbonsäure, £.;'-Diphenyl-a-acetyl- 
j/-benzoyl- buttersäure C 25 H 22 4 = C 6 H 5 • CO . CH(C 6 H 5 ) ■ CH(C 6 H 5 ) • GH(CO - 
CH 3 ).C0 2 H. 

Äthylester (öliger Deaoxybenzoin-Benzalaceteasigeeter) C a7 H 26 4 = C^H^O^ 
C0 a -C 2 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht, wenn man zu einer Lösung von 3,9 g Desoxy- 
benzoin und 4,4 g Benzalacetessigester (S. 731) in 9 com Alkohol eine Lösung von 0,4 g 
Natrium in 15 com Alkohol fügt; man filtriert nach einer Stunde ab und zerlegt das Salz 
durch kalte verd. Schwefelsäure (Rabe, A. 360, 272). — Gelbliches Öl. Gibt mit FeCl 3 Violett- 
färbung. — Lagert sich beim Stehen langsam, bei Gegenwart von Alkohol schnell in 2.3.4- 
Triphenyl-oyclohexai]ol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (fester Desoxybenzoin-Beuzal- 
acetessigester, S, 984) um. — NaC27H 25 4 . 



m) Oxo-carbonsäure CnHgn-soO*. 

2-[2-Carboxy-benzoyl]-fluorenon, 2-[Fluore- /CO x 

n on-carboyf- (2), -benzoesäure 2 ) C 3 iHi 2 4 , s. /— x ^v_coch-COH 

nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von \_V \ — / 6 4 2 

2-[2-Carboxy-benzoyl]-fluoren (S. 788) mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Gold- 
schmjedt, LipsCkttz, M. 25, 1169), — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 248—250° (unkorr.). 
Schwer löslich in Methylalkohol. — Gibt mit Acetanhydrid eine bei 178—179° schmelzende 
Acetyl Verbindung. — AgC 21 H u 4 . 

2-[Muorenori-earboyl'(2)]-benzoeaäure-methylester C 82 H 14 4 — : C lB H7 -CO • C a H 4 * 
C0 2 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M. 28, 1236; Egerek, H. Meyer, M. 34 [1913], 
69. — -B. Aus dem Silbersalz der 2-[Fluorenon-carboyl-(2)]-benzoesäure und CH 3 1 (Golb- 
schmtedt, Lipschitz, M. 25, 1170). Aus 2-[Fluorenon-carboy]-(2)]-benzoesäure, Metbyl- 

*) Bezifferung der Mesitylensäure in diesem Handbuch s, Bd. IX, S. 536. 
2 ) Zur Bezeichnung „earboyl" vgl. E. Fischbb, £.46, 2390 Anm. 
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alkohol und konz. Schwefeleäuro (G., L.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 100—162°. Leicht 
löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (G., L.). 

Fseudomethylester der 2 - [Fluorenon - .-< „ 

carboyl-(2)3-benzoesäure, 3-Metnoxy-3-[n\uore- ^>-CO-,^^-C(0'CH s )<^*q 5>CO 

nonyl-(2)]-phthalid C 32 H 14 4 (s. nebenstehende | | ! | " u 

Formel) s. Syst. No. 2541. "^" ~"^ 



n) Oxo-carbonsäuren C n H2 ü _ 32 4 . 
Oxo-carbonsäuren C 22 H 12 4 . 

1. Jsophthdlaconcarbonsmire C 2a H ia 4 , s. nebenstehende Formel. yHa 

B. Aus dem entsprechenden ÄthylesteT (s.u.) durch viel konz. Schwefel- qq ^-^ qq 

säure (Errera, G. 38 IT, 593). — Gelbbraune Kryställchen (aus Xylol i^ | | i^ 
oder Essigsäure). F: ca. 370° (Zers.). Schwer löslich in den gebräuchlichen r - " i — . — f ^^| 

Lösungsmitteln. \^^j HO a C -'^J 

IsopritlialaconcarbonBäureätnyleBter a4 H ie O f — (0 : ) B C B1 H 11 - C0 2 ■ C a H B . B. Man 
schmilzt Phthalaconearbonsäure (s. u.) mit KOH im ölbade bei nicht über 250° und erhitzt 
das erhaltene Produkt drei Stunden mit der 10-fachen Menge konz. Schwelelsaure auf dem 
Wasserbade; die Silbersalze der entstandenen Sauren (Phthalaconcarhonsäure und Isophthal- 
aeoncarbonsäure) behandelt man mit C 2 H 5 I und trennt durch fraktionierte Krystallisation 
aus Benzol und Xylol (E„ G. 38 II» 591). Neben Phtbalaconcarbonsäureäthylester (s. u.) 
und Phthalaconisoearbonsäureäthylester (S. 844), durch etwa 1-stdg. Erhitzen von 1-Methyl- 
3.5-bis-[2-carbosy-phenyl]-benzol'Carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 988) in konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade und Behandlung der Sühersalze der entstandenen Säuren mit C 2 HsI 
(E., G. 37 II, 634; 38 II, 588, 593). — Goldgelbe Nädelchen (aus Essigsäure oder Xylol). 
F: 316°(korr.); sehr schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter in Essigsäure und in sieden- 
dem Xylol (E., G, 38 II» 591)- — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem ^Phosphor bei 170—175° Isophthalacen carbonsäure (Bd. IX, S. 720) und Isophthalacen 
(Bd. V, S. 729) (E„ G. 38 II, 594). 

2. BHthalaconearbonsäure C 2 2H ia 4 , s. nebenstehende Formol. CH 3 

Ziir Konstitution vgl. Errera, G. 37 II, 625. — B. Der entsprechende nr , _^^,_nrt tj- 
Äthylester entsteht neben Tri-o-benzoylen-benzol (Bd. VII, S. 881) bei U V j p" u a«- 
2—3-stdö;. Erhitzen von Phthalsanreanhydrid mit Acetessigester und j-^^—lJ— r^**^. 

Natriumacetat auf 130—150° (Gabriel, j&. 17, 1389; Errera, G. 37 II, | | QC r I | 

627); man verseift den Äthylester durch Erwärmen mit konz. Schwefel- ^*-~^' ^-^ 

säure auf dem Wasserbade (G.). — Gelbe Nadeln. F: 280— 281,5° (G.). Mäßig löslich in 
heißem Alkohol und noch weniger in heißem Eisessig (G.). — Wird von Zinkstaub und Natron- 
lauge zu HydrophthalaconcarhonBäure (S. 456) reduziert (G.). Verbindet sich mit Hydro- 
xylamin zu einem Dioxim (s. u.) (G.). Der Äthylester zerfällt beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor auf 170—175° in CjHJ, CO B und Phthalacen 
(Bd. V, S, 729) (G.). Phthalaconearbonsäure liefert bei der trocknen Destillation, am besten 
in Geeenwart von Zinkpulver, Phthalacon (Bd. VII, S. 837) (E., G. 37 II, 628). Durch 
Schmelzen mit Kali bei 250° und Einw. von konz. Schwefelsäure im Wasaerbad auf das 
Reaktionsprodukt werden neben zurückgebildeter Phthalaconearbonsäure leophthalacon- 
carbonsäure (s". o.), Isophthalacon (Bd. VII, S. 837) und anscheinend Phthalacon (Bd. VII, 
S. 837) gebildet (E., G. 38 II, 591, 597). Beim Schmelzen mit Kali bei 300° entsteht LMethyl- 
3.5-bis-[2-carboxy-phenvl]-benzol-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 988) (B. f G. 37 II, 628). — 
NaC 22 H n O. + H 2 (bei 110°). Goldgelbe Nadeln (G.). — KC 2 „H u 4 + H 2 (bei 110°). 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (G.). 

Dioxim C 22 H l4 4 N 2 = (HO-N:) 2 C 21 H u -C0 2 H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 
Phthalaconearbonsäure und l j. £ Tl. salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung auf 180° 
(Gabriel, B. 17, 1395). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt unter Aufschäumen 
bei 272—273°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Eisessig. Wird aus der Lösung 
in Natronlauge durch überschüssiges Alkali nicht gefällt. 

Äthylester C 2 4H 16 4 — (0:) 2 C 31 Hr L -C0 2 -C2H 5 . B. s. bei Phthalaconearbonsäure (s.o.) 
und bei IsophthalaconcarbonsäureäthyTester (s. o.). — Gelbe Nadeln. F: 209—211° (Gabriel, 
B. 17, 1389). 

Dioxim des Äthylesters Q^^O^^^O^^^R^-QO^C^. B. AusPhtbal- 
aconcarbonsäureäthylester und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol bei 180° (Gabriel, 
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B.17, 1393). — Gelbe Nadeln. F; 263-264°. Schwer löslich in siedendem Alkohol. - Gibt 
beim Einkochen mit Natronlauge ein braunrotes Öl, das sieh atif Wasserzusatz löst; Säuren 
fällen aus der Lösung das Dioxim des Esters unverändert. 

DinitrophthalaconcarbonBäure-äthylesterC a4 H 14 8 N a = (O:) a C 21 H 6 (NO 2 ) a *C0 2 -C 2 H B . 
B. Beim Eintragen von Phthalaconcarbonsäureäthylester in 20 Tle. Salpetersäure (D:l,5) 
(Gabriel, B. 17, 1389). — Bräunlichgolbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 280°. Wenig löslich 
in siedendem Eisessig. 



CH, 



3. JPhthalaconisocarbonsäure CLH 19 0,, — 



OC- 



S2 iA 12 v, 4 



L^-CO a H CO L^J 
Äthyleater Co 4 H 16 4 --= {0:) i G 21 K. ll 'CQ i -C s H. 5 . B. s. bei IsophthalaconcarbonBäure- 
äthylester (S. 843). — Goldgelbe Kryställchen (aus Xylol). F: 329—330° (korr.); schwer löslich 
in den üblichen Lösungsmitteln (Errera, G. 38 II, 594). 



o) Oxo-carbonsäure C n H 2ü _34 04. 

Picenchinoncarbonsäure C 23 H 12 4 = C ]0 H e ^^° -C 10 H ä .CO z E B. Man 
gießt ein Gemisch aus 10 Tln. Picen {Bd. V, S. 735) und 200 Tln. konz. Schwefelsäure in die 
Lösung von 25 Tln. K 2 Cr 2 7 in 700 Tln. Wasser und kocht 10—12 Stdn. unter allmählichem 
Zusatz von weiteren 25 Tln. K 2 Cr 2 7 (Bamberger, Chattaway, A . 284, 77). — Rotes Krystall- 
pulver (aus Eisessig), Bräunt sich, gegen 250° und zersetzt sich gegen 360°. Sehr schwer löslich. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig dunkelviolett, die Lösung in Alkalien tief- 
rot. — Mit alkal. Permanganatlösung entsteht Phthalsäure. Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 175° entsteht Picencar bonsäure (Dihydropieen- 
carbonsäure, Bd. IX, S- 721). Beim Erhitzen des Silbersalzes entsteht Ficenchinon 
(Bd. VII, S. 839). Bei der Destillation mit Zinkstaub oder Zinketaub und Ca(OH) ? im 
Vakuum entsteht Picen. Bei der Destillation mit PbO im Vakuum werden Picen, Picen- 
hydrid<?) C 22 H 2S (?} (Bd. V, S. 654) und Picylenketon (Bd. VII, S. 542) gebildet. - 
AgC 23 H u 4 . Dunkelroter amorpher Niederschlag. 



p) Oxo-carbonsäuren C n H2n-4oOi. 
Oxo-carbonsäuren C 27 H 14 4 . 

1. 2-[3.2; ö.6-I>iben3oylen-phenyl]-benzöesäure C 27 H 14 4 , ^, 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Errera, Vaccariivo, j 

G. 391, 1, 4. — B. Als Hauptprodukt neben 2-[3,2; 5.4-Dibenzoylen- L^ 

phenyl]-benzoesäure (S. 845) beim Erwärmen von symm. Benzol- tri- 

o-benzoesäure (Bd. IX, S, 989) mit viel konz. Schwefelsäure auf dem 

Wasserbade (Errera, G. 37 II, 621; E., V.). — Goldgelbe Nadeln mit f" 

1 Mol. Krystallalkohol (aus Alkohol) (E.). Wird bei 150° alkoholfrei (E.). 

F: 362° (korr.) (E. s V.J. Schwer löslich in Alkohol (E.). In Alkalien mit k - 

gelbbrauner Farbe löslich (E.). — Liefert bei längerem Erhitzen in viel konz. Schwefelsäure 

auf dem Wasserbade unter Umlagerung Tri-o-benzoylen-benzol (Bd, VII, S. 881) (E.; E., V.), 

— NaC S7 H 13 4 -f H,0. Gelbe Blättchen (aus siedendem Wasser). Schwer löslich (E„ V., 

G. 39 I, 5). 



OC rS — CO 



Methylester C 2S H 16 4 = (0:) 2 C afl H 13 -CO a -CH 3 . B. Beim Kochen von 2-[3.2; 5.6- 
DibenzoyIen-phenyl]-benzoesäure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
(E., V., G. 39 I, 5). — Goldgelbe Blättchen. F: 336—337° (korr.). Schwer löslich in Methyl- 
alkohol. 

Äthylester C 29 H 18 4 = (0;) 2 C M H 13 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der 2-[3.2; 5.6- 
Dibenzoylen-phenyI]-benaoesäure durch Behandeln mit C 2 H 5 I (E., G. 37 II, 622)" Durch 
Kochen von 2-[3.2; 5.6-Dioenzoylen-phenyl]-benzoesäure mit absol. Alkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure (E., V., G. 39 I, 5). — Goldgelbe Nadeln. F: 260° (korr.) (E„ V.). 
Schwer löslich in Alkohol, Benaol, leichter in Xylol (E.), 
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Trinitro-[2-(3.2; 5.6-dibenaoylen-phenyl)-benaoeaäure] C S7 H ] i0 1& N 3 = (0:) s C K H lfl 
(N0 2 } 3 *CO a H. B. ' Beim vorsichtigen Eintragen von 2-[3.2; 5.6-Dibenzoylen-plipnyl]-benzoe- 
säure in die zehnfache Menge Salpetersäure (D: 1,48} (E., V-, G. 391, 6). — Gelbe Nadeln 
oder ziegelrote Krystalle (aus Nitrobenzol). F: ca. 429°. Sehr wenig löslich, in Alkohol und 
Essigsäure, leicht in warmem Nitrobenzol. Löslich in verd. Kalilauge. 

2. 2-[3.2; S.d-Dibenzoylen^phenylJ-benzoesäure C 27 H u 4 , r-"^ 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Ebbeba, Vacoabh-to, I \_nr\ jj 

G. 39 I, 1, 6. - B. s. bei 2-[3.2; 5.6-Dibenzoylen-phenylJ-benzoesäure "^-^u a n 

(S. 8U), — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 335-336° (korr.) (E., V.). OC- 
— Liefert bei längerem Erhitzen in konz. Schwefelsäure Tri-o-benzoylen- 
benzol (Bd. VII, S. 881) (E., V".). - NaC 27 H 13 4 + 5H 2 0. Gelbe 



r 



Nadeln (K, V.). " l^J OC LJ 

Methylester C 28 H 36 04 = (0:) 2 C 2fi H 13 'C0 2 'CH 3 . B. Beim Kochen von 2-[3.2; 5.4-Di- 
benzoylen-phenyl]-benzoesäure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
(E., V., G. 39 I, 8). - Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 248-249° (korr.). 

Äthylester C„H 18 4 = (0:) 2 O !6 H l3 -C0 2 -C 2 H 5 . B - Aus dem Silberealz der 2- [3.2; 5.4- 
Dibenzoylen-phenyl]-benzoesänre durch Behandeln mit C a H B I (E., V., G. 39 I, 8). Aus der 
freien 2-[3.2; 5.4-Dibenzoylen-phenyl]-benzoesäure durch Kochen mit absol. Alkohol in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure (E., V.). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 226° 
(korr.). Sehr wenig löslich in Alkohol. 



3. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren CnHan-eOs. 

1. Oxo-carbonsäuren C 7 HgO fi . 

« rt ^,CO-CH-C0 2 H 

1. Cyclopentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) C,H 8 5 = H 2 C; i . 

Diäthylester C u H 16 5 = 0:C 5 H 6 (C0 3 -C 2 H S ) 2 . Zur Konstitution vgl. Hawobth, 
Perkin", Soc. 93, 575. — B. Man behandelt 137 g Butan-a.j3.<J-tricarbonaäure-triätbylester 
(Bd. II, S. 820) in Benzol mit 23 g feinverteiltem Natrium und zerlegt die entstandene 
Natriumverbindung nach Lösung des Metalls mit verd. Salzsäure und Eis (Kay, P., Soc. 89, 
1645). — Farbloses, blau fluoreseierendes Öl. Kp K : I66 D (K., P.). — Liefert beim Verseifen 
mit verd. Mineralsäure Cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) (S. 599) (K., P.). Die Natrium- 
verbindung gibt mit Methyljodid l-Methyl-cyclopentanon-(5)-dicarbongäure-(L2)-äiäthylester 
(H., P., Soc. 93, 579). 

,CH 2 CH-C0 2 H 

2. Cyclopentanon-(4)-dicarbonsäure~(1.2) C,H fi O ä = OC^ i . B. 

KjO-2 " OH ■ LL^ix 

Entsteht neben den beiden stereoisomeren Butan-a.jß.y.tS-tetracarbonsäuren (Bd. II, S. 863) 
beim Versetzen einer heiöen Lösung von etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Malonsäurediäthyl- 
ester und 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat (dargestellt aus 1 Tl. Natrium und 15 Tln. Alkohol) 
mit 1 Mol. -Gew. auf 100° erwärmtem Aconitsäuretriäthylester ; man erwärmt 2—3 Stdn. 
auf dem Wasserbade, destilliert den Alkohol ab und gießt das Keaktionsprodukt in Wasser; 
das ausgeschiedene Öl verseift man mit l a / a Vol. Salzsäure (1 Vol. konz. Salzsäure, 1 Vol. 
Wasser) (Auwees, B. 26, 370; vgl. Au., Jacob, B. 27, 1115). — Krystalle (aus Wasser). F: 
189°; mäßig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, schwer 
in siedendem Äther, unlöslich in CHC1 3 und Benzol (Au.). — Siedet unter 30—40 mm Druck 
bei 230—260°, dabei zum Teil in eine bei 140° schmelzende Säure übergehend (Au,). Bei der 
Oxydation mit KMn0 4 oder mit Salpetersäure (D: 1,2) erhält man. Oxalsäure (Au.). — 
Ag 2 C„H a 5 . Niederschlag (Au.). 

Dimethylester C fl H 12 O s ^ O : C 5 H a (C0 2 - CH^. B. Durch Sättigen der methyl- 
alkoholischen Lösung der Cyclopentanon-(4)-dicarbonsäure-(1.2) mit HCl (Auwebs, B. 26, 
375). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63—64°. Ziemlich löslieh in Wasser, schwer in Ligroin. 

Diäthylester C^-H 16 5 = 0:C 5 H 6 (C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. Analog dem Dimethylester (s. o.). 
— Bleibt bei gewöhnlicher Temperatur flüssig (Auwebs, B. 26, 375}. 

Oxim des Diäthylester s (^„0^ — HO ■ N : C B H 6 (C0 2 - C 2 H Ä ) a . B. Aus dem Diäthyl- 
ester und Hydroxylamin in alkoh. Lösung (Auwebs, B. 26, 375). — Nadeln (aus 60— 70°/ O ig em 
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Alkohol). F: 74°. Sehr wenig löslich in CS 2 und Ligroin, schwer in kaltem Wasser, leicht 
in den übrigen organischen Lösungsmitteln. 

TT C^'d-TfCO TTl 

3. Cyclopentanon-(2}-dicarbonsäure-(1.3) C 7 H a O B = 2 1 ^^Vr /CO. 

H 3 C*CH(C0 2 rI)^ 

Cyclopentanon-(2)-dicarbonsäure-{L3)-äthyleBter-(3)-nitril-(l) , 1 - Cyan - cyclo - 
pentanon-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester C 9 H u O^ = 0:C B H 6 {CN)-C0 2 'C a H ä . B. Aus 

2-Imino-cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) äthylester-(3)-nitril-(l) {&, u.) beim Auflösen in konz. 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Best» Thorfe, Soc. 96, 700). — Farbloses Öl. Kp 18 : 
172 — 174°. Zersetzt eich beim Destillieren. Löst sich in Na s C0 3 . EeCl 3 färbt die alkoh. 
Lösung tief violett. — Bei der Einw. von verd. Schwefelsäure entstehen 1-Cyan-cyclopenta- 
non-(2) (S. 599) und Cyclopentanon. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Adipinsäure. Wird 
das in Alkohol suspendierte Kaliumsalz mit Methyljodid erhitzt, so entsteht 1-Methyl- 
cyclopentanon-(2)-dicarbonsäure-(1.3)-äthylester-(3)-nitrxl-_(l) (S. 848) neben etwas (nicht 
isoliertem) 0-Meth.ylderivat, bei der analogen Einw. von Äthyljodid auf das KaJiumsalz 
entsteht ein nicht trennbares Gemisch von C-Äthyl- und O -Äthylderivat. — KC 9 H i0 OjN. 
Nadeln (aus Methylalkohol). Schwer löslich in Alkohol, unzersetzt löslich in Wasser. — 
AgC 8 H 10 O 3 N. Weißer krystallinischer Niederschlag. 

2 - Tmino - oyclopentan - dicarbonsäure - <1.3) - ätnylester - (3) - nitril - (1), 2-Imino- 
l-cyan-cyclopentan-carbonsäure-(3)-äthylester CBÜjgOaNa = HN:C s H 6 (CN)'C0 2 *C 8 H 5 . 
Zur Konstitution vgl. Best, Thorpe, Soc. 95, 686, — B. Durch 3-stdg. Erhitzen von Äthylen- 
dibromid mit NatriumcyaneesigBäureäthylester in Alkohol auf dem Wasserbade T neben 
a.a '-Dicyan-adipinsäure-diäthylester {Bd. II, S. 862) und 1-Cyan-cyelopropan-carbonsäure- 
(l)-äthylester (Bd. IX, S. 722) (Carpenter, Perkin, Soc. 75, 928; Best, Th., Soc. 95, 696; 
vgl. Barthe, Bl. [3] 35* 41). Aus a.a'-Dicyan-adipinBäure-diäthylester (Bd. II, S. 862) und 
Jfatriumcyanessigsäureäthylester in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (Be., Th., Soc. 95, 
699). Durch 4-stdg. Erhitzen einer alkoh. Lösung von l-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l)- 
äthylester und Cyanessigsäureäthylester mit etwas Natriumcyanessigester auf dem Wasser- 
bade (Be., Th., Sog. 95, 697). — Krystalle (aus Alkohol, Benzol oder Wasser). F: 119,5° 
(C., P.; Be., Th.), 119° .(Ba.). Kp«: 180° (Be., Th.). Löslich in siedendem Wasser, Petrol- 
äther und Alkohol (C, P.), ferner in Aceton, Chloroform, weniger in Äther, schwer löslich 
in Benzol, CS a und Eisessig (Ba.), unlöslich in kaltem Wasser und Petroläther (C„ P.J. — 
Suspendiert man 2-Imino-l-cyan-cyclopentan-carbonsäure-(3)-äthylester in Wasser, macht 
das Gemisch mit wäßr. Kalilauge stark alkalisch, erwärmt auf 50° bis zur vollständigen Lösung 
und säuert die Lösung sofort mit Essigsäure an, so scheidet eich unter C0 2 -Entwicklung 
2-Imino-l-cyan-cyclopentan (S. 599) aus (Be., Th.). Behandelt man 2-Imino-l-cyan-cyclo- 
pentan-carbonsäure-(3)-äthylester mit 1 Mol. -Gew. methylalkoholischer Kalilauge in der 
Kälte, dampft den Methylalkohol ab, kocht den Rückstand mit wäßr. Kalilauge bis zur 
Beendigung der Ammoniakentwicklung und dann die erhaltene Lösung mit 30°/ iger Schwefel- 
säure, so erhält man Adipinsäure (C, P.). Läßt man eine Lösung von 2-Imino-l-cyan-eyclo- 
pentan-carbonsäure-(3)-äthylester in konz. Salzsäure 5 Minuten bei Zimmertemperatur 
stehen und fällt dann mit Wasser, so erhält man l-Cyan-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(3)- 
äthylester (Be., Th.; vgl. Ba.). 

4. ß-Oxo-ß-[l-carboxy-cyclopropyl-(l)J-propionsäure f a,a-Äthylen~aceton- 

a.a' -dicarbonsäure C 7 H s 5 = X/^Krt tx * ^ - ^* er Diäthylester entsteht 

durch allmähliches Eintragen eines Gemisches aus 40 g Acetondicarbonsäurediäthylester 
und 38 g Äthylenbromid in die abgekühlte Lösung von 9 g Natrium in 100 g absol. Alkohol 
und 10-stdg. Kochen auf dem Wasserbade; dann verjagt man den Alkohol, übergießt den 
Bückstand mit Wasser und schüttelt mit Äther aus ; die gewaschene und über CaCl 2 entwässerte 
äther. Lösung verdunstet man und fraktioniert den Rückstand im Vakuum; schließlich ver- 
seift man den Diäthylester durch 12-tägiges Stehenlassen mit einer konz. Lösung von 4-Mol.- 
Gew. KOH in Methylalkohol, säuert nach dem Verdünnen mit Wasser mit verd. Schwefel- 
säure an und schüttelt mit Äther aus {Freer, Perkin, Soc. 51. 845, 847). — Krystallinisch« 
Schmilzt gegen 175° unter Verlust von CO a . Schwer löslich in Wasser und CHC1 3 , leicht 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Zerfällt bei anhaltendem, Kochen mit Wasser in CO a 
und y-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, S. 831). — Ag a C 7 H 6 O ft . Amorpher Niederschlag. 

Diäthylester C n H lö 6 = CaH^COg-CaH^-CO'CHa'COij'CgHs. B, s. im vorher- 
gehenden Artikel. — Sirup. Kp 150 : 223—224°; die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid 
violett gefärbt (Freer, Perkin, Soc. 51, 846). — Sehr unbeständig. Verbindet sich mit 
Phenylhydrazin. 
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2. Oxo-carbonsäuren C Ä H l0 O 5 . 

1. Cyclohe3canon-(4r)-dicarhonsäure-(l t 3) t 4-Keto-hexahydroisophthal- 

säure C 8 H 10 5 = H,C<OH,".CT(ra i HJ> GH »- 

DiäthylesterC ia H xs 05 = 0:C 6 H 8 {CO s CgH 5 ) 2 . B. Man behandelt 144 g Pentan-a.y.f-tri- 
carbon säure- triäthylester in Benzol mit 23 g f einverteiltem Natrium und zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Salzsäure und Eis (Kay, Perkin, Soc. 80, 1647). — ÖL Kp^: 180°. 
— Liefert beim Verseifen mit verd. Schwefel säure Cyclohex&non-(4)-carbonsäure-(l) (S. 603). 

2. Cyclohei3Ganon-(2)-tlicarbon8äure-{l,4 : ) f 2-Keto-hexaliydroterephthal- 
säure bezw. Cycloheacen-(l)-ol-(2)-dlcarbonsäure-(l*4:)t 2-Oxy-A 1 -tetra- 

hydroterephthalsäure C s H X0 O 5 = H0 2 C-HC<^; c ^>CH-CO 2 H bezw. 

H0 3 C-HC<^ 2 ^^g ) >C-CO s H. B. Man löst 2 g Oxy-terephthalsäure in wenig Natron- 
lauge, verdünnt mit 60—80 Tln. Wasser und läßt die Lösung im Kältegemisch erstarren; 
die erstarrte Masse schüttelt man mit 40 g 3%igem Natriumamalgam, bis eine herausge- 
nommene Probe durch Ansäuern mit verd. Schwefelsäure nicht mehr getrübt wird, filtriert 
dann, säuert das Filtrat mit gekühlter verd. Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther aus 
(Baeybe, Ttjtein, B. 22, 2180). — Gelbliche Krystallwarzen (aus Äther). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, schwerer in kaltem Wasser; die Lösungen werden durch FeCI 3 blau violett 
gefärbt (B., Tu.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 115— 120* in CO a und Cyclohexanon-(3)- 
earbonsäure-(l) (S. 602) (B., Tu.). Wird durch KMn0 4 oxydiert (B., Tu.). Liefert beim Kochen 
mit Wasser Cyclahexa»on-(3)-carbonsäure-(l) (B.„ Tu.) und i 1,4 -DiliydroterephthaIsäure 
(Bd. IX, S. 785) (Febktn, Tattersall, Soc. 91, 494). Beim Erwärmen mit Hydroxylamin 
oder mit Phenylhydrazin entstehen Derivate der Cyclohexanon-(3)-carbonsäure (1) (B., Tu.). ' 
Diäthylester C^HjgOg = C e H s O(CÖ 2 • C 2 H 5 ) 2 . B. Bei der Einw. von Natrium auf 
Pentan-a.^.e-tricarbonsaure-triäthylester (Bd. II. S. 824) in Benzol (DoEsotf, Ferss* Perkin, 
Soc. 96, 2013). — Öl. Kp 20 : 175— 180° (geringe Zersetzung). Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 
eine Purpurfärbung. — Liefert beim Kochen mit 2°/oiger Salzsäure Cyclohexanon-(3)-carbon- 
säure-(l). 

3. Ct/clopentanon - (2) - carbonsäure - (1) - esslgsdtvre - (1) C 8 H 10 E = 

h 2 c-ch/ ^ch 2 -co 2 h" 

Dimethylester C 10 H 14 O 5 = 0:CA(CO a -CH 3 )-CBvC(VCH 8 . B. Aus 25 g Cyclo- 
pentanon-(2)-carbonsäure-(l)-methylester und. 30 g Bromessigsäuremethylester mit alkoh. 
Natriumäthylat (Kötz, A. 350, 236). — Öl. Kp 12 : 153-154°; Kp 17 : 157—158°. — Liefert mit 

Phenylhydrazin die Verbindung ^ ~° H '~ ^ { ^".^ Q . CH ^p)^ « 1 ^ ^ &t - No " 3696 '* 

Semicarbazon des Dimethylester s C n n i7 O s ^ a = 'R^'CO-NR''NiG 6 B.^C0 2 -CH^' 
CH 2 -C0 2 CH 3 . F: 180-181° (Kötz, A. 350, 236). 

Diäthylester C I2 H 18 5 = ö:C 5 H a (C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 31 g Cyclo- 
pentanon-{2)-carbonsäure-(l)-äthylester und 33 g Bromessigsäureäthylester mit Natrium- 
äthylat, bereitet aus 4,4 g Natrium und 60 ccm Alkohol (Kötz, A. 350, 235). — Öl. Kp,,: 
162—163°. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure Cyclopentanon-(2)-essigsäure-(l) (S. 603), 
beim Kochen mit Natriumäthylat Pentan-a./?.c-tricarbonsäure-triäthylester (Bd. II, S. 824). 

Semicarbaaon des Diäthylester s C 13 H 3l 5 N 3 = H 2 N • CO ■ NH ■ N : C s H e (CO B • C a H 5 ) ■ 
CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . F: 148-149° (Kötz, A. 350, 236). 

Diamid C 8 H 12 03N 2 = 0:C 5 H G (CO-NH 2 )*CH 2 -CO-NH 2 . B. Aus dem Dimethylester 
(s. o.) und methylalkoholischem Ammoniak (Kötz, A. 350, 236). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 162-163° Unlöslich in Äther, leicht löslich in Methylalkohol. 

4. 2 - Methyl - cyclopentanon - (5) - dicarbonsäure - (1*1) C 8 H 10 O 5 = 
H 2 C • CH (CH 3 ) N -COjjH 

H 2 C —CO^ \}0 2 H' 

Äthylester-nitril, 2-Methyl-l-cyan-cyclopentanon-(5)-oarbonBäure-(l)-äthyl- 
ester(?) CtoH^OgN = OiCsHgCCHaMC^-COa-CaH^?). B. Durch Kondensation von 
y-Chlor-n-valeriansäureäthylester mit Cyanessigsäureäthylester durchNatriumäthylat (Noyes, 
Cox, Am. Soc. 25, 1094). — Krystallinisch. F: 185°. 
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H 2 C<f 



5. 1 - Methyl - cißdopentanon - (&) - diearbonsäure - (1.2) 
CH 2 -CH-C0 2 H 

^CO ■ C(CH 3 )C0 2 H' 

Diäthylester C 12 H la 5 = O:C 5 H 5 (CH 3 )(C0 2 'C 4 H 5 ) 2 , B. Man löst 23 g Natrium in 
300 ccm Alkohol, fügt unter Kühlung 228 g Cyclopentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2)-diäthyl- 
ester (S. 845) und 150 g Methyljodid hinzu und erwärmt nach 2-stdg. Stehen 1 Stde. auf dem 
Wasserbad (Haworth, Pebxin, Soc, 93, 579). — Öl, Kp 18 : ca. 170°. — Beim Kochen mit 
verd, Salzsäure entstehen 2^Methyl-cyc]opentanon-(3)-carbonsaure-(l) (S. 604) und hoch- 
schmelzende Pentan-a.y.d-tricarbonsäure (Bd. 11, S. 825). 

6. 1 - Methyl - cyclopentanon - (2) - diearbonsäure - (1*3) C 8 H l0 O 5 — 
H 4 C ^CH(C0 2 H) Xcq 

H,(!!-C(CH a )(C0j^)/ 

1 ■ Methyl - cyclopentanon - (2) - diearbonsäure - (1.3) - äthylester - (3) - nitril - (1) , 
1 - Methyl - 1 - cyan - cyclopentanon - (2) - oarbonsäure - (3) - äthylester C^H^OaN = 
0;C 5 H 5 (CH 3 )(CN>C0 2 -C 2 H 5 . £?. Aus der Kaliumverbindung des l-Cyan-cyclopentanon-(2)- 
carbonsäure-(3)-äthylesters, in Alkohol suspendiert» beim Erhitzen mit Methyljodid (Best, 
Thorpe, Soc. 96, 702), - öl. Kp l8 : 170-171°. Unlöslich in kaltem wäßr. Alkali. FeCl 3 
färbt die alkoh. Lösung rot. — Gibt mit verd. Schwefelsäure bei kurzer Einw. 1-Methyl- 
l-cyan-cyclopentanon-(2) (S. 604), bei längerer Einw, l-Methyl-cyelopentanon-(2) (Bd. VII, 
S. 11). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht [y-Cyan-butyl]-malonsäure (Bd. II, S. 825), 
Natriumätbylat und Methyljodid erzeugen 1.3-Dimethyl-l-cyan-cycIopentanon-(2)-carbon- 
säure-(3)-äthylester (S. 849). 

7. 2 - Methyl - cyclopentanon - (3) - diearbonsäure- (1,4) C g H lfl 6 = 

i v 8 '>CH-C0 2 H. 
H0 2 C-HC CH/ 2 

Diäthylester C 1S ,H 1B 5 = 0:C 5 H 5 (CH 3 )(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 B. Man läßt 23 g feinverteiltes 
Natrium auf 144 g des Triäthylesters der hochschmelz enden Pentan-a.y. <5-tricarbonsäure 
(Bd. II, S. 825) in 150 g Benzol einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und Salz- 
säure (Haworth, Perkin, Soc. 93, 582), — Farbloses Öl. Kp 25 : ca. 180°. FeCl 3 färbt die alkoh. 
Lösung violett. — Gibt heim Kochen mit 10°/ iger Salzsäure die 2-Methyl-cyclopentanon-(3)- 
carbonsäure-(l) (S. 604). 

3. Oxo-carbonsäuren C 9 H 12 5 . 

1. 1 - Methyl - cycloheacanon - (2) - diearbonsäure - (1.3) C 9 H la Ö 5 — 
TT n^CIL ■ CH(C0 2 H)-^ nft 

Diäthylester C ia H 20 O 5 = 0:C ft H 7 (CH 3 )(C0 2 'C B H 5 ) 2 . B. Man setzt 65 g 1-MethyI- 
cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester(S. 607) in der Kälte mit 8,1 g Natrium in 120 ccm 
Alkohol und 60 g Oxalester um, läßt über Nacht stehen und gießt in stark angesäuertes Eis- 
wasser; das entstandene Öl, enthaltend den l-Methyl-cyclohexanon-(2)-fcarbonsäure-(l)- 
äthylester]-[oxalylsäure-(3)-äthyl-ester], erhitzt man erst im Vakuum bei 90— 100°, zuletzt 
auf dem Sandbade bis zur Beendigung derCO-Entwiekhmg (Kötz, Michels, A. 350, 214). — 
öl. K Pl0 : 160°. 

Semicarbazon C 14 H 2S 5 N 3 - HaN-CO-NH-NiCe^CHaXCOa-CA),. F: 239" (K., 
M., A. 350, 214), 

2. 4 - Methyl - cyelohexanon - (2) -diearbonsäure -(1.1) C B H 12 5 = 
CH 3 .HC<CH 2c CO >c< CO : H 

Diäthylester C l3 H 20 O 5 = 0:C 6 H 7 (CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 ) a . JB. Man gibt zu der berechneten 
Menge unter Tolnol zerstäubten Natriums 1 Mol. -Gew. 4-Methyl-eyelohexanon-(2)-earbon- 
säure-(l)-äthylester (S. 608) und nach beendeter Wasserstoffentwieklung Chlorameisensäure- 
ester (Kötz, A. 350, 234). — Gelbes Öl. Kp l7 ; 232°; Kp^: 221°. Liefert mit konz. Natronlauge 
l-Methyl-eyclohexanon-(3) und CÖ 2 . 



3. 3-Methyl-cyclopentanon-(&)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(l) C B H 12 0- = 
CH a -HC-CH 2N /C0 2 H 



H a 6 



CCK -GH,-C*0.,H 
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3 - Methyl - cyclopentanon - (5) - [carbonsäure - (1) -methylester] - [essigsaure - (1) - 

äthylester] la H 18 O 5 = O:C 5 H 6 (CH 3 ){C0 2 -0H 3 )-CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus der Natrium- 
verbindung des 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-methylesters (S. 605) und Brom- 
easigester (Blanc, C. r. 145, 931). — Flüssig. Kp l0 : 165—168°. — Wird durch siedende Salz- 
säure in l-Methyl-cyclopentanon-(4)-essigsäure-(3) (S. 610) übergeführt. 

4, 2.2 - Dimethyl - cyclopentanon - (3) - üicarbonsäure - (1.1) C*H 12 5 = 

H 2 CC(CH 3 ) 2X C0 2 H 

H 2 6- CO/ ^COaH" 

Diäthylester C^H^Os = 0:C g H 4 (CH 3 ) a (C(VC 2 H 5 ) 2 . B. Mau löst 11,5 g Natrium 
in 130 g absol. Alkohol, versetzt mit 85 g Malonsäurediäthylester und 89 g j>-Chlor-isocapron- 
säure-äthylester (Bd. II, S. 329) und erhitzt 6 Stdn. auf dem Wasserhärte (Noyes, .<4m. Soc. 
23, 397). — Farbloses Öl. Kp u : 167 — 169°. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali entsteht 
Malonsaure und y-Oxy-isocapronsäure (Bd. III, S. 335). 

Ä1ftylester-;nitxtL,2.20DimBt3iyl-l-eyan-ayclopenta^^ 
ester C u H 15 0.,N = 0:C 5 H,(CH 3 ) 2 (CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht in geringer Menge aus 
Natrium- cyanessigsaureathy fester und y-Halogen-isocapronsaure-methyl- oder -äthylester in 
alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (Noyes, B. 32, 2289; Am, 22, 259; 23, 135; vgl. N., 
Am. Soc. 39 [1917], 1267 Anm. 3). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148,5°; ziemlich schwer 
löslich in Alkohol» fast unlöslich in Wasser (N., B. 32, 2290; Am. 22, 260). — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 150—160° im Einschlußrohr oder beim Kochen mit verd. Salzsäure in C0 2 , 
Essigsäure und y.y-Dimethyl-butyrolacton (Isocaprolacton; Syst. No. 2459) (N., Am. Soc. 23» 
396). Bei der Verseifung mit alkoh. Kali entsteht Malonsaure und y.y-Dimetbyl-butyrolacton 
(N., Am. Soc. 23, 396). 



5. 1*3- JDvmettiyl - cyclopentanon - (2) - dicarbonsüure - (1*3) 

CO. 



KjC-CtCHaXCOBH^ 



H 2 C-C(CH 3 )(C0 2 H)' 

Äthylester-nit^l, L3-Diniethyl-l-oyan-eyolopentanon-(2)-car'bonsäure-(3) -äthyl- 
ester CjjHjjOaN = O:C 5 H 4 (CH 3 ) a (0N)-CO 3 -C 2 H 5 . B. Aus 1-Methyl-l-cyan-cyclopentanon^ 
(2)-carbonsäure-(3)-äthylester (S. 848), alkoh. Natriumäthylat und Methyljodid auf dem 
Wasserbade (Best, Thobpe, Soc. 96, 705). — Öl. Kp^: 182—183°. — Wird von verd. Schwefel- 
säure bei kurzer Einw. in 1.3-Dimethyl-l-cyan-cyclopentanon-(2) (S. 611), bei längerer Einw. 
in 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 20) übergeführt. Gibt mit der theoretischen 
Menge alkoh. Kalilauge Methyl-[y-eyan-butyl]-malonsäure (Bd. II, S. 833). Liefert beim 
Kochen mit überschüssiger alkoh. Kalilauge die beiden stereoisomeren a.a'-Dimethyl-adipin- 
säuren (Bd. II, S. 699), und zwar vorwiegend die höherschmelzende Form. 

Semicarbazon C^H^OÄ = H 2 N-CO-NH-N:C 5 H 4 (CH 3 ) a (CN)-CO a 'C j! H li . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 193° (Zers.) (B., Tr\, Soc. 95, 705). 

4. Oxo-carbonsäuren G 10 H 14 5 . 

1. 4-Methyl-cyclohe3canon-(2)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(l) C^H^Og = 

CH a *<^< CT| . CTa > u <CH 1 -CO t H' 

Diäthylester C^H^Os = O:C 6 H 7 (CH 3 )(C0 a -C 2 H 5 )-CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen 
von 20 g 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 608) und 15 g Chloressigester 
oder besser der entsprechenden Menge Bromessigester mit 2,5 g Natrium in 25 g absol. Alkohol 
(Kotz, A. 350, 243). - Öl. Kp 12 : 194-195°. — Liefert beim Verseifen mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge l-Methyl-cyclohexanon-(3)-essigsaure-(4) (S. 613). Beim Kochen mit alkoh. 
Natriumäthylat entsteht £-Methyl-hexan-a.ß.£-tricarbonsäure-triäthylester (Bd. II, S. 84-0). 

Semicarbazon C^H^OgNa = H a N-CO'NH-N:C^H 7 (CH 9 )(CO a -C a H B )-CH 8 -CO a -C B H Ä . 
F; 126-127° (K., A. 350, 243). 

2. 1,1 -IHmethyl- cyclopentanon- (2} -carbonsäure- (3) - essigsaure - (3) 

c tt n - HgCCHj,^ C0 2 H 

10 u ° 5 ~ (CH 3 ) 2 i ■ CO^\CH 2 - CO a H" 

Diäthylester C^ 4 H 22 O 5 = O;C 5 H 4 (CH s ) 3 (C0 2 -C 2 H 5 )-CH a -C0 3 -C 2 H B . B. Man behandelt 
a.a-Dimethyl-adipinsaure-diäthylester (Bd. II, S. 696) mit Natrium in Toluol und läßt auf das 
Reaktionsprodukt Bromessigester einwirken (Blawc, ö. r. 146, 77). — ül. Kp la : 165°. Färbt 
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sieh in alkoli. Lösung mit FeCl«, intensiv braun. — Wird durch siedende Salzsäure in 1.1-Di- 
methyl-cycJopentanon-{2)-essigsäure-{3) (S. 615) übergeführt. 

3. 1.3.3 - Trimethyl-cyclopenfanon - (5) - dicarbonsäure - (1*2) C3ioHi 4 5 = 
,,C(CH 3 ) 2 -CH-C0 2 H 

2 \C0 — -t(CH,)-CO.H" 

Diäthylester C^H^Og -= 0:C & H 3 {CH 3 ) 3 (C0 2 -C 2 H5) 2 . B. Man gibt zu 45 g y.y-Dimethyl- 
butan-a.ß.tf-tricarbonsäure-triäthylester (Bd. II, S. 835) in 150 ccm Toluol 7 g in 50 com Toluol 
fein verteiltes Natrium, trägt, wenn das Natrium verschwunden ist, unter Kühlung allmählich 
50 g Methyljodid ein und kocht schließlich unter Zusatz von 50 ccm Methylalkohol (Ferket, 
Thokpe, Sog. 89, 783). — Hellgelbes ÖL Kp sc> : 200—205°. Violleicht nicht ganz einheitlich. 
Als der Ester zuerst mit kaltem methylalkoholischem Kali behandelt, die erhaltene Lösung 
mit einem großen Überschuß verdünnter Schwefelsäure angesäuert und dann mit Wasser- 
dampf destilliert wurde, wurden als Hauptprodukt a.j3^-Trimethyl-/5-earboxy-adipinsäure 
{Bd. II, S. 843, No. 17), in geringer Menge eine bei 204° schmelzende isomere Säure (Bd. II, 
S. 843, No. 18) und in sehr geringer Menge 1.1.3.5-Tetramethyl-cyclopentanon-(4)-carbon- 
säure-(2) (S. 622) erhalten. Läßt sich mittels PC1 5 in 5-CMor-L3.3-trimethyl-cyclopenten-(4)- 
dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester (Bd. IX, S. 779) überführen. 

4. 1.1 - Dlmethyl-cyclobutan - essigsaure - (4) - oxalylsäuve - (2) 9 Pinoyl- 
ameisensäure C 10 K 14 O — 

H E C — CO— O^C(OH) ■ CO a H 
H0 2 C-CH 2 -HC<T^^>CH-COC0 3 H bezw. I ^CH a ^ ' 

Zur Konstitution vgl. Baeyer, B. 29, 1918. — B. Entsteht neben a-Pinonsäure (S. 623) 
und anderen Produkten, wenn man 150 g der a-Pinen-Eraktion (Kp: 154—157°) aus franzö- 
sischem Terpentinöl mit einer Lösung von 350 g KMn0 4 in 8 1 Wasser bei 30—40° bis zur 
Entfärbung behandelt (l'/ 2 — 2 Stdn.) (Ba., B. 29, 1912). Aus a-Pinonsäure mit alkal. Per- 
manganatlösung (Jebtschtkowski, B. 32, 2079 Anm.). — Dünne Blätter (aus Wasser). E: 
78—80°. Schwer löslieh in Chloroform, leicht inÄther und Essigester, äußerst leicht in heißem 
Wasser; auch in kaltem Wasser viel leichter löslich als a-Pinonsäure (Ba., B. 29, 1914). — 
Liefert mit rauchender Salpetersäure Oxalsäure, Terpenylsäure (Syst. No, 2619) und wenig 
Terebinsäure (Syst. No. 2619) (Ba., B. 29, 1921). Vorsichtige Behandlung mit Chromsäure 
und Schwefelsäure führt zu Isocamphoronsäure (BcL II, S, 835) (Tjemank, B. 29, 2615). 
Beim Erwärmen mit Pb0 2 und verd. Essigsäure entsteht Pinsäure (Bd. IX, S. 743) (Ba., 
B. 29, 1916). Natriumhypochlorit in alkal. Lösung oxydiert zu a-Keto-isocamphoronsäure 
(Bd. III, S. 858) (Ba., B. 29 f 2790). Mit Natriumamalgam entsteht Oxyhomopinsäure 
(S. 462) (Ba., B. 29, 2789). Lagert sich bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure in 
Homotcrpenoylameisensäure (Syst. No. 2620) um (Ba., B. 29, 1916). Gibt krystallisierende 
Verbindungen mit KHS0 3 und NaHSO a (Ba., B. 29, 1915). — AgC lu H 13 5 . Blättchen (Ba., 
B. 29, 1914). - Ag a C 10 H 12 O 5 +H 2 O(?). Pulveriger Niederschlag (Ba., B. 29, 1914). 

5. Oxo-carbonsäuren C 12 H 1S 5 . 

1. 1 - Methyl -3- inethoäthyl - cyclohexanon - (2) - dicarbon - 
saure - (1,3) f m - Mentßianon - (2) - dicarbonsäure - (1*3) C l2 Hi S 5 = 
tt r^^II-a CH^. fi^C0 2 H 

n ^<.c<CH 3 )(C0 a H)-C0 > L ^CH(CH 3 ) 2 - 

Diätbylester C I6 H 26 5 -(CH 3 )[{CH 3 ) 2 CH]C fl H ö (:0)(C0 2 -C 2 H 5 ) g . B. Aus der Natrium- 
verbindung des l-MethyI-cyclohexanon-(2)-dioarbonsäure-(1.3)-diäthylesteis und Isopropyl- 
jodid in Alkohol beim Erhitzen am Bückflußkübler (Kötz, Michels, A. 350, 215). — Geruch- 
loses Öl, Kp 10 : 165°. — Bildet kein Semicarbazon. Beim Erhitzen mit methylalkoholischem 
Kali entsteht m-Menthanon-(2) (Bd. VII, S. 33). 

2. 4-Methyl-l-methoäthyl-cyclohexanon-(2)-dicarbonsäure~(1.3) oder 
2~jyiethyl-5-inethoäthyl-cyclohexanon-(G)-dicarbonsäure-(l*l) 9 p-Mentha- 
non - (3) - dicarbonsäure - (2.4 oder 3.2), Menthon - dicarbonsäure - (2.4 

oder 2.2) C^A = CH 3 'HC<^ C0 ^)^ > 2 >C<^^ H , oder 

CH 3 *HC<^° aII ^^>CH-CH(CH K ) 2 . B. Bei der Einw. von Natrium und C0 2 auf 

1-Menthon (Bd. VII, S. 38) in absol. Äther (Brühl, B. 24, 3396)* neben p-Menthanon-(3)- 
carbonsäurc-(2) (S. 627) (Oddo, G. 27 II, 104). — Prismen (aus Äther). F: 14Ü-141 U (Zers.) 
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(0.). Ziemlich schwer löslich in Äther, sehr schwer in CS ? , CHC1 3 und Benzol (B.), unlöslich 
in Ligroin (O.). — Liefert mit 4 Mol.- Gew. Diazobenzol eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 126-128° in roten Krystallen (O.). - Ag t C ls H. lti Q B . Niederschlag (B.). 

6. [3-Oxo-p-menthyl-(8)]-malonsäure, Menthon-malonsäure-(8) (Pulegon- 
Malonsäure)C 13 H 2 A=CH3-HC<^ 2 '^>CH>C(CH 3 ) 2 .CH(C0 2 H) 2 . B. Man 

erwärmt 1 Mol.-Gew.Natriummalonester inätherischer oder benzolischer Suspension mit 1 Mol.- 
Gew. Pulegon {Bd. VII, S. 81) auf dem Wasserbade, verseift das Reaktionsprodukt durch 
14-tägiges Stehenlassen oder mehrstündiges Kochen mit wäßrig- alkoholischer Natronlauge» 
schüttelt nach dem Verjagen des Alkohols mit Äther aus und säuert die verbleibende alkal. 
Lösung mit Mineralsäure an (Vorländer, Gärtner, A. 804, 21; V., Köthker, A. 345, 
166). Man kocht 1 Mol. -Gew. Natrrameyanessigester in Benzol mit 1 Mol. -Gew. Pulegon, 
erwärmt das Reaktionsprodukt , mit wäßrig -alkoholischem Kali bis zur Beendigung der 
Ammoniakentwicklung, schüttelt nach dem Verjagen des Alkohols mit Äther aus und säuert 
die verbleibende alkal. Lösung mit verd. Salzsäure an (V., K., A. 345, 184). Aus der An- 
hydroverbindirag (s. u.) durch Kochen mit Natronlauge (V., G-). — Dickes öl. Leicht löslich 
in siedendem Wasser und kalter Sodalösung (V., G.). — Geht beim Stehen in die Anhydro- 
verbindung über (V., G.; V. } K.). 

Anhydroverbindung C 13 H 18 4 , wahrscheinlich von CH a -CH 2 . p-rr p/p-rr \ 

nebenstehender Formel (Dilacton der [3.3-Dioxy- CH 3 -OH<; ^n-^n 3 j a 

p-menthyl-(8)]-malonsäure). B. Aus der [3-Oxo- CH„ -C— 0-CO-CH 

p-menthyl-{8)]-malonsäur§,(s. o.) durch spontane Wasser- \ / 

abspaltung (VorlIi?i>eb , GXrtser, A. 304, 22 ; V., 0-CO 

Köthser, A. 345, 167). —Nadeln (aus 96%igem Alkohol), Prismen (aus Petroläther). F: 104° 
(V., G.; V., KÖth.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Benzol, Essigester 
und CS 2 , weniger in Petroläther, sehr wenig in heißem Wasser (V., G.; V., Köth.). [a]5?: 
+ 13,73° {in Chloroform; c = 6,739); [a]»: +12,9° {in 96<>/uigera Alkohol; c = 7,354) (V., 
Köth.) — Gibt bei der Destillation unter Entwicklung von C0 2 das Lacton der Enolform der 

PTT *r i iT 
[3-Oxo-p-rnenthyl-(8)]-essigsäure {Pulegon- Essigsaure) CH 3 -HC/' * /^ ^ CH 3>a 

\CH 2 — C-0*C0CH 2 
(Syst. No. 2461) (V., May, König, A. 345, 188). Beim Erhitzen mit Wasser auf 200° ent- 
steht Pulegon- Essigsäure (S. 628) (V., M., Köer.). Läßt sich durch Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol und nachfolgendes Ansäuern mit Schwefelsäure in das bei 32—33° 
schmelzende Lacton der [3-Oxy-p-menthyl-(8)]-essigsäure (Pulegol-Essigsäure) 

CHg-HC^ 2 2 /° H < ^ (CH 3 ) 2 (Syst. No. 2460) überführen (V., M., Kön.). Beim 

\CH 2 -CH_-O-C0*CH s 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° oder beim Einleiten von Ammoniak in die 
geschmolzene, mit kleiner Flamme erhitzte Verbindung entsteht die Verbindung 

CH 3 -HC^ * 3 / C ~ ?< CH u)2 (Syst. No. 3181) (V., M., Kon.). 
N CH 2 — C— NH-CO-CH 2 

Menthon-malonsäurB-(8)-dimethylester (P u leg on- Mal on säur edimethyl- 
ester) C^H^Oft = 0:C e H 8 {CH3)-C(CH 3 ) 2 -CH{CO a -CH 3 ) 2 . B. Neben Pulegon-Essigsäure- 
methylester (S. 629) aus der Anhydroverbindung der Pulegon-Mal onsäure (s. o.) mit wasser- 
freiem Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Vorländer, Kötruer, A. 345, 174). — 
Kurze Kryställchen (aus siedendem Petroläther). F: 51°. Kp I3 : 187—188°. Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, CS 2 , löslich in Petroläther;, kaum löslich in Wasser, 
[oft: -8,79° (in 98%igem Methylalkohol; c = 3,149). — Geht bei der Destillation im Vakuum 
teilweise in Pulegon- Essigsäuremethylester über. Wird durch methylalkohoIisch.es Natrium- 
methylat teilweise in Pulegon und Malonsäuredimethylester gespalten. 

Menthon-malonsäiire-(8)-diäthyleater (Pulegon-Malonsäurediäthylester) 
C 17 H BS 5 = 0:C 6 H B {CH 3 )-C{CH 3 ) 2 -CH{CO a -C a H 5 ) 2 . B. Neben geringen Mengen Pulegon- 
Essigsaureäthylester (S. 629) aus der Anhydroverbindung der Pulegon-Malonsäure mit absol. 
Alkohol und konz. Schwefelsäure {Vorländer, Köthuer, A. 345, 170). — Dickes Öl. Kp 25 : 
209—210°. [a]^: ^2,66° (in 96%igem Alkohol: c = 1,3654). — Wird durch alkoh. Natrium- 
alkoholat in Pulegon und Mal onsäure diäthylester gespalten. 
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b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _ e 5 . 

1. Oxo-carbonsäuren CjH 10 O 5 . 

1. 1 - Methyl-cycloheocen - (6) -ort- (5) - dicarbonsäure - (2*4) bezw. 

1 - Methyl - cyclahexadien - (4.6) -ol- (5) - dicarbonsäure - (2*4) C B H, O 5 ~ 

HC <C(CH 3 )-CH(C02H)> CH 2 bezw - HC <C(CH 3 ).CH(C02H)> C±1 2- 

Diäthylester C 13 H 18 O s = C e H s O(CH 3 )(C0 2 -C ? H 5 ) 2 . Gemisch von Keto- und Enolform. 

— B. Beim Destillieren von Methylen -bis-acetessigester (Bd, III, S. 844) mit Wasserdampf 
oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des Methylen-bis-acetessigesters 
(Knoevestaqel, Klagüs, A. 281, 96; Kn., D. R. P. 73 793; Frdl. 3, 893). Aus 240 g 1-Methyl- 
cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1452) und 400 com I3%iger 
äther. Salzsäure bei Zimmertemperatur (Rabe, A. 360, 292). — öl. Kp 21 : 190—205° (Zers.) 
(Kk., Kl.)- Scheidet beim Stehen bei 0° die reine Enolform ab (R.). — Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 160° oder beim Behandeln mit Alkali oder verd. Säuren entsteht 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(l)-on-(3) (Ktf., Kl.). 

Enolform, Farblose Nädelchen (aus G0°/ O igem Alkohol oder aus Ligroin). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 72° (R.). Destilliert unter 19 mm Druck bei 202—205° und wandelt 
sich dabei zu ca. 20% ^ n ^* e Ketof orm um; leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln mit 
Ausnahme von Ligroin (R.). FeCl a erzeugt in der alkoh. Lösung rotviolette Färbung (R.). 

- NaC l3 H n 0, (R.). 

Ketoform (verunreinigt durch geringe Mengen Enolform). Hellgelbes öl; destilliert 
unter 17 mm Druck bei 200—208° und wandelt sich dabei zu ca. 20% in die Enolform um; 
Df; 1,1687; n£: 1,4885 (R.). Moleknlarref raktion .- R. Alkoh. FeCl 3 -Lösung färbt violett 
(R.). Geht in Gegenwart von Piperidin oder Tripropylamin fast quantitativ in die Enolform 
über (R.). liefert mit Natrium das Natriumsalz der Enolform (R.). 

Semicarbazon des Diäthylesters CnH^OgN, = HaN-CO-NH'NiCeH^CHjHCCV 
CJ£L S ) S > B. Aus 1,25 g Diäthylester, 0,55 g salzsaurem Semicarbazid und 0,45 g geschmolzenem 
Natriumacetat in 6 com Wasser und 10 com Alkohol (Rabe, A. 360, 298), — Nadeln, F: 
162-164° (Zers.). 

2. &,& ~ Dimethyt - bicyclo - [0.1.2] - pentanon - (3) - dicarbonsäure - (1.2) 

CVCO TTVOTT'CO TT 
C »H 10 O 5 = (CH 3 ) a C<( i ' rt 3 • B> Der Diäthylester (s. u.) entsteht aus 5.5.-Di- 

MÜH — - — —CO 
methyl - bicyclo - [0.1.2] - pentanon - (3) - tricarbonsäure - (1.24) - diäthylester - (1.2) (S. 926) 
durch Erhitzen unter 30 mm Druck; man verseift den Ester durch Behandeln mit alkoh. 
Kali (Perkin, Thorpe, Soc. 79, 777), Neben 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)- 
tricarbonsäure-(1.2.4)-äthylester-(2) aus der Natriumverbindung des 5.5-Dimethyl-bicyclo- 
[0.1.2]-pentanon-(3)-trioarbonsäure-(1.2.4)-triäthylesters durch Kochen mit alkoh. Kalilauge; 
man löst das erhaltene Gemisch in wenig Wasser und versetzt mit konz. Salzsäure, wodurch 
5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-{3)-tricarbonsäure-{1.24)-äthylester-(2) ausgeschieden 
wird, während 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.L2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) in Lösung bleibt 
(P., Th., Soc. 79, 779). — Nadeln (aus Salzsäure). F: 180°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Salzsäure. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. ■— Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 180° entsteht 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbon- 
säure-(l) (S. 632). Durch Kochen mit verd. Schwefelsäure erfolgt keine Veränderung. Liefert 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das entsprechende Anhydrid C 9 H s 4 (Syst. No. 2492) 
(P., Th.; Th., Privatmitteilung). — Ag 2 C 9 H 8 O g . Amorph. 

Diäthylester C 13 H 18 5 = O:C s S^C3.^i(0O s 'C^I. s ) s . B. s. o. bei der freien Säure. — 
öl. Kp M : 210°; gibt mit alkoh. FeCl 3 Purpurfärbung (R, Th.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 10 H 12 O 5 . 

1. 2.4-IMmethyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-dicarbonsüure-(1.3) C 10 H 12 O 5 ~ 

CH « ' C <CH °° 2H) ' CH(C cq> CH - CQ 2 H - 

Diäthylester Q 4 H 20 O 5 = O:C e H 4 (CH 3 ) a (C0 a -C 2 H 5 ) 2 . B. Man leitet Chlorwasserstoff 
in ein Gemisch aus 1 Tl. 24-Dimethyl-cyclohexanol-(4) on-(6)-diarbonsäure-(1.3)-diäthyl- 
ester (sog. „Äthylidenbisacetessigester", Syst. No.1452) und 1 Tl. Äther und läßt 24 Stdn. 
stehen (Knoevenagel, Klages, A. 281, 106; vgl. Rabe, Billmann, A. 332, 25). — Zäh- 
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flüssig. Siedet bei 225— 230° unter 35 mm Druck unter Zersetzung (Kn., Kl.). — Lagert 
Brom an unter Bildung eines Dibromids, das bereits bei Zimmertemperatur HBr abspaltet 
und beim Erhitzen auf 120° in 6-Osy-2-4-dimethyl-isophthalsäurediäthylester (S. 516) über- 
geht (Kn., Kl.). Spaltet bei längerem Kochen mit Wasser oder verd. Säuren C0 2 ab (Kn., 
Kl.). Liefert durch Kochen mit 70%iger Kalilauge Bis-dimethylcyclohexenon (Bd. VII, 
S. 61) (Kn., Reinecke, B. 32, 423). 

Oxim des Diäthylesters C H H 21 6 N = H0-N:C 6 H 4 (CH 3 ) 2 (CO a -C 2 H 5 ) a . B. Beider 
Einw. von Hydroxylamin auf 2.4J)imethyl-cyclohexanol-(4}-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)- 
diäthylester (sog* „Äthylidenbisacetessigester", Syst. No. 1452) (Knoevenag-el, Klages, 
A. 281, 107; Tgl. Rabe, Billmann, ä. 332, 25). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 175* 
(Kn., Kl.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, etwas schwerer löslich in Ligroin 
and CS a (Kn., Kl.). 

2. 2.5,5 -Trimethyl-bicyclo - [0,1,2] -pentanon- (3)- dicarbonsäure- (1*2) 

CiCCl TT VC? (TT V PO TT 

^ÄA = (CH S ),C( iL rl * . B. Aus 2.5.5-Trhnethyl-bioyclo-[0.1.2]-penta- 

^CH CO 

non-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester (S. 927) durch Behandeln mit kaltem methyl- 
alkoholisohem Kali und Zersetzung des gebildeten Kaliumsalzes KjCnH^O, (S. 926) mit 
Säure (Perkin, Thorpe, Soc. 79, 7S6). — Krystallbenzolhaltige Platten (aus Benzol), 
die unscharf bei 70—80° schmelzen. Schmilzt lösungsmittelfrei bei 146°. — Durch Erhitzen 
mit Wasser auf 180° entsteht 2.5.5-Trimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) 
(S. 634). - Ag.C„H 10 O s . 

3. 7.8-DtmethyI-bicycIo-[0.2.4]-octanon-(3)-dicarbonsäure-(7.8), Keto- 

/?-santorsälire C 12 H 16 5 , s. nebenstehende Formel. 0C^ CH ^CH-C(CH 3 V CO a H 

Zur Konstitution vgl. Francesconi, Santonina e suoi tt A Axt htrni \ rn xx 

derivati [Rom 1904], S. 51, 151. - B. Das Anhydrid ^^CH^* 1 U<^M' ^*u. 
der Keto-ö-santorsäure (Syst. No. 2492) entsteht durch Erhitzen von a-Santorsäure 
(Bd. IX, S. §95) auf 260—280°; man kocht das Anhydrid mit Wasser (Franctscoki, 
B.A.L. [5] 511, 216; G. 20 II, 241). — Krystallisiert aus Wasser in Blattchen, die bei 
213—214° unter Zersetzung schmelzen; [a] D : — 128,l fl (0,7772 g in 25 ccm Alkohol); 
aus Salzsäure in Prismen, die sich bei 216° zersetzen; [a] D : — 117,7° (0,6765 g in 25 ccm 
Alkohol) (F., G. 29 H, 241). — Geht beim Erwärmen oder bei Behandlung mit Essig- 
säureanhydrid oder Acetylchlorid in ihr Anhydrid (Syst. No. 2492) über (F., G. 29 II, 243; 
vgl. R. A. L. [5] 5 II, 216, 222). — Ag s C 12 H 14 5 . Schwer löslich in Wasser; ist lichfcbeständig 
(F., G. 29 II, 242; vgl. R. A. L. [5] 5 II, 216). ~ BaC la H 14 5 . Leicht löslich in Wasser (F., 
G. 29 TJ, 242 - vgl. B.A.L. [5] 5 II, 2 16). 

Oxim C t ^ l7 0^ = HO-N:CsH 8 (CH 3 ) a (COaH) a . B. Beim Erwärmen einer alkoh. 
Lösung der Keto-ß-santorsaure mit einem Überschuß von salzsaurem Hydroxylamin in 
Gegenwart von Calciumcarbonat (F., G. 29 II, 245; vgl. F., Santonina. e suoi derivati 
[Rom 1904], S. 152). - Nadeln. F: 197-198° (F., G. 29 II, 245; vgl. dagegen B. A. L. [5] 
5 II, 216). Etwas löslich in Wasser und Äther, mäßig in Alkohol (F., G. 29 II, 245). 

Monomethylester C 13 Hi 3 O fi = O;C s H a (CH 3 ) 2 (C0 2 H)-C0 2 -CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Chlorwasserstoff auf eine Lösung von 3 g Keto-/7-santorsaure in 100 ccm Methylalkohol, 
neben dem Dimethylester (s. u.); man fügt nach dem Abdestillieren des Methylalkohols 
Sodalösung hinzu, wodurch der Dimethylester ausgefällt wird, der Monoester aber in Lösung 
bleibt. Man fällt ihn mit Salzsäure (F., G. 29 II, 243, 244). — Krystallisiert mit 7 S Mol. H 2 
in Tafeln, die bei 90—91° schmelzen, dann wieder erstarren und wasserfrei bei 135° schmelzen. 
[a] D : —94,3° (0,5629 g in 25 ccm Alkohol). 

Dimethylester C 14 H 20 O 5 = 0:C 8 H 8 (CH 3 )^C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 
Säure mit einem Überschuß von Methyljodid (F., G. 29 II, 243). Eine weitere Bildung s. o. 
bei dem Monomethylester. — Tafeln (aus Äther). Das mit Methyljodid hergestellte Präparat 
zeigte den Schmelzpunkt 90°; [a] D : — 106,6° (0,3360 g in 25 ccm Alkohol) ; das mit Methyl- 
alkohol und HCl hergestellte Präparat zeigte den Schmelzpunkt 91—92°; [a] n : —111,8° 
(0,3360 g in 25 ccm Alkohol). 

Oxim des Dimethylesters CuHajOsN^HO-NiCgHgtCHayCOa-CH^a. B. Beil-stdg. 
Erwärmen des in Methylalkohol gelösten Dimethylesters (s. o.) mit salzsaurem Hydroxylamin 
in Gegenwart von Calciumcarbonat (F., G. 29 II, 245). — Nadeln (aus wasserfreiem Äther). 
F: 120—121°. Sehr wenig löslich in Wasser, wenig in Äther und Alkohol. [a] D : +25,62° 
(0,3238 g in 25 ccm Alkohol). — Wird bereits beim Erhitzen mit verd. Salzsäure in den Di- 
methylester (s. o.) zurückverwandelt. 
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Semiearbazon des Dimethylesters C l5 H 23 5 N 3 = H a N'-CO-NH-N:C B H 8 {CH 3 ) a (C0 2 - 
CH 3 ) a . B. Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf eine Lösung des Dimethylesters 
(S. 853) in Methylalkohol in Gegenwart von Natriumacetat (F., O. 29 II, 246}. — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 168°. Wenig löslich in Äther, leicht in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 

4. Oxo-carbonsäuren C 13 H 18 5 . 

1. d-Oxo-g-f2.6-diocco-cyclohexyl]-önanthsäure(?) C^H^O^ = 

H 2 C<™ a ;^>CH-CH a -CH a -CO-CH 2 -CH 2 -CE.VCX) a H(?). S. Durch Einwirkung von konz. 

Kalilauge (1 Tl. KOH auf 1 Tl. H 2 Ö) auf eine alkoh. Lösung von Mcthylen-bis-dihydroresorcin 
(Bd. VII, S. 887) bei Zimmertemperatur (Vorländer, Kalkow, A. 309, 368; vgl. V., Ä. 
309, 354). — Prismen mit 1 H 2 (aus Wasser). Schmilzt krystallwasserhaltig bei 62—65°, 
wasserfrei bei etwa 67°; leicht löslieh in Alkohol, Aceton, Chloroform, heißem Wasser und 
Eisessig, schwer in Äther, sehr wenig in Benzol, CS 2 und Petroläther (V,, K.). Gibt mit 
FeCl 3 in wäßr. Lösung bräunliche, in alkoh. Lösung bräunliche, durch Zusatz von Wasser 
violett werdende Färbung (V., K.). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 100—110°; geht beim 
Kochen mit Barytwasser in die isomere Säure vom Schmelzpunkt 77° (s. folgenden Artikel) 
über (V-, K.). Reagiert nicht mit Semicarbazid (V., K.). 

2. Cyclohe&en - (1) - on - (6)-[ß- Propionsäure]- (1) -[y butter säure]- (2) (?) 

yCiS-2 ' C * OHg • CH 2 * UH a ■ G(J 2 Il 
Ci 3 H ls O G = H 3 C<f >C*CH a -CH 2 -CO s H (?). B. Durch Einw. kochenden Baryt- 

X!H 2 -CO 
wassers auf Methylen -bis-dihydroresorcin (Bd. VII, S. 887), sowie beim Erhitzen des Methylen- 
bis-dihydroresorcins mit Barytwasser auf 150 — 160° oder beim mehrstündigen Kochen mit 
konz. Sodalösung (Vorländer, Kalkow, A. 309, 365; vgl. V-, jL 309, 354). — Blätter (aus 
Äther)« F: ca. 77°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, leicht in Wasser, schwer 
in Benzol (V, K.), Gibt mit FeCL keine Färbung (V., K.). Entfärbt sofort alkal. KMn0 4 - 
Lösung (V., K.). — AgsC^H^Og. Voluminöser Niederschlag (V-, K.). — BaC^H-^Og. Leicht 
löslich in Wasser; fällbar durch Alkohol (V., K.). 

Oxim C ia H 19 5 N = HO-N:C a H 6 (CH 2 -CH 2 -C0 2 H)-CH 2 -CH 2 'CH 2 -C0 2 H(?). B. Aus 

dem Bariumsalz der Cyclohexen-(l)-on-(6)-[^-propionsäure]-(l)-[j'-buttersäure]-(2) (?) (s. o.) 
und salzsaurem Hydroxylamin (V. t K., A. 309, 366). — Nadeln oder Blättchen (aus siedendem 
Wasser). Schmilzt bei 159° (vorher sinternd). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und 
Benzol. 

Semiearbazon C 14 H 23 6 N 3 = H 2 N'CO-NH-N:C 6 H 6 (CH a -0H 2 C0 2 H:)'CH a -CH 2 -CH s - 
CO a H (?). B. Analog dem Oxim (s. vorangehenden Artikel). — Nadeln (aus Alkohol-!- Wasser). 
F: 218° (Zers.); schwer löslich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol und heißem Eisessig 
(V., K.). 

Diäthylester C 17 H M O ß = OrCeHefCHgCHa-COa-CaH^-CHa-CHa-CHH'COa'C^ (?). 
B. Man sättigt eine Suspension von 20 g des Bariumsalzes der Cyclohexen-(l)-on-(6)- 
[5-propionsäure]-(l)-[y-buttersäure]-(2) ( ? ) (s. o.) in Alkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt 
dann auf dem Wasserbade (V., K., A. 309, 368). — Ölig. Kp^: 235—240°. 

3. l-Methyl-d-methoäthenyl-cyclohexanon-(6)-malonsäure-(2) 9 [6-Oxo- 
p-menthen - (8<$>))-yl - (2)J - malonsäure, Dihydrocarvonyl - (6) - tnalonsäure 

C 13 H 18 5 = CH3-HC< CH[CH(C02H) j rCH 2>CH-C(CH 3 ) : CH 2 . 

Äthylester-nitril, Dihydrocarvonyl- (6) -cyanessigsäure-äthylester C^JILiO^N — 

(CH 3 )[CH a :C(CH 3 )]C iJ H 7 (;0)-CH(CN)-C0 2 -C a H fi . B. Aus Carvon (Bd. VII, S. 153) und Cyan- 
essigester in Gegenwart von Diäthylamin oder Piperidin (Knoevenagel, Mottek, B. 37, 
4465). — Hellgelbes dickflüssiges Öl von bitterem widerlichem Geschmack. Siedet unter 
einem Druck von weniger als 1 mm bei 150—151°. Fast unlöslich in Wasser. Beim Kochen 
mit 2— 3%ig er Sodalösung entsteht Dihydrocarvonyl- (6) -essigsaure (S. 649). 

Oxim des Dihydrocarvonyl - (6) - eyanessigßäure - äthylesters CrgHogO^Nn = 
(CH 3 )[GH 2 :C(CH 3 )]CÄ(:N-OH)-CH(CN)-C0 2 -C S H 5 . Krystalle (aus 70%igem Alkohol). 
F: 119—121°; sehr leicht löslich in Äther und Benzol, weniger in Alkohol, fast unlöslich in 
Wasser (K., M., B. 37, 4466). 

4. l-Methyl-3-£3 z -nietho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäui , e- 

(2.4:) C l3 H 1B 5 = OT 3-C<£ H<COaH) . CHfCHa-CHtCHay^ 011 " 00 ^- 
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Diäthylester C^I^Os = <CH a )[(CH 8 )^CH-CH a ]C 6 H 1 (:0)(CO B -C a H b ) 2 . B. Man kocht 
Isoamyliden-bis-aoetessigester (Bd. III, S. 848) 4—5 Stdn. lang mit Wasser und destilliert 
dann im Vakuum (Knoevenagel, A. 288, 332). — Flüssig. Kp 3ö : 186—188° (K.). — Bei 
längerem Kochen mit 20%iger Schwefelsäure entsteht der Äthylester der l-Methyl-3- 
[3 2 -metho-propyI]-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(2) (S. 649) (K.; vgl. Merling, B. 38, 
982). Beim. Kochen mit Alkalien entsteht l-Methyl-3-[3 a -metho-propyl]-eyclohcxen-{6)-on-{5) 
(Bd, VII, S. 137) (K,). 

Oxün des Diäthylesters C„H 27 5 N = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ]C 9 H 4 (:N-OH)(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109°; leicht löslich in Äther und Benzol; leicht löslich in 
Alkalien (K., A. 288, 333). 

Benzoyloxim des Diäthylesters C a4 H 31 O ß N = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ]C fi H d (;N'0-CO- 
CpH 5 ) (CÖ B • C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Schütteln des Oxims (s. vorangehenden Artikel), gelöst in 25°/ iger 
Natronlauge, mit Benzoylchlorid und Eisstücken (K., A. 288, 333), — Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 157-158°. Leicht löslich in Alkohol. 

5, 2.5.6-Trimethyl-2-äthy$-cyctohexen-(5)-on-(4)-dicarbonsäure-(l.l) 

Imid des Mononitfüs, 4-I±aino-2.6.6-triniethyl-2-äthyl-l-oyan-cyclohexen-(5)- 

carbonsäure-(l> C 13 H 18 2 N 3 = (C^ a )(C 2 H 5 )C<^g^ (C0 ^ c ^^>C-CH 3 . B. Aus 

Natriumcyanessigester in heißem Alkohol und Methyläthylketon in absol. Alkohol auf dem 
Wasserballe (Gabuner, Haworth, Sog. 9&, 1959). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 108° 
(Zers.). Löslich in Benzol, Alkohol, schwer löslich in Petroläther. FeCl 3 färbt die alkoh. 
Lösung braun. — Läßt sich durch Behandlung mit Salzsäure in 1.3.4- Trimfithyl-l-äthyl-2- 
cyan-cyclohexen-(3)-on-{5) (S. 649) überführen. 

6. ü. 7. 7- Trimethyl-bteyclo- [1.2*2] -hepta- H 3 C-C(CH 3 )-CO 
non-{2)*carbonsäure-(3)-es8iff8äitre-{3), Cwrn- I ryrni \ i 
pher-carbonsäure-(3)-essigsäure-(3) C 13 H 18 5 , | } 3,a , 

s. nebenstehende Formel. H a C-CH— — C(C0 3 H)-CH 2 .C0 2 H 

Dimethylester C 15 H a3 5 = C 8 H 14 <^ i ^ ^ ^ ^ ^ . B. Durch Erhitzen 

(unter Rückfluß) von 42 g Campher-carbonsaure-(3)-methylester (S. 644) mit 4,6 g Natrium 
und 40 g Jodessigsäuremethylester, gelöst in absol. Methylalkohol (Haller, C. r. 141, 13). 

— Gelbliches öl. Kp^: 194-196°. Unlöslich in Waßser, sonst leicht löslich. [a]:+65 D 42' 
(in absol. Alkohol). Unlöslich in Alkalien. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
Campheryl- (3)- essigsaure (S. 650). 

5. 1.7.7 -Trimethyl-bicyclo-[ 1.2.2 J-h ep- 
tanon-(2)-carbonsäure-(3)-[tf-propion- H 2 C-C(CH 3 )-CO 
säure]- (3), Campher -carbonsäure -(3)- | <-(CH 3 >2 t 

[(^-propionsäure]-(3) CuH a0 O 8 , s. neben- H a C-CH^^qC0 2 H)CH 2 CH 2 -CO.H 
stehende Formel, 

Dimethylester C 16 H M 5 = GJL.< i . B. Durch Ei- 

hitzen von Campher-carbonsäure-(3)-methylester mit Natrium und ß-Jod-propionsäure- 
methylester in absol. -methylalkoholischer Lösung (HAiiLER, C. r. 141, 15). — Gelbliches 
Öl. KpmiäÖO— 204°. Unlöslich in Wasser, sonst löslich. [a] p : + 51°22'. Unlöslich in Alkalien. 

— Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali oder beim Erhitzen mit 10°/oig er Schwefelsäure 
im Druokrohr auf 200° /3-[Campheryl-(3)]-propionsäure (S. 651). 

6. Oxo-carbonsäuren C 1S H 22 5 . 

1 . 1 - Methyl -3-n- hexy l - cyclohexen - (6) - on - (5) - dicarhonsäure - (2. 4) 
C 15 H 22 5 = HC< C(CH3) . CH(C0 2 H) >CH-[CH H ] 5 *CH 3 . 

Diäthylester C 1B H ao 5 = (CH 3 )(CH 3 -[CH a ] 5 )C 6 H 4 (:0)(C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. Man kocht 
Önanthyliden-bis-acetessigester (Bd. III, S. 848) 4—5 Stdn. lang mit Wasser und destilliert 
dann im Vakuum (Knoevenagel, A. 288, 341). Entsteht auch beim Liegen von rohem 
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Önanthyliden-bis-acetessigester (Kn.). — Flüssig. Kp 9 : 195—106"; Kp 17 : 202—204° (Kn.). 
— Bei längerem Kochen mit 20°/oiger Schwefelsäure entsteht l-Methyl-3-n-hexyl-cyclohexen- 
(6)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester (S. 651) (Kn.; vgl. Meklinq, B. 88, 982). 

Oxim des Diäthylesters C 19 H 31 5 N = (CH 3 ) (CH 3 ■ [CH^^yO^i : N • OH) <CO a ■ C H H 5 ) 2 . B. 
Aus Önanthyliden-bis-acetessigester (Bd. III, S. 848) und Hydroxylamin (Knoevenagel, 

A. 288, 341). Aus dem Diäthylester der l-Methyl-3-n-hexyi-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbon- 
säure-(2.4) (S. 855) und Hydroxylamin (Kn.). - Krystalle (aus Alkohol). F: 116-118°. Leicht 
löslich in Alkalien, Alkohol, Äther und Benzol. 

Benzoyloxim des Diäthylesters C 26 H B5 G N = (CH 3 )(CH 3 -[CH 2 ] 5 )C 6 H 4 (:N-0-CO- 
C 6 H 5 )(C0 2 -C a H 5 ) a . F: 165-166° (Ks.)- 

2. 2.6-IHmethyl-5- äthyl - 3-propyl-cycloheocen - (5)-on - (4) - dicarbon- 
säure-(l.l) C JS H a2 5 - (CH a )(CH a -CH 2 -CH a )C<^ 02HJ2 ' C(C ^ 5 ) >C'C 2 H 5 . 

Imid des Mononitrils, 4-Imtno-2.e-diniethyl-5-ätb.yl-2-propyl-l-cyati.-cyclo- 

hexen-(ö)-carbonsäure-(l) ^H^O^- (CH 3 )(C 3 H 7 )C<^^^ c ^™ 3) ) >C-C a H 6 . B, 

Aus Methylpropylketon und Natriunicy anessigester in heißem absol. Alkohol (Gardker, 
Haworth, Sog. 95, 1962). — Blättchen (aus Benzol). F; 113-114° (Zere.)- Leicht löslich 
in Alkohol, heißem Benzol, schwer in Petroläther, fast unlöslich in kaltem Benzol. 

3. 7.7.8-Trim,ethyl.Mcyelo-[0.2.4]- n w ^CH^ rn 
octanon-(4)-carbonsäure- (8)-[apro- \ ^^s h y ~ y* 1 cu 
pion$äure]-(3),Santolsäure(\sB.n0 5t HO-C-tCHsVC-CH^^ ^CH-CH(CH 3 )-CO a H 
b. nebenstehende Formel. B. Bei 1 / 2 -atdg, \->ix% 

Erhitzen von 1 g Santolhydroxamsäure-an- nti^ Cir 2-^f"n 

hydrid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. (^H^L — ^H y u 

4299) in 25 ccm H 2 S0 4 auf dem Wasserbade HN* CO -{CILyk— CH^/vrr ^CH -CH(CH,)*CO 
(Frakcescoot, Fek&tjlli, G. 881, 202). — i ^~<^H 2 ^ 3 ' , 

Rhomboe<lrische (Zambohtni) Krystalle (aus O ' 

Äther).F: 166-167°. [a]£: +90,65° (0,2482 g in 25 ccm Alkohol). Schwer löslich in Wasser, 
löslich in Essigester, fast unlöslich in Benzol; leicht löslich in AlkaHcarbonaten. — Durch 
Einw. von Hydroxylamin entstehen zwei Verbindungen vom Schmelzpunkt 202—205° bezw. 
179—181°. — BaC l5 H 30 O=+ H a O. Hygroskopische Kryställchen. Sehr leicht löslich in 
Wasser, sehr wenig in Alkohol. 

7. 2.6- Dimethy! - 5- n-amyl -2- n-liexy1-cyclohexen-(5)-on-(4) -dicarbon- 

säure-(l.l) C 21 H 34 Q 5 -(0H 3 )(CH 3 . [CH 2 ] 5 )C<ggQ 2 H ^ - C(C g )C [CH,] 4 - CH 3 . 

Imid des Mononitrils, 4-Imino-2.e-dirnethyl-5-n-arnyl-2-n-höxyl-l-cyan-eyelo- 
hexen-(5)-carbonsäure-(l> C ai H M a N 2 = {GH,)(C 6 H„)C<^^ ( ^_^^^>>C-C a JI a . 

B. Bei der Kondensation von Natriumcyanessigester mit Methyl-n-hexyl-keton in absol. 
Alkohol (Gardner, Haworth, Sog, 95, 1964). — Fast farblose Blättchen (aus Methylalkohol). 
F: 136—137° (Zers.). — Unbeständig gegen KMn0 4 . 



c) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-io0 5 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 14 H 18 5 . 

1. 6-Oxo~dicyclohe(icylide?i'-(lica7*bonsaure-(3*4 , )i 
4-Keto -S-[4:- carboxy - cycloheoeyliden] - hexahydrobenzoesüure C u H la 5 = 

H ä C< y H) ~^ >C:C<^ a ~^>CH-CQ a H. B. Durch Verseifung des ent- 
sprechenden Dimethylesters (s. u.) mit methylalkoholischem Kali (PeREJn, Soc. 85, 429). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 170°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und kaltem Wasser. 

Dimethylester C„H 22 O ß = CH S • O a C ■ C 6 H 7 ( : O) : C 6 H fl • C0 2 • CH 3 . B, Aus Cyclohexanon- 
(4)-carbonsäure-(l) (S. 603) durch Digerieren mit Methylalkohol und Schwefelsäure, neben 
Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l)-methylester (P., Soc. 85, 429). — Gelbe zähe Flüssigkeit. 
Kp 20 ; 255». 
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2. a.y-Bis-[2-oxo-€yclopentyl]-acetessigsäure (?) C 14 H la O B — 

Äthylester C, 6 H 3a 5 = 0:C 5 H 7 -CH a -CO'CH(CO 2 -C 2 H 5 )-C 5 H 7 :0 (?). B. Aus 10 g 
Cyclopentanon-(2)-essigsäure-(l)-äthylester (S. G03) durch Einw. von 1,4 g Natriumdraht 
(Kotz, A. 350, 239), — Gelbes zähes Öl. Kp 2o ; 240—260°. Leicht löslich in Äther, ziemlich 
leicht in Alkohol, unlöslich in Ligroin. FeCl 3 in Alkohol erzeugt Blaufärbung. 

Monoaemicarbaaon des Äthylesters Cuü-t-OsN, = H2NCO-NH>N:C l3 H 17 8 -C0 2 " 
CaHg. P: 191 — 192°; schwer löslich in Methylalkohol (Kö.). 

2. 5 - x o - 3.3.3'.3.' -tetramethyl -dicyclopentyliden - dicarbon - 

säure f24'UNC HO- (C^C-CH^ /M(C0 2 H).C(CH 3 ) 2 

sau re-(2.4 ) (?) C 16 H 2 a 5 - ^ ^ _ ^0 .C^ ^ (1). B. Ent- 

ßteht bei der Reduktion der 5.5-Dnnethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) (S. 632) 
mit überschüssigem Natriumamalgam in alkal. Lösung als Nebenprodukt (Peekin, Thorfe, 
Soc. 79, 784). — Mikrokryatallinisches Pulver (aus Aceton). Schmilzt bei 205° unter teilweiser 
Sublimation. 

3. Oxo-dicarbonsäuren C 27 H 44 5 . Oxo-dicarbonsäuren, die vielleicht diese Zusammen- 
setzung haben und sich von Sterinen ableiten, siehe bei diesen, Syst. No. 4729 b und c- 



d) Oxo-carbonsäuren C n H 2n _i 2 5 . 

1. Oxo-carbonsäuren C^HgOg. 

1. a- Oaco - % -carbogQj - phenylessig säure * 2- Carboxy - benzoylameisen- 
säure, 2-Carbo3Cfj-phenplglyoa}ylsmire 9 Phenylfflyoxyl&dure-'O-curbon&äure, 

JPA*Aaio»sflMreC 9 H 6 O 5 = HÖ 2 C'C 6 H 4 -C0C0 2 H. In diesem Handbuch werden die vom 
Namen „Phthalonsäure" abgeleiteten Namen nach nebenstehendem COJI 
Schema beziffert. — B. Durch l'/ 2 -Btdg. Erhitzen von «a-Nitro-aceto- l 
phenon-carbonsäure-(2) (S. 094:) mit 10 Tln. rauchender Salzsäure im ge- A^-co-COH 
schlossenen Bohr auf 10Q°, neben salzsaürem Hydroxylamin (Gabriel, | b *j 2 

B. 36, 675). Aus a.a-Dichlor-homophthalsäure (Bd. IX, S. 860) durch wäßr. I* 4 p 



Alkali, sogar schon beim Neutralisieren mit Barythydrat (Zihcke, Egly, 
A. 300, 204). Aus 1.1.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(2) (Bd. VII, S. 363) und Salpetersäure 
(D: 1,5) (Zi., Fries, A. 334, 359). Beim Lösen von Phthalonimid (Syst. No. 3237) in Alkali, 
neben Phthalonsäure-amid-(l) (S. 859) (Ga., Colmam, B. 33, 999). Neben Phthalsäure bei 
der Oxydation von Naphthalin mit Kaliummanganat (Tscherniac, D. R. P. 86914; Frdl. 4, 
163) oder Kaliumpermanganat in Wasser beim Kochen oder Erhitzen unter Druck 
(Tscherniac, D. R. P. 79693; Frdl 4, 162; Gbaebe, Trümfy, B. 31, 370), Bei allmählichem 
Eintragen von ö Tln. Kajn0 4 in die Lösung von 1 Tl. a-Naphthol in 100 Tln. Wasser und 
0,28 Tln. NaOH bei höchstens 35—40", neben geringen Mengen einer Verbindung C 2D H l4 a (?) 
(Bd. VI, S. 605) (Hewriques, B. 21, 1608). Entsteht auch bei der Oxydation von 
0-Naphthol in alkal. Lösung durch KMn0 4 (Hb., J5. 21, 1618). Bei der Oxydation von 
Isonaphthazarin (Bd. VIII, S. 411) in alkal. Lösung durch Luftsauerstoff (Zi., Ossbitbeck, 
A. 307, 14). Bei der Oxydation von 2-Methyl-hydrindon-(l) (Bd. VII, S. 372) mit alkal. 
KMn0 4 -Lösung, neben Phthalsäure (Salwäy, Kiffing, Soc. 95, 169). Bei der Oxydation 
von Hydrinden-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 620) mit alkal. Pennanganatlösung, neben etwas 
Phthalsäure (Schurks, B. 18, 379). Neben PhenylgIyoxylsäure-dicarbonsäure-(2.6) (S. 927) 
bei der Behandlung von .NaphtWsäure in alkal. Lösung mit KMn0 4 (Gr., Bossel, B. 26, 
1797), Neben Benzoesäure Jbeim Behandeln von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4)(Bd. VIII, 
S. 356) mit alkal. Permanganat (Zi., Breuer, A. 226, 53; Zl, A. 240, 142). Beim Kochen 
von Dioxy-bisdiketohydririden (Bd. VIII, S. Ö57) mit Wasser, neben Anhvdro-bis-[a.y-diketo- 
hydrinden] (Bd. VII, S. 876) (Ga., Leupold, B. 31, 1165). — "Darst. Man erhitzt 
30 g Naphthalin mit 4 1 Wasser, 225 g Kaliumpermanganat und 10 g Kaliumhydroxyd in 
einer Blechflasche bis zur Entfärbung, bläst das unverbrauchte Naphthalin mit Wasser- 
dampf ab, filtriert vom Braunstein ab, gibt zum Filtrat 113,7 g konz. Schwefelsäure und 
dampft zur Trockne, ein; den Rückstand zieht man mit Äther aus, der Phthalonsäure 
und Phthalsäure aufnimmt (Ullmanm, Uzbachiau, B* 36, 1805). Man trennt die sehr 
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leicht lösliche Phthalonsäure von der Phthalsäure durch Lösen in sehr wenig Wasser (Gr., 
Tr„ B. 31, 370). 

Prismen (aus Benzol + Alkohol). Kristallisiert aus Wasser mit 2 H 2 (Graebe, Tb.Ümpy, 
B. 31, 370). Die wasserhaltige Säure verliert das Krystallwasser langsam bei 80—100° unter 
vorherigem Flüssigwerden, schneller bei 110— 120°; sie beginnt bei 50° zu schmelzen, wird 
bei 70—80° ganz flüssig und wird dann wieder fest (Ge., Tb., B. 31, 370). Die wasserfreie 
Säure schmilzt bei 144,5° (korr.) {Gr., Tr., B. 31, 370), 145° (Zi., Fb.), 143° (Sa., Ki.). Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf (Gr., Tr., B. 31, 370). 115 Tle. wasserfreie Säure lösen sich in 
100 Tln. Wasser von 15° (Gh., Tr„ B. 31, 370). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
schwer in Chloroform (Zi., Breuer, A. 228, 54). — Liefert beim Erhitzen Phthalsäure anhydrid 
(Z., Bb.), Phthalaldehydsaure (S. 666), Diphthalidyläther (Syst. No. 2510) und Diphthalyl 
(Syst. No. 2769) (Gr., Tb., B. 31, 370). Wird durch Braunstem und Schwefelsäure (He.), sowie 
durch alkal. Hypobromitlösung (Glogatt, M. 25, 394) zu Phthalsäure oxydiert. Wird von 
Natriumamalgam zu 2 -Carboxy- mandelsäure (S. 511) reduziert (Scherks, B. 18, 381). Gibt bei 

der Reduktion mit Zink und Salzsäure Phtiialid-carbonsäure-(3) C b H 4 <L^^V,q ^t>0 

{Syst. No, 2619) (Gr., Tb. s B. 31, 373), bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D; 1,67) und 
rotem Phosphor Homophthalsäure (Bd. IX, S. 857) (Gr., Tb., B. 31, 375). Erwärmt man 
Phthalonsäure direkt oder nach dem Neutralisieren mit Soda mit einer konz. Lösung von 
Natriumdisulfit auf dem Wasserbade, dampft zur Trockne ein und säuert an, so erhalt man 
Phthalaldehydsaure (Gr., Tr., B. 31, 375; Wegscheider, Bondi, M. 26, 1055). Beim Ein- 
dampfen von Phthalonsäure mit überschüssigem Ammoniak zur Trockne bildet sich neben ge- 
ringen Mengen einer hochschmelzenden Substanz a-Imino-2- carboxy- phenylessigsäure (?) (s. u.) 
(Gr., Tb., B. 31, 371). BeiderEinw. von überschüssigem Hydroxylamin entstehen die Verbin- 

,C(CO,H);N 
dungC 6 H 4 <V 2 i (Sy9t.No.4330)undPhthalimid(Syst.No.3207)(GR. > TR.,£.31 J 373). 

Wird durch methylalkobol. Schwefelsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur in Phthalsäure 
bezw. deren Ester übergeführt (We.,Glo.,M. 24,929). Zerfällt bei längerem Kochen mit konz. 
Natronlauge teilweise in Benzoesäure und Oxalsäure (Bambebger, A. 288, 137). Veresterung: 
We, Glo., M. 24, 921 ; We., Frakex, Jtf. 28, 106; We., M . 20, 531- Gibt in wäßr. Lösung 
mit Anilin eine bei 165° schmelzende Verbindung, die beim Kochen mit Toluol oder Xylo! 

pTJ.TJ.n TT 

Anilin und CO a abgibt und in das Anil der Phthalaldehydsaure C 6 H 4 <[pQ ■ ■ * oder 

CeHi^S^oS^Sb^O (Syst. No. 1652) übergeht (Gihliard, Monnet & Cartier, D. R. P. 

97241 ; Frdl. 5, 139 j C. 1898 II, 524). Mit Äthylendiamin entsteht das Kondensationsprodukt 

HX-N^^C-CaHi-COgH 

tt ' twtt rr» (Syst. No. 3696); analog reagieren aromatische o-Diamine 

(Makuelli, Silvestri, G. 34 1, 493; Mantjelu, Masellt, 0. 35 II, 572). Gibt beim Erhitzen 
mit 3 Mol.-Gew. 3-Diäthylamino-phenol eine farblose Verbindung C 39 H 47 6 N s (?) (s. bei 
3-Diäthylamino-phenol, Syst. No. 1&40), welche sich zu Tetraäthylrhodamin (Syst. No. 2933) 
oxydieren läßt (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 87028, 89092; Frdl. 4, 238, 239). Liefert 
beim Erhitzen mit Anthranilsäure über 200° die Verbindungen 

r"-^ riTT xr f^"~^ 1 x' %, *v J ^' ^\ 

l_Co-0-CO-Uj (Syst " N °* 4298) UUd UL / N "N— > (SySt ' N °" 3214) 

C0 2 H 
(Spalleso, G. 37 II, 152). Gibt in wäßr. Lösung mit salzsaurem Phenylhydrazin 3-Phenyl- 
phthalazon-(4)-earbonsäure-(l) (Syst. No. 3696) (Hekriqtjes, B. 21, 1610). Übergießt man 
Phthalonsäure mit thiophenhaltigem Benzol und fügt konz. Schwefelsäure hinzu, so färbt 
sich letztere intensiv rot, nach dem Zusatz von Wasser bleibt das Benzol farblos (Gr., Tb., 
B. 31, 371). Bestimmung der Phthalonsäure durch Titration mit KMn0 4 oder durch Kessung 
des beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entwickelten Kohlenoxyds: Boswell, Am. Soc. 
28, 233. 

KC 9 H & & . Krystalle (Wegschetder, Glogau, M. 24, 933). — K 2 C 9 H 4 5 . Nadeln 
oder Blättchen (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (Zthtcke, Breueb, A. 226, 
55). — CuC 9 H 4 5 + Cu(OH) B + 6 H 3 0. Blaue Krystalle. Leicht löslich (Zi., Be.). — 
AgaCgHjOg. Krystallinischer Niederschlag (Zi., Bit). — BaC^iOg (bei 105°). Tafeln (aus 
Wasser) (Salway, Kipping, Soc. 95, 170). — BaC fl H 4 5 -f 2 H a O. Sechsseitige Tafeln 
(aus Wasser). Wird gegen 200° wasserfrei und bleibt bei 230° unverändert (Zi., Br.; Zi., 
Egly, A. 300, 205). 

a-Imino-2-eorboxy-phenylesBigsäure{?) C^O^N« H0 3 CC 6 H 4 *C(:NH)CO 2 H( ?). 
B. Beim Eindampfen von Phthalonsäure mit konz., wäßr. Ammoniak zur Trockne, neben 
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geringen Mengen, einer hochschmelzenden Substanz (Graebe, Trümfy, B. 31, 371). — 
Gelbliche Masse. Schmilzt, rasch erhitzt, unter Auf blähen bei 110— 120°; zersetzt sich aber 
schon bei längerem Erhitzen auf 90—100°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol mit 
intensiv gelber Farbe. Löst sich in konz. Salzsäure mit hellgelber Farbe; die Lösung in wenig 
Salzsäure scheidet auf Zusatz von Wasser die Imino Verbindung aus, die Lösung in viel Salz- 
säure bleibt auf Zusatz von Wasser klar, wird fast farblos und fluoreseiert blau. Löst sich in 
Alkalien und kohlensauren Alkalien mit intensiv gelber Farbe. 

2 - Carboxy -phenylglyoxylBäuremethylesters Phenylglyoxylsäuremethylester- 
o- carbonsäure, Phthalonsäure -methylester-(2) C 10 H 8 O 5 = H0 2 C*C 6 H 4 -COCO a -GH a . 
Zur Konstitution vgl. Glogau, M. 25, 391. — B. Man sättigt eine absolut-methylalkoholische 
Lösung der Phthalonsäure mit Chlorwasserstoff, versetzt das ölige Reaktionsprodukt mit 
NH a bis zur alkal. Reaktion und säuert die vom Phthalonsäuredimethylester befreite 
ammoniakalische Lösung mit Salzsäure y an (Wegscheider, Glogau, M. 24, 925). Neben 
Phthalonsäuredimethylester aus Phthalonsäure mit Methylalkohol beim Kochen am Rück- 
flußkühler oder Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100° (W. t G.), beim Erwärmen einer methyl- 
alkoholischen Suspension des Silbersalzes der Phthalonsäure mit Methyljodid (W., G.; vgl. 
W., Frankx, M. 28, 106), beim 6-stdg. Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Phthalon- 
säure mit Methyljodid auf 100 D (W-, G.), aus Phthalonsäure in absol. Äther durch eine äther. 
Lösung von Diazomethan (W-, G.). Entsteht auch bei der Halbverseifung des Phthalon- 
säuredimethylesters mit methylalkoholischem Kali oder methylalkoholischer Salzsäure 
(W., G.). — Krystalle mit 1 H s O; wird im Vakuum über Schwefelsäure wasserfrei (W., G.). 
Schmilzt wasserhaltig bei 79—81°, entwässert bei 74—85° (W., G.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25°: 1,5 X lO^fSüss, M . 26, 1340). — Gibt mit konz. wäßr. Ammoniak 
das Imid des Phthalonsäure-amids-(2) neben reichlichen Mengen Phthalonsäure (Glogau, 
M. 25, 391). Gibt mit Phenylhydrazin 3-Phenyl-phthalazon-(4)-carbonsäure-(lVmethylester 
(Syst, No. 3696) (G). 

PlLthalonsäure-dimethyleater C^H^Os = CH 8 -0 2 C-aH 4 CO-C0 ? -CH 3 . B. Man 
sättigt eine absolut-methylalkoholische Lösung von Phthalonsäure mit Chlorwasserstoff 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit verd. Ammoniak, das den gleichzeitig entstandenen 
Phthalonsäuremonomethylester löst (Wegscheider, Glogau, M. 24, 922). Weitere Bildungen 
s. bei Phthalonsäure-methyle5ter-(2). — Krystalle (aus Methylalkohol). Rhombisch (v. Lang, 
M. 24, 922; Grotk, Ch. Kr. 4, 742), F: 66-68° (W-, G.). — Bei der Halbverseifung mit 
methylalkoholischem Kali oder methylalkoholischer Salzsäure entsteht Phthalonsäure- 
methylester-(2) (Wegscheider, Glogau, M. 24, 935, 936). 

Phenylglyoxylaäure-o-carbonBäureamid, Phthalonsäure -amid-(l) C^K^N = 
H 2 N-CO-C fl H 4 'CO'CO fl H. , B. Durch Lösen von Phthalonimid (Syst. Na. 3237) in Alkali, 
neben Phthalonsäure (Gabriel, Colman, B. 33, 999). — Prismen oder Rhomboeder mit 
U/^HgO (aus wenig Wasser), die beil00 D wasserfrei werden und beil78 — 179° unter Aufschäu- 
men schmelzen. — Wird von Natriumhypochlorit in Isatinsäure (Syst. No. 1916) übergeführt. 
- AgC 9 H 6 4 N. Nadeln. 

a-Imino-2-carboxy-phenylessigsäureamid, Imid des Phthalonsäure -amids~ (2) 
C fl H 8 s N- = HOsjC-C^'CtiNHj'CO *NH a . B. Aus Phthalonsäure -methylester-(2) (s. o.) und 
konz. wäßr. Ammoniak (Glogau, M. 25, 392). — Nadeln (aus Wasser). F: 191 — 193°. Schwer 
löslich in Wasser. — Gibt mit alkal. Hypobromitlösung Phthalsäure. — NH 4 C 9 H 7 3 N a . 
Krystalle. Schwer löslich in ammoniakhaltigem Wasser. Zersetzt sich lebhaft über 200° 
und schmilzt bei 218— 223 & . 

a-Oximino-2-carboxy-phenylessigBäurBnitril, Oxim des Phthalonsäure-nitrils-(2) 
C 9 H 6 3 N 2 = HO s G-C 6 H 4 -C(:N-OH)-CN. B. Aus Benzylcyanid-o-car bonsäure (Bd. IX, 
S. 859) und Amylnitrit in absolut- alkoholischer Lösung in Gegenwart von Natriumäthylat 
(Gyn, B. 40, 1214). — Weiße bis graue Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 235° unter Schwarz- 
färbung. 

2. 2 l -Oxo-2-methyl-benzol-€Hcarbonsäure-(I,3) , 2-Formyl- CO a H 
isophtfoalsäure, JBe7izaldehyd-tlicarbonsäure-(2.6) C e H 6 5 , s. neben- ^^„qjjq 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxy-phenyIglyoxylsäure auf [ I 
250°, neben der Anhydroverbindung C^O* (S. 860) (Graebe, Bossel, B. 28, k.> ^a 1 * 

1798) und dem Anhydrid der Hemimellitsäure EO a C'C 8 Ha<^Q>0 (Syst. No. 2620) (G., 

B., A. 290, 215). Reinigung und Trennung von der 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsäure 
durch Überführung in das a-Naphthylimid C 10 H 7 -N:CH-C 6 H 3 (CO a H) 2 (Syst. No. 1719) 
(Liebermann, B. 30, 697). — Krystalle. F: 162-165° (L.), 175-178° (G„ B.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (G., B tJ Ä. 290, 215). — Gibt mit a-Naphthylamin in kaltem 
Alkohol das a-Naphthylimid C^^-NiCH-CeHatCOj-HJa (Syst. No. 1719) (L.), mit Phenyl- 
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hydrazin in siedendem Alkohol das Phenylhydrazon C 6 H 5 -NH-N:CH'C 6 H 3 (C0 2 H) 2 (Syst. 
No, 2050) (G., B., A. 290, 215). — BaC 8 H 4 O s + 2H a O. Kryatalle (G., B., A. 390, 215). 

/CO. 
Aiihytoo Verbindung C^rLO,,, wahrscheinlich C^ 8 ^CH<r n [Dilacton der2-Dioxy- 

NCO^" 
methyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3)]. B. s. S. 859 hei der Säure. — Schmilzt oberhalb 
340°; schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (G., B., B. 26, 1798; Ä. 290, 
216). — Mit Phenylhydrazin + Alkohol entsteht das Phenylhydrazon der Benzaldehyd- 
dicarbonsäure-(2.6) (Syst. No. 2050) (G-, B.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 10 H S 5 . 

1. Cyc7ohexadien~(I,4)~dion-(3.6)-{a-acete8gig8äureJ-(l) , ß-Oxo-a-[3.6- 
dioxo - cyclohexadien - (1*4) -yl- (1)] - buttersüure, a-[3,6~Dioxo-cyclohexa- 
dien - (1,4) -yl-(l)J - acetessigsäure, Cfoinon -a- acetessigsäure Cx H 8 5 = 

HC <CH • CO> C ' CH(C0 * CH 3> ' C0 * H - 

a-[2.4.5-Triehlor - 3.6-dioxo - cyclohexadien - (L4) -yl - (1)] - acetessigsäure - äthyl- 
ester, Trichlorchinon-a-acetessigsäure-äthylester Ci 2 H 8 5 Cl a — C a 2 Cl 3 -CH(CO-CH 3 )" 
C0 2 -C a H 6 , Nach Graebe (A. 283, 246) vielleicht /3-{[2.4.5-Trichlor-3.6-dioxo-oyclo^ 
hexadien-(1.4)-yl-(l)]-oxy}-crotonsäure-äthylester C^H^sClg = C a O a Cl 3 ■ O - C(CH 3 ) : 
CH-CO a *CgH 4 . — B. Man trägt die berechnete Menge feinen Natriumdrahts in die Lösung 
von 10 g Acetessigester in 100 ccm Benzol ein lind gibt dann 18 g Ohloranil hinzu; man fil- 
triert, dampft das Benzol ab, bringt den Rückstand zum Krystallisieren und trennt die 
roten Krystalle des TricHorchinonacetessigesters von den orangefarbenen des mitent- 
standenen 3.6-DicMor-chinon-bis-[a-acetessigesters]-(2.5) (S. 935) (Ikuta, J. -pr. [2] 45, 
65). — Bote Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Benzol und CHC1 3 , schwer in Äther; 
löst sich in Alkalien mit blauer Farbe (Ik-). — Wird von Zinkstaub und Schwefelsaure zu 
a- [3. 4. 6- Trichlor-2. 5- dioxy-phenyl]- acetessigester (S. 1002^ reduziert (Ik.). 

2. a'- Oxo-a-phenyl-bernsteinswure, Fhenyloxalessigsäure Cj D H 8 0. = 
H0 2 C'CH(C 6 H 5 )-CO-(X) 2 H bezw. HO a C-C(C 6 H 5 ):C(OH)C0 2 H. 

Diäthylester C 14 H 16 5 = C 2 H s -0 8 C-CH(CÄ)-CO-C0 2 -C 2 H B . B. Beim Eintragen 
von Oxalester und dann von Phenylessigsäureäthylester in ein Gemisch von alkoholfreiem 
Natriumäthylat und absol. Äther; man zersetzt die erhaltene Natriumverbindung mit verd. 
Schwefelsäure (W. Wislicenus, B. 27, 1092). — Öl. — Zerfällt bei der Destillation in CO 
und Phenylmalonsäurediäthylester (W.). — Gibt mit FeCl 3 eine intensive Farbreaktion (W.)- 
— NaC 14 H Ig 5 . Mikroskopische Nadelchen (aus Alkohol durch Äther). Leicht löslich in kaltem 
Wasser und in warmem Alkohol (W.). — Cu(CuH 15 s )g. Grüne Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 188—189°, Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Äther und Ligroin, sehr leicht 
in Alkohol und Benzol (W.). — Verbindung mit Triäth'ylamin 2 C^H^Os + C fl H 15 N. Öl 
(Michail, Smith, A. 363, 50). 

Äthylester-nitril , Fhenyl-cyan-brenztraubensäure-äthylester C] 2 H n 3 N = NC* 
CH(C 6 H 5 ) ■ CO ■ C0 3 - C 3 H-. B. Man gießt die Lösung von 4,6 g Natrium in 50ccm absol. Alkohol 
in ein Gemisch aus 29,2 g Oxalester und 23,48 g Benzylcyanid (Erlenmeyer jun., A, 271, 
173). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 130° (E., A. 271, 173), 129—130° (Hessleb, 
Am, 39, 78). Kp 20 : 206° (Hess.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und gewöhnlichem 
Äther (Hess.), schwer in absol. Äther (E., A. 271, 174), Löslich in wäßr. Sodalösung, in 
Natronlauge und in Ammoniak; kann aus diesen Lösungen durch sofortigen Säurezusatz un- 
verändert ausgefällt werden (E„ A. 271, 174). Wird in alkoh. Lösung durch FeCl 3 dunkel- 
moosgrün gefärbt (E., A. 271» 174). — Bei längerer Einw, des Alkalis bezw. des Ammoniaks 
tritt Zersetzung ein, in Benzylcyanid und Oxalsäure (E., A. 271, 174) bezw. in Benzylcyanid 
und Oxamid (Volhard, Henke, A. 282, 80; Hess.). Beim Erwärmen mit Mineralsäure 

™ CO— CO 
entsteht zunächst die Verbindung C 8 H 5 -CH<^\ i (Syst. No. 3237) und dann Phenyl- 

XÜO — NH 
brenztraubensäure (V., Hen„ A. 282, 76; vgl. E., A. 271, 174); setzt man das Kochen mit 
verd. Schwefelsäure (1 Tl. H 3 S0 4 -f- 2 Tle. Wasser) längere Zeit fort, so erhält man neben 
Phenylbrenztraubensäure eine größere Menge a-Oxo-ß.ä-diphenyl-y-n-valerolacton (Syst. 
No. 2483) (E., Arbenz, A. 333, 228). Liefert mit Benzaldehyd bei 14-tägiger Einw. von konz. 
Salzsäure a-Oxo-j3,y-diphenyl-y-butyrolacton (E., Lux, B. 31, 2222). Beim Kochen mit 
Benzoylchlorid entsteht das Benzoat der Enolform (a'-Benzoyloxy-a-phenyl-maleinsäure- 
a'-äthylester-a-nitrü) (S. 520) (V., Hen.). Durch Einw. von freiem Phenylhydrazin entstehen 
hauptsächlich Oxalsäurederivate des Phenylhydrazins; Phenylhydrazin in Eisessig erzeugt 
zwei isomere Phenylhydrazone (Syst. No. 2050) (E., B, 33, 2592). 
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Oxim des Ätiiylester-nitrils, a-Oxämino-jff-phenyl-ß-Qyan-propion&äüre-äthyl- 
ester, Phenyl-cyaji-brenztraubensäiire-ättiylester-oxim C^H^Ö.,^ = NC*CH(C e Hg)* 
C(:N'OH)-CO ß 'C 2 H 5 . B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g Phenyl-cyan-brenztraubensäure- 
äthylester mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung am Rückflußkühler (Eblen- 
meyeb jun., B, 33, 2594). — Zentimetergroße Krystalle (aus Alkohol). F: 119—120°. Löslich 
in Alkohol und Eisessig, sehr wenig löslich in Wasser, Äther und Chloroform. 

3. ß-Oxo-ß-phenyl-i&obernsteinsäure* Henzoylmalonsaure, Acetophenon- 
u.üi - dicarbonsäure bezw. ß - Ckcy-benzalmalonsüure C^^ELO. = C d H 6 *C0 ■ 

CH(CO a H} a bezw. C 6 H 5 -C(OH):C(CO a H) 2 . 

Diäthylester C J4 H„0 8 = C 6 H 5 -COCH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 6-stdg. Kochen von 50 g 
Kupferbenzoylessigsaureäthylester und 16 g Chlorameisensaurcäthyleater (Bernhard, A. 282, 
165). Aus Malonester, Benzoylchlorid und Natriumäthylat (Claisen, A, 291, 72; vgl. Bräow, 
Haileb, B. 35, 934). - öl. Kp 14 : 194-195" (Cl.). Kp 13 : 192-193°; Kpu,: 186-187° 
(Kwoevenagel, Faber, B. 31, 2771). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 rot gefärbt (Be.). 
— Zerfällt bei der Destillation mit Wasser in Benzoylessigsaureester, CO a und Alkohol (Be.). 
Verbindet eich in essigsaurer Lösung nicht mit diazotierter Anthranüsaure (Btj., H.). — 
Cu(C H H 15 5 V Dunkelgrüne Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in CHCl 3 , CS 3 , 
Benzol und in abaol. Alkohol (Be.). 

Methylester - nitril* BenzoylcyanessigBäure - methylester C^HgOgN = C 6 H 5 ■ CO ■ 
CH(CN) • C0 3 • CH 3 . B. Aus Cyanesaigsäuremethylester und Benzoylchlorid durch Natrium- 
methylat (Barthe, G. r. 106, 1417; B. 21 Ref., 529). — Prismen. F: 74°; löslich in Alkohol 
und Äther (B.). Die alkoh. Lösung wird von Femsalzen rot gefärbt (B.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in CH a -OH, C0 a und w-Cyan-acetophenon (S. 680) (B.). Die Silberverbindung 
liefert mit Methyljodid sowie mit Acetylchlorid dis entsprechenden Derivate der Enolform, 
/J-Methoxy- bezw. j3-Acetoxy-a-cyan-zimtsäure-methylester (S. 521) (Schmitt, C. r. 136, 690; 
Bl. [3] 31, 327). — NaCuHgOaK. Krystalle. Löslich in Wasser und Alkohol; zersetzt sich 
bei 120—125° (B.). — Ba(C, 1 H 8 O a N) a + H 2 0. Krystallwarzen (B.). — Verbindung mit 
Äthylamin C^OaN + C 3 H 7 N (Sch., Bl [3] 31, 333). 

ß-Imino - ß - phenyl-a-cyan - Propionsäure - methylester, /J-Imino-a-cyan-hydro- 
zinitsäure - methylester bezw. ß - Amino - ß - phenyl - a - oyan - aorylsäure-methylestery* 
0-Anüno-a-cyan-zimtsäure-methylester C^H^O«^ = C 6 H B -C(:NH)-CH(CN)-C0 2 -CH 3 
bezw. C 6 H B ■ C(NH a ) : C(CN) ■ CO a - CH 8 . B. Entsteht in geringer Menge neben viel Ammonium- 
verbindung des Benzoylcyanessigsäuremethylesters bei der Einw. von NH 3 auf ß-Acet- 
oxy-cc-cyan-zimtsäure-methylester (S. 521) (Schmitt, Cr. 136, 690; Bl [3] 31, 331). In 
quantitativer Ausbeute- durch Einw. von NH 5 auf ß-Methoxy- oder 0-Propyloxv-a-cyan- 
zimtsäure-methylester (S. 521) (Sch.). — Nadeln. F: 181 — 182°. Leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, Chloroform, schwer in Wasser und Äther. 

ß - Methylimino - ß - phenyl - a - cyan-propionsäure-methylester, ß-Methylimino- 
a-cyan-hydrozimtsäure-methylester bezw. 0-Methylamino -/3-phenyl-a-cyan-acryl- 
säure- methylester, ß-Methylarnino-a-cyan- zimtsäure -methylester C 12 H la 2 N E = 
CeHE-CtiN-CHgJ-CHtCNj-COg-CHa bezw. C 6 H a -C(NH-CH 3 ):C(CN)-CO a -CH 3 . B. Durch 
Einw. von Methylamin auf ß-Propyloxy-a-cyan-zimtsaure-methylester (Schmitt, Bl. [3] 31, 
342). - F: 128,5°. 

jS-ÄthylirniriO'-^'phenyl-'ft-eyan-progioiisäure-rnethylester, jff-Äthylimino-a-oyan- 
hydrozimtBäure - methylester bezw. /? - Äthylamino -0- phenyl - a - cyan - acrylsäure- 
methyleater, ^ - Äthylamino - a - oyan-zimtsäure-methylester C^H^C^Ng = C 6 H 5 - 
C(:N-C a H 5 )-CH(CN)-CO a CH 3 bezw. C 6 H B -C(NH-C a H B ):C(CN)-CO a -CH 3 . B. Durch Einw. 
von Äthylamin auf jß-Methoxy- oder ^-Propyloxy-a-cyan-zimtsäure-methylester {Schmitt, 
Cr. 136, 691; Bl [3] 31, 343). - Blättchen. F: 123-124°, 

Äthylester -nitril der Benzoylmalonsäure , Benzoylcyanessigsäure - äthylester 
C^HnOsN = CeHB-CO-CHtCNj-COa-CaHs. B. Man versetzt die Lösung von 2,4 g Natrium 
in 30 g absol. Alkohol mit 20 g Benzoylessigsaureäthylester und leitet dann Chlorcyan hin- 
durch bis zu neutraler Reaktion der Lösung; man säuert an und schüttelt mit Äther aus 
(Haller, C. r. 101, 1271; BL [2] 45, 271). Man mischt absol. -alkoh. Lösungen von je 1 Mol.- 
Gew. Cyanessigester und Natriumäthylat und gibt Vi Mol.- Gew. Benzoylchlorid zu (H., 
C, r. 105, 170; J. 1887, 1640). Beim Eintropfen von Benzoylchlorid in eine abgekühlte Lösung 
von Cyanessigester und Chinolrn, neben einer bei 178° schmelzenden Verbindung (Michael, 
Eckstein, B. 38, 52). — Stark lichtbrechende Prismen. F: 40,5—41° (H., O. r. 105, 170; 
J. 1887, 1640), 39° (M., E.). Löslich in Alkohol, Äther und Soda; die alkoh. Lösung wird von 
FerrisalzeB intensiv rot gefärbt (H., C. r. 101, 1271; BL [2] 45, 271). Reagiert Bauer; liefert 
krystallinische Calcium- und Bariumverbindungen (H., C. r. 101, 1271; Bl. [2] 45, 271). — 
Zerfällt beim Kochen mit sehr viel Wasser in C0 3 , Alkohol und w-Cyan-acetophenon 
(H., Cr. 101, 1272; BL [2] 45, 271). Bei mehrmonatigem Stehen mit gesättigter absol.- 
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alkoholischer Salzsäure entstehen C0 2 , NH 4 C1, Essigester und Benzoesäureäthylester (H., 
C.r. 101, 1272; Bl. [2} 45, 271). Die Silberverbindung liefert mit CH 3 1 ^-Methoxy-a-cyan- 
zimtsäure- äthylester (S. 522) (Halles, Blanc, G. r. 130, 1592). 

jS-Imino-jS-phenyl-a-eyan-propionsäure-äthylester, jS-Imino-a-cyan-hydrozimt- 
Bäure-äthylester bezw- ^-Amino-^-phenyl-a-eyan-acrylsäure-äthylester, ß-Amino- 
a-cyan-zirntBäure-äthylester C l2 H w 2 N 2 = C fl H 5 -C(:NH)-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 bezw. C 6 H 4 - 
0(NH 2 ):C(CN)-C0 2 -C 2 K 5 . B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf die alkoh. Lösung 
der ^-Alkyloxy-a-cyan-zimtaäure-äthylester (Haller, Blanc, C. t. 130, 1593; Schmitt, 
0. r. 13Ö» 691). Aus Natriumcyanessigester in Alkohol und Benzonifcril auf dem Wasserbad 
(Atkinson, Lngham, Thorpe, Sog. 91, 590). — Platten (aus Alkohol). F: 125° (H., B.; Sch.; 
A., I.j Th.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol (H., B.), — Liefert 
mit methylalkoholischer Kalilauge Benzoesäure und Malonsäure, beim Stehen mit konz. 
Schwefelsäure Benzoylessigsaureamid (A., I., Th\). 

ß - Methylimino ~ß - phenyl - a - cyan - Propionsäure - äthylester, ß - Methylimino- 
a-cyan-hydrozimtsäure-äthylester bezw. jS-Methylajnino-^-phenyl-a-cyan-aorylsäure- 
athylester, /7-Methylamino-a-cyan-zinitsäurä -äthylester C^H^O^a — C a H s -C(:N 'CH 3 )- 
CH(CN)-C0 3 -C 2 H B bezw. C 6 H 5 -C(NH-CH s ):C(CN)-CO a -C 2 H 5 . ß. Durch Einw. von Methyl- 
amin auf ^-Methoxy-a-cyan-zimtsäure-äthylester (Schmitt, Bl. [3] 31, 343). — F: 104—105°. 

^-Äthylimino-^-phenyl-a-cyan-propionsäure-äthylester, jS-Äthylimino-a-cyan- 
hydrozimtsäure- äthylester bezw. /J-Äthylamino-jS-phenyl-a-cyan-acrylsäure-äthyl- 
ester, - Äthylamino -a - cyan - zimtaäure - äthylester C 14 H la 2 N 2 = C e H 5 -C(:N-C 2 H G )* 
CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 bezw. CeHs-QNH-CaH^iCfCNj-COa-CÄ. B. Durch Einw. von Äthyi- 
amin auf /5-Methoxy-a-cyan-zimt säure- äthylester (Schmitt, Bl. [3] 31, 343). — F: 90—91°. 

2 - Nitro - benzoylmalonsäure - diäthylester C u H 15 7 N = OaN-C^-CO CH{C0 2 - 
C 2 H 5 ) a . B. Aus 1 Mol.-Gew. Dinatriummalonsäurediäthylester und 1 Mol.-Gew. 2-Nitro~ 
benzoylchlorid (Bischoff, Räch, B. 17, 2796). Beim Behandeln von 2-Nitro-0-[2-nitro- 
benzoyloxy] - benzalmalonsäure - diäthylester O-jN ■ C 6 H 4 - C(0 ■ CO ■ C 6 H 4 • N0 2 ) : C{CO a • C a H 5 ) 2 
(S, 522) mit Natriumäthylat (B„ R..). — DarsL: Bischoff, ä. 251, 360. — Große dünne sechs- 
seitige Prismen (aus Alkohol). F: 54° (unkorr.) (B., R.). Unlöslich in Wasser, löslich in Soda 
\B„ ß.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,lx KT 4 (Walden, B. 24, 2031). 
Elektrische Leitfähigkeit der Kalium- und Natriumverbindung : Waldest. Die alkoholische 
Lösung wird durch Eisenchlorid blutrot gefärbt (B,, B.). — Liefert mit Zinn und wäßrig- 
alkoholischer Salzsäure 2.4-Dioxy-chinoIin und 4-Oxy-2-äthoxy-chinolin (Syst. No. 3137) 
(B.). Beim Behandeln einer Lösung des Esters in absol. Alkohol mit Zinkblech und Chlor- 
wasserstoff entstehen 4-Osy-2-äthoxy-chinolin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3352), 
neben anderen Produkten (B.). Gibt mit Natriumäthylat eine Natriumverbindung 
NaCüHuOyN (B., R.). - KC 14 H u 7 N. Orangegelbe Nädelchen (aus Alkohol) (B.). — 
Fe(0j 4 H 14 O,N) 3 . Ziegelroter Niederschlag. Leicht löslich mit xoter Farbe in Alkohol, Äther, 
CHC1 3 , Aceton und Benzol, schwerer in CS 2 , unlöslich in Ligroin (B.). 

Ö-M'itro-benaoylm.alonsäui'e-ätliylester-nitril, 3-M"itro-benzoylcyanesaigsäure- 

äthylesterC 12 H ig 0^ 2 = 2 N*C fl H 4 .CO-CH(CN)-CO 2 -C a H s . B. Auf eine absolut-alkoholische 
Lösung von Natriumcy anessigester läßt man eine äther. Lösung von 2-Nitro-benzoylchlorid 
einwirken (Maveojattnis, G. r. 132, 1054). — Prismatische Krystalle. F: 89°. Fast unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol; löslich in Sodalösung. 

3-3S"itro-benaoylmalonsäure-äthyleater-nitril s 3-M"ita:o-benzoylcyanessigsäure- 
äthylester C 12 H l0 O 5 N 2 — OaN-CaHi-CO-CHtCNj-COa'CaHa. B. Analog der der vorher- 
gehenden Verbindung (M., C. r. 132, 1054). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Fast unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol, Äther; löslich in Sodalösung. 

4-Ifitro-benzoylnialonsäiLre-äthyleBter-nitriI, 4-]S"itro-benzoylcyanessigsäure- 
äthyleater C^H^OgNa = OaN-CÄ-CO-CHtCNJ-COa-CaH,. B. Analog der der beiden 
vorangehenden Verbindungen (M., G. r. 132, 1054). — Nadeln (aus Alkohol). F; 158°. Schwer 
löslich in Äther und Benzol, fast unlöslich in Wasser; löslich in Sodalösung. 

[2 - Nitro -benaoyl] -brommalonsäure- diäthylester ^H^ÖyNBr— OaN-CgE^'CO- 
CBr(C0 2 *C^l 5 ) 2 . B. Aus der Natriumverbindung des 2-Nitro-benzoyImalonsäure-diäthyl- 
esters und Brom (Bischoff, Räch, B. 17, 2793). — Prismen (aus Alkohol). F: 72°. 

4. 2- Carboxfj-benzoylessigsäure f Bensoylessigaäure-o -carbonaüure, 
Acetophenon-2,a>-dicarbon&üure CjoH^ = HOaC-C^-CO-CHa-COaH. B. Beim 
Lösen von Phthalidenessigsäure („Phthalylessigsäure") C 10 H fl O 4 (Syst. No. 2619} in über- 
schüssiger kalter Natronlauge (Gabriel, Michael, B. 10, 1553). — Nadeln mit 1 Mol. H 2 
(aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwicklung bei 90° und zerfällt dabei in C0 2 und 
Acetophenon-carbonsaure-{2); auch durch Kochen mit Wasser oder Alkalien erfolgt diese Zer- 
legung (G., M., £.10, 1553}. Geschwindigkeit derOxydation mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
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wart von überschüssigem Natriumdicarbonat : Daly, G. 1907 II, 67. Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in alkal. Lösung entsteht /^[2-Carboxy-phenyl]-hydracrylsäure 
(S. 516) (G., M., B. 10, 1558, 2202). Geht beim Stehen mit konz. /^^-C0^ 
Schwefelsäure in Phthalidenessigsäure über {G., B. 17, 2526). Liefert T I , 

mit Hydrosylamin die Verbindung nebenstehender Formel { Syst. L^ ^ L ^ p ^^N 
No. 4330) (G., B. 16, 1993). — Ag 2 C 10 H«O 5 . Feinkörnig-krystallinischer V 

Niederschlag (G., M., B. 10, 1553}. CH 3 -C0 3 H 

2 -Carboxy-benzoyles Bigsäur enitril, 2-Cyanacetyl-benzoesäure, w-Cyan-aceto- 
phenon-oarbonsäure-(2) C^ILjOsN — HO a CC 6 H 4 *CO-CH 2 -CN. B. Bei längerem Kochen 
der Benzoylcyanessigsäureäthyleater-o-carbonsäurealkylester (S. 928) mit viel Wasser (Müller, 
A. eh. [7] 1, 498). - F: 136-138°. 

5. 2-Carboxy-phenylbrenstraubensüure ? 2-Carbo3cy-bensylglyoscylsäure, 
Phenylbrenztraubensäure'O-carbonsäure bezw. a-Omy-ß-fä-carboxy-jibeni/U- 
rxerylsäure, a-O&y-simtsäure-O'Carbonsäure C 1(> H & 5 = H0 2 C'C 6 H 4 -CH 2 -CO 00^11 
bezw. HOgC'CgHi-CHrClOHi-COoH. B. Das Bleisalz entsteht beim "Versetzen einer heißen 

^.CH^-COaNa n 
Lösung des Natriumsalzes der Isocumarin-carbonsäure-(3) C e H 4 <^ i (Syst. No. 

i^u * \j 

2619) mit Bleizucker (Bambergek, Kitschelt, B. 25, 1142). — PbCV^HgOs. Niederschlag. 

6. [2- Carboocy-phenylJ-fortnyt-essig säure, a-Forntyl-homophthalsäure 
bezw. ß-03cy-a-f2-carbo3cy-phenyI]~04yrylsäure, Oacymethylen-homophthal^ 
säure C^Og = HO a C-C 6 H 4 -CrI<CHO)-C0 2 H bezw. H0 2 C-C 6 H 4 -C(:CH-OH)-C0 2 H. 

Dimethylester C^H^O^ = CH 3 - O a C • C 6 H 4 - CH(CHO) • C0 2 • CH 3 . B. Aus Homophthal- 
säuredimethylester und Ameisensäuremethylester bei der Einw. von Natrium in absolut- 
ätherischer Lösung (Dieckmann. Meiser, jB. 41, 3261). — Öl. Gibt in alkoh. Lösung mit 
FeCl 3 eine violette Färbung. — Geht beim Stehen in Isocumarin-carbonsäure-(4}-methylester 

CVCO -OH VCTT 
C a H 4 <^ 2 3 i (Syst. No. 2619) über. Durch längeres Schütteln einer ätherischen 

Suspension der trocknen Natriumverbindung mit 3-Nitro-benzoylchlorid erhält man das 
hochschmelzende 3-Nitro-benzoat ; löst man dagegen den Dimethylester in der berechneten 
Menge n-Kalilauge und schüttelt die frisch bereitete Lösung mit 3-Nitro-benzoylchlorid, 
so erhalt man das niedrigschmelzende Isomere (S. 522). — NaC ia H u 5 . Krystallinisches 
Pulver. Mäßig leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. — Cu(C 12 H 11 5 ) a . Hell- 
grüne Krystalle (aus Benzol). F: 124°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
sehr wenig in Äther. 

Diäthylester C, 4 H 16 6 = C 2 H fi -O a C-C 6 H 4 -CH(CHO)C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Homophthal- 
säurediathylester und Ameisensauxeäthylester durch Einw. von Natrium auf die absolut- 
ätherische Lösung (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3259). — Dickflüssiges Öl (nicht rein erhalten). 
Besitzt stark saure Eigenschaften; liefert eine intensiv blau. violette Reaktion mit FeCl 3 . — 
Geht schon bei gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Erwärmen über in Isocumarin- 
carbonsäure-(4)-äthylester; dieselbe Verbindung bildet sich aus den Alkalisalzen in Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur. Durch Erwärmen mit konz. Salzsäure und etwas Eisessig 
entsteht Isocumarin-carbonsäure-(4). Durch Einw. von überschüssigem konz. wäßr. Ammoniak 
entsteht l-02ry-isoehmolin-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3340). Mit Methylamin 
entsteht 2-Methyl-isochmolon-carbonsäure-{4)-äthylester (Syst. No. 3366). Durch Einw, von 
Anilin bei Zimmertemperatur oder bei kurzem Kochen bildet sich Anilinomethylenhomo- 
phthalsäureäthylester (Syst. No. 1654). Bei längerem Kochen mit überschüssigem Anilin 
erhält man 2-Phenyl-isochinolon-carbonsäure-(4)-äthylester. Mit Benzoldiazoniumchlorid 
und Kaliumacetat in Alkohol erhält man 3-Phenyl-phthaIazon-{4)-carbonsäure-(l)-äthylester 
(Syst. No. 3696). 

7. Benzol - essigsaure - (4) - oxalylsdure - (1) , p - l*henylen - essigsaure - 
glyoocylsäure C i& H 8 5 = H0 2 CCH a -C 6 H 4 CO-CO a H. 

2(?)-]jritro'benzol-essigsäure-(4)-oxalylaäure-(l) CVE 7 7 N = HO a C-CH 2 'C e H 3 (N0 2 )- 

C0-C0 a H. B. Man erhitzt 4-Chloracetyl-benzylcyanid (S. 706) mit rauchender Salpeter- 
säure 1—2 Stdn. auf 70—100° (Kunckell, B. 41, 3049). — Hellgelbe Nadeln (aus Äther), 
F: 214°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig, ziemlich schwer löslich in Benzol, 
fast unlöslich in Chloroform, Ligroin und CS 2 . Die Lösungen in Alkalien sind blau, die 
in Ammoniak gelb. — Liefert bei der Oxydation Nitroterephthaleäure. 

8. 2 1 -Ozca-2-äthyl-benzol-dicarbonsäure-(J.5) 9 4-Ace- 2 

tyl - isophthalsäure , Acetophenon - dicarbonsäure - (2,4) < ^i— CO • CH 3 

CjuHgOj;, s. nebenstehende Formel. H0 2 C— L^J 
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5 - Brom - 4 - acetyl - isophthalsäure , 6 - Brom - acetophenon - dicarbonsäure-(2.4) 
C 10 H 7 O 6 Br = CH 3 -COC 6 H 2 Br(C0 2 H) a . B, Beim Kochen von 1 Mol.- Gew. 4-Brom-phthalid- 
carbonBäure-(6)-bromessigsäure-(3) (s. nebenstehende Formel) -g CHBr-CO a H 

(Syst. No. 2621) mit 1 Mol.- Gew. ßarythydrat und viel Wasser , Xnr 

(Zincke, Fbancke, A. 293, 172). — Krystalle (aus HCl-hal- f' "l \a 

tigern. Wasser). F: 224^225° (Gelbfärbung). Zerfließlich in H0 2 C-' i . / U 
Aceton. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer in 2 ^'"'^CO 
Benzol und Chloroform. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht 4-Äthyl-iso- 
phthalsäure, 

XHmethylester C 12 H u 5 Br = CH 3 -CO-C 6 H a Br(C0 2 -CH3) a . B. Aua 5-Brom-4-acetyl- 
isophthal säure und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff unter Kühlung (Z., Fb., A. 293, 
172). — Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 114—115°. Sehr leicht löslich in Aceton, leicht 
in Äther und Benzol, schwer in kaltem Benzin. 

5-Brom - 4 - diahloracetyl - isophthalsäure , w.o>-IMchlor-0-brOm-acetophenon- 
dicarbonsäure-(2.4) (VLjOgCLjBr = CHCJlj-CO-CjH^BTtCOjH^. B. Beim Auflösen von 
2.2-Dichlor-7-brom-1.3-dioxo-hydrinden-carbon8äure-(5) (S. 824) in Soda (Z., Fb., A. 293, 
147). — Krystalle (aus Salpetersäure, D: 1,4). F: 226—227° (Gasentwicklung). Leicht löslich 
in Äther, Alkohol und Salpetersäure, sehr schwer in Benzol, Chloroform und Eisessig. — 
Verliert mit Alkalien Chlor. 

5-Brom-4-trichloracetyl-isophthalsäiire, (o.w.w-Triehlor-6-brom-acetophenon- 
diearbonsäure-(2,4) C 10 H 4 O 5 Cl 3 Br = CCl 3 -CO-C fl H 2 Br(C0 3 H) 2 . B. Aus 2,2-Dichlor- 
7-brom-1.3-dioxo-hydrinden-carbonsäure-(5) (S. 824), suspendiert in Wasser und Chlorkalk- 
lösung (Z., Fb., A, 293, 147). Bei mehrstündigem Stehen von 2.2-Dichlor-4-brom-l-oiy- 
3-oxa-hydrinden-dicarbonsäure-(1.6) (Syst, No. 1456) mit Chlorkalklösung (Z., Fb.). — 
Oktaeder (aus heißer Salpetersäure, D: 1,4). F: 235°. Schwer löslich in Wasser, verdünnten 
Sauren, Benzol und Chloroform, leicht in Äther und heißem Eisessig, — Zerfällt mit Alkalien 
in Chloroform und 6-Brom-trimelütsäure (Bd. IX, S. 978). Beständig gegen Cr0 3 und HNO a . 

Dimethyleater ^HgOsagBr = CCl 3 -CO-C a H a Br(C03-CH 3 ) a . B. Aus 5-Brom-4-tri- 
chloracetyl-isophthalsäure und methylalkoholischer Salzsäure (Z., Fb., A. 293, 149). — 
Krystalle (aus Benzin). F: 169°. Leicht löslich in Benzol und Methylalkohol, schwer in 
Benzin. 

9. 4-Methyl-2-carboxy-bensoylameisen8äwre, &-Me- C0 2 H 

thyl-X-cctrboxy-phenylglyo&ylsäure, 3-Methyl-phthalon- <-^_m CO TT 

säure 1 ) Q^O^a. nebenstehende Formel. B. Bei 1-stdg. Erhitzen f p-'U'^s* 1 

von 1,5 g [5-Methyl-phthalonsäure]-imid (Syst. No. 3237) mit 15 com UH3— L^^! 
konz. Salzsäure auf HO— 120° (Fiudeklee, B. 38, 3552). — Kleine Krystalle (aus wenig 
Wasser). F: ca. 103°. — Gibt beim Erwärmen mit einer Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbade hellgelbe Nadelbüschel vom Schmelzpunkt 213°. — Ag 3 C 10 H 6 O 5 . Weißer 
Niederschlag. 

3. Oxo-carbon säuren C n H 10 O 5 . 

1. y- Oxo-y-phettyl-propan-cuß-dicarbonaäure , Benzoylbernsteinsäure 

CnH 10 O B = HO a C -CH(CO ■ C 8 H 5 ) CH 2 ■ C0 2 H. 

Diäthylester C 15 H 18 5 = C 2 H 5 O a C-CH{CO-C 6 H 5 )-CH a -C0 2 C 3 H 5 . B. Man trägt 
in eine Lösung von 2,5 g Natrium in 30 g absol. Alkohol erst 20 g Benzoylessigsäureäthyl- 
ester und darauf 12 g Chloressigsäureäthylester ein und erwärmt dann im Wasserbad (Per-kist, 
Soc. 47, 273). — Dickflüssig. Kp 10 : 192 — 193° (Rithemawn, Hemmy, 80c. 71, 334); Kp 140 : 
260-265° (P,). D£: 1,1404 (R., H.). Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und 
den üblichen Lösungsmitteln (P.). Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid rot ge- 
färbt (P. ; R., H.). Ultraviolette Absorptionsspektra: Baly, Desch, Soc. 87, 7S1, — Zerfällt 
beim Erhitzen mit konz. Barytwasser in Bernsteinsäure, Benzoesäure und Alkohol (P.). Wird 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Benzoylpropionsäure, C0 2 und Alkohol gespalten 
(P.). — Mit konz. wäßr. Ammoniak entsteht Succinimid (R., H.). Mit Bromessigester -f- 
Natriumäthylat entsteht ß-Benzoyl-tricarballylsäureester C 6 H 5 'CO-C(C0 2 -C 2 H 5 )(CH 2 *C0 2 ' 
C 2 H 5 ) 2 (S. 928) (Emeey, J. pr. [2] 53, 313). — NaC^H^. Amorph. Mäßig löslich 
in Alkohol (P.). 

2. a-Oxo-y-phenyl-propan-a»ß~dicar bonsäure, a~Oaco-y-phenyl-brenz- 
wdnsäure, JBenzylo&alessig säure C 1V H 1C 5 = HO a C*CH(CH 2 'C 6 H 6 )COC0 2 H. 

Diäthylester Cj 5 H 18 O s ^C2H 5 -0 2 C'CH(CH 2 -C 6 H 5 )-CO-CO a -C 2 H 5 . B. Aus Oxalester 
und Hydrozimtsäureester in Gegenwart von Natrium bezw. Natriumathylat (W. Wislicekus, 

*) Bezifferung der Phthatoo säure in diesem Handbuch s. S. 857. 
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Münzksheimeb, B. 31, 554). — Farbloses Öl. Auch bei stark vermindertem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar (W,, M.). Die alkoholische Lösung wird von FeCl 3 tiefrot gefärbt 
(W-, M.). — Spaltet sich bei 200° in CO und Benzylmalonsäurediäthylester (Bd. IX, S. 869) 
(W., M.)- Liefert beim Kochen mit der 6-facben Menge 2 n- Schwefelsäure Benzylbrenztrauben- 
säure <S. 699) (W., M.; W., B. 31, 3134). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entstehen 
der Äthylester der l-Phenyl-4-benzyl-pyrazolon-{5)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3696) und das 
Phenylhydrazon des Benzyloxalessigsäurediätnylesters (Syst. No. 2050) (W., M.). — 
Cu(C 15 H 17 5 ) 2 . Grüne Nädelchen (aus Alkohol). ¥: 136-138° (W-, M.). 

3 . y- Oxo-y-p henyl-prf>pan-a,a-dicarbonsäure , ß-Benxoyl-iso bernstein- 
säure, Phenacylmalonaüure, Propiophetiön-<o.<o-diearbonsäure C u H l0 O 5 = 
C 6 H 6 -CO-CH a -CH(C0 3 H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthyl- 
ester und w-Brom-acetophenon in Alkohol; man verseift den Ester durch Stehenlassen mit 
6°/ iger Kalilauge in der Kälte (Bischoff, B, 16, 1044; Ktjes, Paal, B. 18, 3324). Durch Ver- 
seifen der Phenacylcyanessigsäure (s. u.) mit verd. Natronlauge im Wasserbad, neben größeren 
Mengen ß-Benzoyl- Propionsäure (Bougault, C. r. 148, 937; A. ch. [8] 15, 506). — Nädelchen 
<aus Wasser). F: 174° (Bou.); schmilzt unter Aufschäumen bei 178—179° (K., P.)- Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und in kochendem Wasser oder Eisessig, fast unlöslich in Benzol 
und Ligroin (K., P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,5xl0~ 3 (Smith, 
Ph. Ch. 26, 202), Acidität der sauren Salze (S.). Die 5°/ ige wäßr. Lösung des Kaliumsalzes 
wird durch BaCl 2 , CaCl 2 , AgN0 3 , CuS0 4 und Bleiacetat gefällt (Bou.). — Zerfällt beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt in C0 2 und ß-Benzoyl-propions&ure (K., P.). Laßt sich durch Natrium- 
amalgam in neutraler Lösung in das Lacton der j3-[a-Oxy-benzyl]-isobernsteinsäure (Syst. No. 
2619) überführen (Bou.). Zerfällt beim Kochen mit verd. Alkalien und verd. Säuren in C0 2 
und /3-Benzoyl-propionsäure (Bou.). — Ag^^HgC^. Nädelchen (aus Wasser) (K., P,). 

Diäthylester C^H^Os = C e H 5 -CO-CH 2 -CH(C0 2 -C 2 H s ) 2 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung der jS-Benzoyl-isobernsteinsäure (Ctjrtiub, J, yr. [2] 
50, 526). Eine weitere Bildung s. bei der Säure. — ÖL — Liefert mit Hydrazin in wenig 
Alkohol unter Kühlung 6-Oxo-3-phenybl.4.5.6-tetrahydro-pyridazin-carbonsäure-(5)-äthyl- 
ester (Syst. No. 3696). 

Mononitril, Phenacylcyanessigsäure C n H s 3 N = C 6 H ä -CO-CH 2 -CH(CN)C0 2 H. 
B. Beim Verseifen von Phenacylcyanessigsäureäthylester mit 1 Mol.-Gew. 5°/giger Kalilauge; 
man säuert sofort an und schüttelt mit Äther aus (KlöBB, A , ch, [7] 10, 184). Durch Auflösen 
von ß-Benzoyl-acrylsäure in der äquivalenten Menge 10%iger KCN-Lösung und Ansäuern 
der Lösung mit Salzsäure nach 24-stdg. Stehen (Bougault, C. r. 146, 936; A. ch. [8] 15, 
504}, _ Tafeln (aus Wasser) mit 1 H 2 0. Schmilzt krystallwasserhaltig bei 69° (Kl.), 70° 
(B.) und nach dem Entwässern bei 99—100° (Kl.), 103° (B.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Chloroform (Kl.). Die 4%ige wäßr. Lösung des Natriumsalzes wird durch AgN0 ? , Mer- 
curiacetat, CuS0 4 und Bleiacetat gefällt (B.). Die iy o i|e Lösung gibt dagegen nur mit Mer- 
curiacetat einen Niederschlag (B.). — Die Reduktion mit Natriumamalgam in neutra'er Lösung 

M C B H 5 -HC-CH 2 -CHCN 

führt zum Lacton des ^-[a-Ory-benzyl]-isobernsteinsäure-mononitrils i i 

\j \-iVj 

(Syst. No. 2619) (B.). Liefert beim Stehen der alkalischen Lösung an der Luft nach dem 
Ansäuern einen stickstoffhaltigen indigoblauen Körper {Kl.}. Bei der Verseifung von Phenyl- 
oyanessigsäure mit verd. Natronlauge im Wasserbad entstehen /S-Benzoyl-isobernsteinsäure 
(s. o.), ^-Benzoyl- Propionsäure una ein stark gefärbter Körper (B.). — Ammonium- 
salz. Schwer löslich in konz. Ammoniak (B.). — NaC^HgOgN + 3H 2 0. Prismen. Sehr 
leicht löslich in Wasser (Kl.). — AgCuHgOaN. Niederschlag (Ex.). — Ba(C n H 8 3 N) 3 
+ 2 1 / a H 2 0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Kl.). 

Methylester-nitril, Phenacylcyanessigsäure -methylester C^HnOgN = C 6 B" 6 -CO* 
CH 2 *CH(CN)-C0 2 'CH 3 . B. Beim Zusammenbringen einer äther. Lösung von w-Brom-aceto- 
phenon mit Natriumcyanessigsäuremethylester, neben Diphenacylcyanessigsäure-methylester 
(Klobb, A.ck. [7] 10, 182). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 54°. Sehr leicht löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln, außer in Petroläther, Schwefelkohlenstoff und Wasser* 
— Gibt beim Kochen mit Kalilauge /?-Benzoyl-propionsäure. 

Äthylester-nitril, Phenacylcyanessigsäure- äthylester (\ 3 H 13 3 N = CbH 5 ■ CO • CH B • 
CH(CN)-C0 2 -C 2 H B . B. Aus 1 Mol.-Gew. w-Brom-acetophenon und 2 Mol.-Gew. Natrium- 
cyanessigester in Alkohol, neben wenig Diphenacylcyanessigsäure-äthylester (Thokpe, 
Soc. 91, 1005; vgl. Klobe, A. ch. [7] 10, 173, 179). — Blättchen (aus Äther oder Alkohol). 
E: 54°; kaum löslich in Ligroin, löslich in Chloroform, Benzol und Aceton (Kl.). — Zerfällt 
bei anhaltendem Kochen mit viel Wasser in Alkohol und Phenacylcyanessigsäure (Kl.). Gibt 
beim Erhitzen mit Ammoniumacetat y-Imino-y-phenyl-a-cyan-buttersäure-äthylester (Tn\). 

y-lniino-y-phBnyl-a-cyan-bnttoraäure-äthylesterbezw.y-Ainiiio-y-phenyl*a-oyan' 
■vinylessigsäure-äthylester C 13 H u O a N a = C 6 H 5 -C(:NH)-CH 2 -CH(CN)-CO a -C 2 H g bezw. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 55 
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C a H 5 -C(NH 2 ):CH-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man löst Phenacylcyanessigester (S. 865) in 
geschmolzenem trocknem Animoniumacetat und erhitzt 15 Minuten auf einem Sandbad 
zum Sieden (Thoepe, Soc. 91, 1007). — Nadeln (ans Alkohol). F: 143°. Unlöslich in Benzol, 
Petroläther, Bchwer li slich in kaltem Alkohol und Äther. Beim Kochen mit verd. Salzsäure 
entsteht /J-Benzoyl-propionsäure. Gibt mit kalter konz. Schwefelsaure 1.4-Diamino-naph- 
thalin-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1907). 

4. ß-Oxo-y -phenyl ~propan-a,a-ttieaTbon8äure 9 Fhenacetylmalonsäure 
bezw. ß- Oxy -y-pfoenyl- a-propylen-a.a~diear bonsaure, ß- Oocy -y -phenyl» 
äthylidenmalonsäure CuH ln Ö B = C 6 H 5 CH 2 -CO*CH(C0 2 H) 2 bezw. CÄ'CH^QOH); 
C(C0 2 H) 3 . 

Diäthylester C IH H 18 5 = CÄ-CT a -CO-CH(C0 2 -C a H B ) 2 . B. Entsteht neben 0-Phen- 
acetoxy-y-phenyl-äthylidenmalonsäure-diäthylester (S. 523) aus Phenylessigsäurechlorid 
und Natriummalonsäureester (Schott, B. 29, 1986). — Darst. 69,5 g Malonsäureester werden 
mit 10 g Natrium und dann mit 33,6 g Phenyleasigsäurechlorid unter Eiskühlung versetzt; 
dann wird jedesmal die Hälfte des vorher zugesetzten Chlorids und Natriums zugefügt, bis. 
man zuletzt bis zu 0,6 g Natrium und 2,1 g Phenylessigsäurechlorid gelangt iBt; die 
Umsetzung dauert eine Woche (Metzner, A. 298, 376). — Öl. Unlöslich in Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Äther (M.). Siedet auch im Vakuum unzersetzt (Sch.). Die alkoholische 
Lösung wird durch Fed 3 tiefrot gefärbt (Sch.). Löslich in verd. Natronlauge mit intensiv 
gelber Farbe (Sch.). — Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,1) entsteht Methylbenzylketon 
(Bd. VII, S. 303); mit alkoh. Kali bezw. konz. wäßr. Ammoniak tritt Spaltung in Phenylesaig- 
säure und Malonsäure bezw. deren Amide ein (M.). Mit Phenylhydrazin in absol. Äther ent- 
steht Phenacetyl- Phenylhydrazin, l-Phenyl-3-benzyl-pyrazolon-(5)-carbonsaure-(4)-äthylester 
(Syst. No. 3696) und Malonsäureester (Sch.). — NaC 1B H 17 5 . Hochgelb. KrystalUnisch. 
F: 218—221° (Zers.) (Sch.), 

ß-Immo-y-phenyl-a-eyan-buttersäurebezw. /J-Amino -y- phenyl -a-cyan-oroton- 
aäure C 11 H i() 2 N !! -C 4) H 5 >CH a ■ C{ : NH) * CH(CN) ■ CO^ bezw. C fl Hs ■ GH a • C(NH 2 ) : C(CN) • C0 2 H. 
B. Man erhitzt 20 g des (3-Imino-y-phenyl-a-cyan-buttersäure-äthylester (S. 867) mit einer 
Lösung von 4 g Natrium in Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° (Best, Thobpe, tfoc. 
95, 13). — Prismen (aus Alkohol). F : 138° (Zers.). Löslich in heißem Wasser unter teilweiser 
Zersetzung. — Zerfällt oberhalb ihres Schmelzpunktes in C0 2 und ß-Imino-y- phenyl- butter- 
säure-nitril (S. 699). Gibt mit konz. Schwefelsäure 1.3-Diamino-naphthalin-carbonsäure-(2) 
(Syst. No. 1907). — AgC n H s O a N a . Mikrokrystallinischer Niederschlag. 

Phenaoetylcyanessigsäure - methylester , y - Phenyl - a - oyan - acetessigsäure- 
methyleater Q x Jl n Q^ = C 6 H 5 -CH 3 -C0-CH(CN)-CO s -CH 3 . B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Cyanessigsäuremethylesters und Phenylessigsäurechlorid (Hallek, Blanc, G. r. 
130, 1594). Beim Kochen von ^-Imino-y-phenyl-a-cyan-buttersäure-äthylester (S. 867) 
mit methylalkohotischem Kali, neben jS-Imino-y-phenyl-a-cyan-buttersäure-methylester 
(Best, Xhorpe, Soc. 95, 11). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 53° (Be., Th.), 61° 
(H., Bl.). Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Benzol (H., Bl.). — Das 
Silbersalz gibt mit Methyljodid /J-Methoxy-y- phenyl- a-cyan-crotonsäure- methylester (S. 523) 
(H., Bl.). 

5-Imin.o-y-phenyl-a-cyan - buttersäure - methylester bezw. ß - Amino - y - phenyl - 
a-cyan-erotonsäure-methyleater C ia H la 2 N 2 = C 6 H 6 -CH a 'C(:NH)'CH(CN)-C0 2 CH 5 
bezw. C 6 H B -CH 2 -C(NH^):C(CW)-C0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf die 
alkoh. Lösung des jS*Methoxy- oder ß-Äthoxy-y-phenyl-a-cyan-crotonsäure-methylesters 
(S. 523) (Haller, Blanc, G. r. 130, 1594). Beim Kochen von /?-Imino-y-phenyl-a-cyan- 
buttersäure-äthylester mit methylalkoholischem Kali, neben Phenacetylcyanessigsäure- 
methylester (Best, Thokpe, Soc, 95, 10). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 98° (Be., 
Th.), 101 — 102° (H., Br..). -*- Wird durch konz. Schwefelsäure in 1.3-Diamino-naphthalin- 
carbonsäure- (2)- methylester verwandelt (Be., Th.). 

Phenacetyloyaneasigaäure-äthylester, y-Phenyl-a-oyan-aoetessigsäure-äthyl- 
ester C 13 H 13 3 N = C 6 H ft -CH 2 CO-CH(CN)-C0 a *C a H 5 . B. Man suspendiert Natriumcyan- 
essigester in trocknem Äther und fügt Phenacetylchlorid hinzu (Haller, G. r. 107, 105; 
Smith, Thorfe, Soc. 91, 1902). — Prismen (aus Alkohol). F: 26»; Kp 20 : 178° (S., Th.). Gibt 
mit FeCl 3 in alkoh. Lösung eine tiefrote Färbung; zersetzt Alkalicarbonate (S., Th.). — Das 
Ammoniumsalz liefert beim schnellen Erhitzen unter 29 mm Druck auf 150° Phenylacetamid 
und Phenacetylcyanessigsäureamid (S., Th.). Das Silbersalz gibt mit C 2 H 5 I a-Äthyl-y-phenyl- 
a-cyan-acetessigsäure-äthylester und ß-Äthoxy-y-phenyl-a-cyan-crotonsäure-äthylester (S., 
Th.). Phenacetylcyanessigsäureäthylester gibt bei kurzem Kochen mit Phenylhydrazin in 
Eisessig l-Phenyl-3-benzyl-4-cyan-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3696) (S., Th.). — NILC ls H 1 jO^N' 
-|- H 2 0. Nadeln, welche bei 100° neben Wasser auchNH 3 veriieren(S., Th.).— AgC 13 H Ia 3 N. 
Weißer Niederschlag (H.; S., Th.). - Ba(C, 3 H 12 3 N) 2 (H.). 
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^-Imliio-y-phenyl-a-cyan-butter säure- äthylestor bezw. /?-Amino-y-phBnyl-a-cyan- 
crotonsäure-äthylester C^H^OaNa^ C 6 H5-CH a -C(:NH)-CH(CN)-CO a -C 2 H 3 bezw. C 6 H a - 
CH 2 -C(NH a ):C(CN)-C0 2 -C 2 H g . B. Aus Natriumcyanessigester in Alkohol mit Benzylcyanid, 
lieben anderen Produkten (ATEoraoN, Thorpe, Sog. 89, 1916). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
P: 125°. Löslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig löslich in Petroläther. — Liefert mit 
methylalkoholischem Kali Malonsäure und Phenylessigsaure. Mit konz. Schwefelsäure in 
der Kälte entsteht 1.3-Diamino-naphthalin-caxbonsäure-(2)-äthylester. Gibt mit Natrium- 
äthylat und CH 3 I in Alkohol ^Imino-y-phenyl-a-cy&n-valeriansäure-äthylester (S. 869) 
(A., Th., Sog. 80, 1922). 

FhenaoetylcyaneBsigsäure - amid , y - Phenyl - a - cyan - acetessig-säure - amid 
CnH^OaN^CgH^CHa-CO-CHtCNj-CO-NEa. B. Neben Phenylessigsäureamid, beim 
schnellen Erhitzen des Ammoniumsalzes des Phenacetylcyanessigsäureäthylesters auf 150° 
unter 29 mm Druck (Smith, Thorpe, Soc. 91, 1904). - Blättchen (aus Alkohol). P : 167°. PeCl 3 
färbt tiefrot. — Wird, durch siedendes wäßr. Kali langsam in Phenylessigsaure und Malonsäure 
gespalten. 

5. fi-fg-Carboxy-benzoylJ-propionaäure, J*ropiopftenon-2,{ü-dicarbon$äure 

C^H 10 s = HO 2 C-C 6 H 4 -CO-CH a -C:HvCO 2 H. B. Die Anhydroverbindung C u H 8 4 (s. u.) 

entsteht, neben Äthindiphthalid foC<J^3>C:CH-| (Syst. No. 2770) und 9.10-Dioxy- 

naphthacenchinon (Isoathindiphthalid, Bd. VHI, 8. 482), bei 1-sttindigem Erhitzen von 
3 Tln. Phthalsäureanhydrid mit 3 Tbl. Bernsteinsäure und 1 Tl. Natriumacetat auf 240° 
bis 250°; man kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus; aus der wäßr, Lösung kristalli- 
siert beim Erkalten die Anhydroverbindung, die beim Kochen mit Wasser oder Alkalien 
/?-[2-Carboxy-benzoyl]-propionsaure liefert (Böser, B. 17, 2770). — Prismen (aus Äther 
+ Petroläther). P: 137°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Wandelt sieh bei längerem 
Erhitzen auf 100° in die Anhydroverbindung um. — Ag 2 C u H g 5 . Pulver. Unlöslich in Wasser. 
— CaCuHgOs. Pulver (aus Wasser -+- Alkohol). — BaC^HgOs- Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser. 

r* TT p titt 

Arihydro Verbindung G^HaO^ wahrscheinlich 4 \ / \ i * (Di- 

CO ■ / ^ " CO ■ CHg 

lacton der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-buttersäure}. B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 120° und zersetzt sich bei 240°; wenig löslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in heißem Alkohol (Roser, B. 17, 2771). — Liefert beim Erwärmen 
mit Jodwasserstoff und Phosphor y-[2-Carboxy-phenyl]-buttersäure (R., B. 18, 3119). Läßt 
sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung und Ansäuern mit Salzsäure in 

vCH ■ CH 2 ■ OH^ " CO^H 
tf-Phthalidyl-propionsäure C„H 4 < >0 (Syst. No. 2619) überführen (R., B. 17, 

x CO 
2773). Gibt beim Erwärmen mit verd. Ammoniak Äthylidenphthalimidin-w-carbonsäure 
i^tCI^CHa-COaH 

l \co 

Ammoniak die bei 205° schmelzende Verbindung C n H B 3 N (s. u.) (R. 3 B. 18, 3119). Zer- 

yC '. CH ■ CH 3 
fällt beim Kochen in C0 2 und Äthylidenphthalid C fi H 4 < >0 ( Syst. No. 2464) (R., B. 

\CO 
18, 3118). Geht durch Kochen mit Wasser oder Alkalien in /?-[2-Carboxy-benzoyl]-propion- 
säure (s. o.) über (R., B. 17, 2771). 

Verbindung C u H fl O a N = ß 4 \ C0<NH / \ . C 0-Ch[ (?) (» Phthalimi dyl- 

propiolacton"). B. Aus der Anhydroverbindung der Propiophenon-2.ö)-dicarbonsäure(s. o.) 
heim Verdampfen mit starkem, alkoh. Ammoniak (Roser, jö. 18, 3120). — Tafeln (aus Wasser). 
Schmilzt gegen 205° unter Rotfärbung und Zersetzung. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht 
in heißem und in Alkohol. Löst sich leicht in Alkalien. — Erwärmt man die Lösung in NH 3 

~CHCH 9 -C0,H 
mit Salzsäure, so entsteht Äthylidenphthalimidin-to-carbonsäuxe C 6 H 4 <f ]>NH 



C 6 H 4 <^ ">NE (Syst. No. 3366) und beim Verdampfen mit starkem alkoholischem 



l ^co 



(Syst. No. 3366). Beim Abdampfen mit HCl wird die Anhydroverbindung der Propio- 
phenon-2. üi-dicarbonsäure zurückgebildet. 

6. ß~[4'Carboxy-befisoyU -Propionsäure, I*ropiophenon-4.ü>-dicarbonsäure 

C u H 10 O 3 = HO 2 C'C 6 H 4 CO-CH 2 -CH 2 CO 2 H. B. Aus ^-p-Toluyl-propionsäure (S. 712) 
in sehr verd. wäßr. Lösung durch Oxydation mit KMn0 4 im Wasserbad (LrjtfPKiCHT, Doll, 

55* 
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A, 312, 113). — Voluminöse flockige Massen (aus heißem Wasser). Schmilzt unscharf bei 
246° (bei 230° gelbbraune Färbung). Leicht löslich in Alkohol. — Ag 4 C u H 8 5 . Krystalle 
(aus heißem Wasser). — BaC u H 8 5 . Weiße Krystallwarzen. 

7. ß-Oxo-ß-o-tolyl-isobemsteinsäure, o-Toluylmalonsäure CuH 10 O 6 = CH 3 - 
C 6 H 4 -CO-CH(C0 2 H) 2 . 

Äthylester -nitril, o-Toluyloyanessigsäure-äthylester C^H^OjN — CH 3 -C e H 4 'CO- 

CH(CN)-C0 2 -C 2 H s . B. Aus Natriumcyanessigsäureester und o-Toluylsäurechlorid (Haller, 
C. r. 107, 105; Atkutsok, Ingham, Tho&pe, Soc. 91, 585). — Platten (aus verd. Alkohol). 
F: 35,2° (H.), 37° (A-, I., Th.). Kp 20 : 180—181° (A. ; I., Th.). Unlöslich in Wasser; löslich 
in Alkohol und Äther (H.). Gibt mit Ferrisalzen Kotfärbung (H.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Ammoniumacetat ß-Imino-^o-tolyl-a-cyan-propionsäure-äthylester (A., I., Th.). — 
Ca(C 13 H 14 3 N) 2 + 4H 2 0. Kädelchen (H.). 

ß - Imino -ß-o - tolyl - a - cyan-propionsäure-äthylester bezw. /?~Amiiio-J?-o-tolyl- 
a-cyan-acrylsäure-äthylester C 13 H u O,äN 2 = CHa'CaHa'QiNHJ-CHtCN) -002-0^5 bezw. 
CH 3 -C 6 H 4 -C(NH 2 ):C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Natriumcy anessigester in Alkohol mit o-To- 
luylsäurenitril entsteht im geschlossenen Rohr bei 120° die Natriumverbindung, die man durch 
verd. Salzsäure zersetzt (Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc. 91, 579, 585). Aus o-Toluyl-cyan- 
essigsäure-äthylester mit 10 Tln. trocknem geschmolzenem Ammoniumacetat im geschlossenen 
Rohr bei 120° (A„ I., Th.). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 135°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Liefert beim Erwärmen mit methylalkoh. 
Kali o-Tohiylaäure und Malonsäure. Gibt beim Lösen in kalter konz. Schwefelsäure 1.3-Di- 
amino-naphthalin- carbonsäure- (2) -äthylest er. 

4. Oxo-carbonsäuren C 12 H 12 5 . 

1. ö ~ Oxo-d -phenyl- butan-a*y - dicavbonsäure . a - Benzoyl-glutarsäure 
C! B H 12 5 - H0 2 C-CH(CO-C B H 5 )-CH li -CH 2 -C0 2 H. 

Diäthylester C 1G H 20 O 5 = CÄ-OiC-CHfCO-CftH^-CHj'CH^OOj-CjHs. B. Aus 
Natriumbenzoylessigester und ß- Jod-propionsäureester (Fichtek, Bauer, B. 31, 2001). 

— Öl. Kp 12 : 200—210°. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wäßrig- alkoh. 

Lösung die (nicht in reinem Zustand erhaltene) a-[a-Gxy-benzyl]-glutarsäure, die bei 125° 

C 6 H 5 ■ CH ■ CH(COaH) ■ CH 2 ■ CH a 
in (J-Phenyl-tS-valerolacton-y- carbonsäure 1 i (Syst. No. 2619) 

übergeht. 

2. &-Oooo-6-phenyl-butan,-a.ß-dicar bonsäure, y-Benstoyl-brensweinsäure, 

Phenacylbernsteinsäure ^^^5 = C^K B -CO-CK s C'R(C0 2 B)-C^ 2 -C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von y-Benzal-jÖ-phenacyl-buttersäure (S. 781) mit KMn0 4 in alkal. Lösung, neben 
Benzoesäure (Staudinger, C. 1903 II, 944; Vorländer, B. 36, 2340; V., St., A. 345, 222). 
Beim Kochen von a-Benzoyl-tricarbaUylsäure-triäthylester (S. 928) mit starker Salzsäure 
(Emery, J. pr. [2] 53, 313). — Nadelchen (aus heißem Eisessig oder aus Äther + Petroläther). 
F: 156—157° (E.), 160° (St.), 160—161° (V., St.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
fast unlöslich in Benzol, Chloroform, Petroläther (V., St.). — Geht beim Erhitzen im Vakuum 

f 1 TT *CO'PH -CTT • CO 
in ihr Anhydrid 6 B 2 i _>0 (Syst. No. 2494) über (St.; V., St.; vgl. E.). 

— Bleisalz. Weiß, Löslich in viel Essigsäure (V., St.). 

3. ^-J5enÄoy?-^?MtorÄäw**eC 12 Hi 2 5 ==C fl H 5 -CO-CH(CH 2 -C0 2 H)2. B. Mankochtdie 
Anhydroverbindung C 12 H 10 O 4 (s. u.) mit verd. Natronlauge, säuert mit Salzsäure an und 
schüttelt mit Äther aus (Fittig, Salomow, A. 314, 62). — Nadeln (aus Äther -j- Ligroin). 
Schmilzt bei 122° unter Abspaltung von Wasser. Leicht löslich in Äther und Chloroform, 
sehr wenig in CS 2 , unlöslich in Ligroin, — Geht erst bei mehrstündigem Erhitzen auf die 
Schmelztemperatur vollständig in die Anhydroverbindung über. — Ag 2 C 12 H 10 O 5 . — 
CaC, 2 H 10 5 . — BaC 12 H 10 O B + 4H 2 0. Leicht löslich in Wasser. 

Anhydroverbindung C 12 H l0 O 4!( wahrscheinlich von nebenstehender 0-CO-CH 2 

Formel (Dilacton der jÖ-[a.a-J3ioxy-benzyl]-glutarsäure). B. r, ^r .A /tq- 

Beim Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Tricarballylsäure auf 150° ^ * i i 

bis 160° (Fittig, B. 30, 2147) oder mit tricarballylsaurem Natrium auf 0-CO-CH 2 

135—140° (F.; F., Salomow, A. 314, 58). Aus /J-Benzoyl-glutar&äure bei mehrstündigem 
Erhitzen auf die Schmelztemperatur (F., S., A. 314, 63), — Blätter (aus Chloroform -\- Ligroin 
oder aus absol. Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Bruhns, A. 314, 60; vgl. Groih, Ch. Kt. 
4, 652). F: 137° (F.). Löslich in heißem Chloroform und heißem Alkohol, fast unlöslich in 
Äther und CS a (F., S.). — Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in /J-Benzoyl-glutar- 
säure über (F., S.). 
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4. y-Oxo-a-phenyl-butan-a*ß-dicarb<msäure* a-Phenyl-a'-acetyl-bernstein- 
säure C I2 H lli 5 = H0 2 C-CH(C 6 H 5 )-CH(CO-CH3)-C02H. B. Der Diäthylester entsteht aua 
Natriumacetessigester und Phenylbromessigester in absol. Alkohol (Rtjgheimer, B. 14, 
430; Weltnex, B. 17, 71), neben wenig a-Phenyl-a'- acetyl- bernsteinsäure-a-äthylester (a. u.) 
(W.); man verseift den Diäthylester durch Kali in der Kälte (W.). — Blätter. F: 120—121° 
<W.). - K 2 C 12 H 10 O 5 . Nadeln. Leicht löslich in Wasser (W.). 

a-Fhenyl-a'-aoetyl-berTLstemsäure-a-äthylester C u H l6 O fi = C 2 H s -0 2 C-CH(C 6 H B )- 
CH(CO • CH 3 ) • C0 2 H. B. s. bei der Säure. — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 132,5° 
(Weltner, B. 17, 72), — Geht heim Erhitzen auf 158° in a-Phenyl-lävulinsaure-äthylester 
(S. 709) über (W., B. 17, 72; 18, 790). Liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure oder mit 
Barytwasser a-Phenyl-lävulinsäure (S. 709) (W., B. 17, 72). 

a - Fhenyl - a ■ acetyl - berasteinaäure - a' - äthylester C^H^Og = HO B C - CH(C 6 H 6 ) • 
CH(COCH 3 )-C0 2 >C 2 H 5 . B. Beim Versetzen von Phenyl bromessig&äure mit Natriumäthylat 
und dann mit Natriumacetessigsäureäthylester (W., B. 18, 790). — Blätter (aus Wasser). 
F: 128°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Zersetzt sich nicht bei 200°. — Liefert beim 
Kochen mit Barytwasser a-Phenyl-lävulinsäure. — AgC 14 H 15 5 . Krystallkörner (aus 
Wasser). 

a-Phenyl-a'-acetyl-bernsteinsäure-diäthylester C! 6 H 20 O 5 = C2H 5 -0 2 C'CH(C 6 H B )- 
OH(CO-CH 3 )-CO a -C 2 H 5 . B. s. bei der Säure. - Blättchen (aus verd. Alkohol oder 
Benzol + Ligroin). F: 75 — 76° (W., B. 17, 71). — Läßt sich durch Behandeln mit Natrium- 
amalgam in schwach alkal. Lösung und Ansäuern mit Salzsäure in a-Phenyl-y-valerolacton- 

CUL-CH-CO-0 
ß-carbonsäure * i i (Syat. No. 2619) überführen (W., B. 18, 791). Bei der 

H0 2 C *CH CH ■ CH 3 

Einw. von alkoholischem Ammoniak entstehen der Äthylester und das Amid der 2-Methyl-4- 
phenyl-pyrrolon-(5)-carbonsäure-(3) (Syst.No. 3366) (W-, B. 18, 794; Emery, A. 260, 153). Zer- 
fällt beim Kochen mit konz. Kalilauge in Essigsäure und Phenylbernsteinsäure (Rügheimer, 
B. 14, 430). Beim Kochen mit verd. Salzsäure oder mit Barytwasser entsteht a-Phenyl- 
lävulinsäure (W., B* 17, 72). 

a-Phenyl - a' - acetyl - bernsteinsäure - a' - äthylester -a- nitril, a- [a-Cyan-benayl]- 
aceteBBlgBäure^äthyleater C^I^OaN =- NC-CH(C G H fi )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H s . B. Aus 
a-Benzal-acetessigsäure-äthylester (S. 731) in Alkohol und wäßr. KCN (RühemüN'N, Soc. 85, 
1456). — Gelbes ÖL Nicht destillier bar, — Gibt beim Kochen mit Kalilauge a-Phenyl- 
lävulinsäure (S. 709) und Phenylbernsteinsäure. Liefert mit kalter konz. Schwefelsäure 
2-Methy]-4-phenyl-pyrrolon-(5)-carbonsäure-(3)-äthylesteT (Syst. No. 3366). 

5. ß- Oxo-y-phenyl-butan-a.a-dicarb ansäure t a-Methyl-a-phenyl-acelon- 
a\a-dicav bonsäure C 12 H 12 5 = C 8 H 5 -CH(CH 3 )-COCH(C0 2 H) 2 . 

/S-Imino-3/-phenyl-a-cyan-n-vale(riansäure-ä , thylester bezw. ^-Amino-y-methyl- 
y-phenyl-a-cyan-crotansäure-äthylester C 14 H 16 2 N 2 = C e H 5 -CH(CH 3 )-C(:NH)-CH(CN)- 
CO s -C 2 H 5 bezw. C G H 5 -CH(CH a )'C(NH 2 ):C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus j5-Imino-y-phenyl- 
a-cyan-buttersäureeater (S. 867) mit Methyljodid und Natriumäthylat in Alkohol (Atxikson, 
Thob,pe, Soc. 89, 1922). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. — Liefert mit methylalkoholischem 
Kali Malonsäure und a- Phenyl- Propionsäure. Gibt mit konz. Schwefelsäure in der Kälte 
2.4-Diamino-l-methyl-naphthalin-carbonsäure-(3)-äthylester. 

6. S-Oxo-d-pfienyl-butan-ß.ß-üicarbonsäure, a-Methyl-ß-benzoyl-iaobern- 
steinsätire, Methyl-phenaci/l'tnalonsäure C ]2 H l2 O 5 = C G H 5 'C0'CH 2 'C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 

Mononitrilj Methylphenacyloyanessigsäure C 12 H u 3 N = C 6 H 5 ■ CO • CH 2 • C(CH 3 )(CN) ■ 
C0 2 H. B. Man verseift den Methylphenacylcyanessigsäuremethylester (s. u.) durch 1 Mol.- 
Gew. alkoh. Kali in der Kälte (Klobb, Bl. [3] 15, 775; Ä. eh. [7] 10, 198). - Nadeln oder 
Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 172" unter Violettfärbung; sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther und heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem, leicht löslich in heißem Xylol. 

Methylester-nitril , Methylphen&cylcyanessigsäure-methylester C 13 H 13 s N = 
CÄ-CO-CH 2 -C(CH 3 )(CN)-C0 2 CH a . B. Beim Erhitzen der Natriumverbindung des 
Phenacylcyanessigsäureraethylesters (S. 865) mit Methyljodid in Methylalkohol (Klobb, 
A.ch. [7] 10, 198}. — Nadeln (aus Wasser). E: 113°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol, weniger in Äther und Schwefelkohlenstoff. 

7. ß~f2~Carboxy-pheny(]-a-acelyl-propiQn8äure,a~l%-Carboa;y-benzylJ-acet- 
essigsäure, Benzylacetessigsäure-o-carbonsdure C 12 H 12 5 = HO a C*C 6 H 4 -CH 8 * 
CH(CO-CH 3 )-C0 2 H. 

a-[2-Carboxy-benzyl]-aceteasigeater, Benzylacetessigaäureäthy lest er- o- carbon- 
säure CuH^Os = HOaC-CeHi-C^-CHtCO-CHjJ-COaCÄ. B. Bei 7 2 -stdg. Erwärmen 
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von 1 Tl. PhthalylacetessigesteT C 6 H 4 <^ r ^>0 ( s y at - No. 2620), gelöst 

in 15 Tln. Eisessig, mit Zinkstaub (Biniow, A. 236, 191). — Nadeln. F: 92°; leicht löslich in 
heißem "Wasser, Alkohol, Äther, CHC1 3 und Eisessig (B„ A. 236, 191). — Zerfallt beim Kochen 
mit Baryt in Alkohol, CO» und Benzylaceton-o- carbonsaure (S. 712) {B., A. 236, 192). Reagiert 
mit Hydrazin unter Bildung von 3-Methyl-4-[2-carboxy-benzyl]-pyrazolon-(5) (Syst. No. 
3696); analog verläuft die Reaktion mit Phenylhydrazin, Semiearbazid und Hydroxylamin 
unter Bildung ringförmiger Verbindungen (B., B. 38, 1906). Kondensiert sich in Eisessig- 
lösung in Gegenwart von HCl mit Resorcin zu 7-Oxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzyl]-cumarin 
(Formel I) (Syst. No. 2624), mit Phloroglucin zu 5.7-Dioxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzyl]- 

C-CHa-CA-COaH ^ ^,^^C-CH 3 -C 6 H 4 -C0 2 H 



n 



-^ l ^ ^ii 2 ^6^4 ^ v 2" IL 



HO-L X ^ ^CO 



u OH 

Cumarin (Syst. No. 2625), mit Pyrogallol zu 7.8-Dioxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzyl]-cumarin 
(Formel II) (Syst. No. 2625) (B., Siebeet, B. 38, 482). 

8. ß- Oxo-y- o - tolyl •propafi-a*a"dicarbonsdure f o - Tolacetylmalonsäure 
0^0,5 = GH 3 .C 6 H 4 -CH a CO-CH(C0 2 H) 2 . 

^-Imino-y-o-tolyl-a-ey an -buttersäure -äthylesterbezw. jS-Amino-y-a-tolyl-a-cyan- 
crotonsäuxe-äthylester (V^OüNü = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -C(:NH)-CH(CN)-C0 2 -C^l 5 bezw. 
CH 3 - C 6 H 4 ■ CH 3 ■ C(NH 2 ) : C(CN) - C0 3 • C 2 H 5 . B. Aus Natriumcyanessigester und o-Tolubenzyl- 
cyanid in Alkohol auf dem Wasserbade (Atktnsok, Tho&fe, Soc. 91, 1699). — Prismen (aus 
Alkohol). F:I24°. Unlöslich in Alkalicarbonat. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholisehem 
Kali o-Tolylessigsäure und Malonsäure. Liefert mit kalter konz. Schwefelsäure 5.7-Diamino- 
l-methyl-DLaphthalin-carbonsäure-(6)-äthylester (Syst. No. 1907). 

9. ß- Oxo-y-in-tolyl-propan~a.a-dicar bonsäure-, m - Tolacetylmalonsäure 
C 12 H 12 5 - CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 'C0-CH(C0 2 H) 2 . 

^-Imino-y-in-tolyl-a-eyaii-buttea*aäure-äthyleater bezw. /J-Ainino-y-m-tolyl- 
a - cyan ■ erotonsäure - äthyleater C^H^OgNa = CH 3 ■ C 6 H 4 - CH 2 • C( : NH) ■ CH(CN) • CO a • 
C a H 5 bezw. CHs-CeHa-CHs-CfNH^CfCNl-COa-CaH,;. B. Aus m-Tohibenzylcyanid und 
Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbade (Atkinson, Thorpe, Sog. 91, 1703). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. — Gibt beim Erwärmen mit methylalkoholischem Kali 
m-Tolylessigsaure und Malonsäure. Liefert mit kalter konz. Schwefelsäure 5.7-Diamino- 
2-methyl-naphthalin- carbonsäure -( 6) -äthylester (Syst. No. 1907). 

10. ß - Oxo -y- p - tolyl-propan-a.a-dicarbonsäure, p-Tolacetylmalonsmire 
C 12 H la 5 = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CO-CH(C0 2 H} 2 . 

ß-Iinino-y-p-tolvl-a-eyan-buttersäure-äthylesterbezw. jS-Amino-y-p-tolyl-a-cyan- 
orotonsäure-äthylester C 14 H ie 2 N 2 = CH 3 -CÄ-CHa-C(:NH)-CH(CN)'C0 2 -CaH,i bezw. 
CH 3 -C a H 4 -CH 2 -C(NH a ):C(CN)-C0 2 -C a H 5 . B. Aus p-Tolubenzylcyanid und Natriumcyan- 
essigester in Alkohol auf dem Wasserbade (Atkiwsok, Thospe, Soc. 91, 1707). — Platten 
(aus Alkohol). F: 117°. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischem Kali p-Tolylessigsaure 
und Malonsäure. Liefert mit kalter konz. Schwefelsäure L3-Diamino-7-methyl-naphtbalin- 
carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1907). 

5. Oxo-carbonsäuren C 13 H 14 5 . 

1. d-Oxo-a-phenyl-pentan-a.y-dicarbonsäiire f a-Phenyl-a'-acetyl-glutar- 
sänre C 13 H 31 5 = HOsC-CHtCßH^-CHa-CHtCO-CHgKOaH. 

Diäthylester C^HaA = C 2 H 5 - 2 C • CH(C e H 5 ) ■ CH 2 - CH(CO - CH 3 ) - C0 3 ■ C a H 5 . B. Aus 
dem Äthylester der ß-Chlor-hydratrop&säure (Bd. IX, S. 525) und Natriumacetessigester 
(Fichtee, Mbbckens, B. 34, 4175). — öl. Kp u : 189°. — Beim Kochen mit alkoh. Kali 
entsteht a-Phenyl-glutarsäure. 

2. a- Oxo - a -pfienyjl -pentan-y.y - diearbonsäure, a - Äthyl-ß-benzoyl-iso- 
bernsteinsäure, Äthyl - phenacyl - malonsäure C 13 H u O fi = C a H B -C0-CH 2 - 

C(C 2 Hjj}(C0 2 H)a. B. Der Diäthylester entsteht beim Eintragen von o>-Brom-acetophenon 
in ein abgekühltes Gemisch von Natriumäthylmalonsäurediäthylester und absol. Äther; 
man verseift durch konz. überschüssiges alkoh, Kali zunächst in der Kalte und schließlich durch 
Erwärmen auf dem Wasserbade (Dittrioh, Paal, B. 21, 3453). — Krystallisiert aus den 
meisten Lösungsmitteln in Nädelchen oder Blättchen (D., P.), aus Chloroform + Ligroin 
mit V« Mol. Chloroform (Eijkman, C. 1904 I, 1259). Schmilzt bei 150°, dabei in C0 2 und 
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arÄthyl-jS-benzoyl-propionsäure zerfallend (D., P.; E,). Schwer löslich in heißem Wasser 
und Benzol, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig undCHCl 3 » faat unlöslich in Ligroin (D,, P.). — ■ 
Beagiert mit Phenylhydrazin in Äther unter Eildung lediglich ihres Bis-phenyihydrazinsalzes, 
in Eisessig unter Bildung von 6-Oxo-5-äthyl-1.3-diphenyl-1.4.5.6-tetrahyaro-pyridazin- 
carbonsäure-(5) (Syst. No. 3696) (E.). - (NH^C^H^Cv Amorph (D. t P.). - K a C 13 H 12 B , 
Blättchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (D., P.). — Silbersalz. 
Blätter (aus Wasser) (D., P.). - CaC l3 H 12 5 + H 2 0. Blättchen (D., F.). 

Diäthylester C 17 H 22 5 = C ft Hj-CO-CH,-C(C 8 H 5 )(CO i ,-C 1 H: B ) t . S. siehe hei der Säure. 
— Dickes öl. Nicht unzersetzt destillierbar; leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln (Dittiuch» Paal, B. 21, 3453). 

Mononitril, Äthylphenacylcyanessigsäure dsH^OjN = C 6 H 5 • CO ■ CH a • C(C a H B )(CN)- 
C0 2 H. B. Beim Verseifen von Äthylphenacylcyanessigsäureäthylester (s. u.) mit alkoh. 
Kalilauge in der Kälte (Klobb, Bl. [3] 15, 773). — Nadeln (aus Eisessig), F: 193°. Unlöslich 
in kaltem WasBer, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Äther. — AgC^H^OsN. Krystall- 
pulver (aus heißem Wasser). 

Äthylester - nitril, Äthylphenacyleyanessigsaure - äthylester C^n^O^N = C 6 H B ■ 
CO-CH 2 -C(C 2 H s )(CN)-C0 2 -C 3 H 5 . B. Aus Natriumphenacylcyanessigester und Äthyljodid 
in Gegenwart von wenig absol. Alkohol in der Wärme (Kjlobb, A. eh. [7] 10, 199). — Prismen 
(aus Äther). Monoklin prismatisch (Kl.; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 649). F: 64°. Sehr löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. 

3. ß-Oxo-a-phenyl-pentan-y^y-dicarbonsäure^ Äthyl-phenacetyl-malon- 
säure C 13 H 14 5 = C e H 5 -CH 2 -CO-C(C 2 H 5 )(C0 2 H) 2 . 

Äthylester - nitril s a - Fhenaeetyl - a - cyan - buttersäure - äthylester , et- Äthyl- 
y-phenyl- a-eyan-acetessigsäure- äthylester C 15 H 17 3 N = CßHB'CHa'CO-CtCaHgXCN)" 
CO a - C 2 H 5 . B. Aus dem trocknen Silbersalz des Phenaoetylcyanessigsäureäthylesters (S. 866) 
und Äthyljodid in wasserfreiem Äther, neben ^Äthoxy-y-phenyl-a-cyan-crotonsäure -äthylester 
(S. Ö23) (Smith, Thqrpe, Soc. 91, 1905). — Zähes farbloses öl. Kp 20 : 190—191°. Unlöslich 
in Alkalien. — Zerfällt beim Kochen mit methyl alkoholischem Kali in Phenylessigsäure 
und Äthylmalonsäure. 

4. 6 - Oxo - ß -ph enyl-pentan-a.a-diearbonsäu*e 9 ß-Phenyl-ß-acetonyl-iso- 
bernsteinsäure C 13 H 14 5 = CH s -C0-CH 2 -CH(C fl H 5 )-CH(CO 2 H) 2 . B. Bei 7-stdg. Kochen 
von 20 g Phenyldihydroresorcylsäuremethylester (S. 826) mit 55 g krystallinisehem Baryt- 
hydrat und 400 g Wasser (Vorländer, Ksötzsch, Ä. 294, 321). — Schmilzt bei 115°, dabei 
in C0 2 und ß-Phenyby-acetyl-buttersäure zerfallend. Leicht löslich in Wasser. — BaC 13 H ia 5 
+ 2 H a O, Schwer löslich in Wasser. 

5. ß- Äthyl- ß-benzoyl-isobern steinsäure C 13 H I4 6 = C 6 H 5 -COCH(C 2 H 5 )* 

CH{CÖ 2 H) 2 . B. Aus Acetophenon und Malonester in Äther bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat, neben anderen Produkten (Eijeman, C. 1904 I, 1258). — Farblose Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F; ca. 140° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem 
Wasser, Äther, leicht in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt jS-Benzoyl- 
n-valeriansäure (S. 716). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoesäure. Bildet bei der 
trocknen Destillation mit Kalk Acetophenon. Reagiert mit Phenylhydrazin in Eisessig unter 
Bildung des Phenylhydrazons C fl H B -C(:N-NH-C e H 5 )-CH(C 2 H 5 )-CH(C0 2 H) 2 (Syst. No. 2050), 
in Äther unter Bildung des Bis-phenylhydrazinsalzes dieses Hydrazons. 

Diäthylester C 17 H 22 5 = C 6 H 5 -CO-CH(C a H 5 )-CH(C0 2 -C 2 H a ) 2 . Farblose Flüssigkeit. 
TP?: 1,1012; n^ 1 : 1,49555 (Eijkman, C. 19041, 1258). 

6. d-Oxo-ß'phe7iyl-pentan-a.y-dlcarb<ynsäure f ß-Phenyl-aac€tyl-ghitar8äure 
CisHyOa = HO a C-CH B -CH(C G H 5 )-CH(CO-CH 3 )«CO z H. 

Athyleater-nitril, /J-Phenyl-a-acetyl-j'-cyan-buttersäure -äthylester C^HijOsN = 

NC • CH 2 ■ CH(C fi H 5 ) ■ CH(C0 • CH 3 ) - C0 2 • C^L 5 . B. Aus Benzalcyanacetamidacetessigsäure- 
äthylester (S. 930) durch HCl (Guabeschi, G. 19071, 333). - F: 152-154°. 

7. ß- Oxo-y-phenyl-pentan-a.a-dicarbonsf'iure , a - Äthyl - a -phenyl - uceton- 

a'.a'-dicar bonsäure C 13 H 14 5 ^ C G H 5 -CH(C 2 H s )-CO-CH(C0 2 H) 2 . 

jS-Imino-y-phenyl-n-cyan-n-capronfiäure-äthylestör bezw. ß-Amino-y-äthyl-y- 
phenyl-a-oyän-orotonsäure-äthylester Cj JI ls 2 N ä ^ C 6 H 5 ■ CH{C 2 H 5 V C ( : NH) ■ CH{CN)- 
CCvCaHs bezw. C^ B -CH(C^ B )-qNH a ):qCN)'CO a 'CjH,,. B. Aus /5-Imino-y-phenyl- 
a-cyan-buttersäure-äthylester (S. 867) mitNatriumathylat undÄthyljodid {Atktnson, Thorpe, 
Soc. 89, 1926). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 60°. Leicht löslich in Benzol. — Liefert 
mit methylalkoh. Kali Malonsäure und a-Phenyl-buttersäure. Gibt mit konz. Schwefelsäure 
in der Kälte 2.4-Diamino-l-äthyl-naphthahn-carbonsäure-{3)-äthylester (Syst, No. 1907). 
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8. yOxa-ß~benzyt-butan-a.ß-dicarbonsäure, a~ßenzyl-a~acetyl-bernstein- 
säure C l3 Hi 4 5 = HOaC-CH^CXCH^CeHsXCO-CH^-COaH. 

Diäthylester C 17 H 22 5 = C^O^-CiCTL^C^iCO-GK^-Cll^CO^C^. B. Aus 
Acetbernsteinsäurediäthylester (Bd. III, S. 801), Natriumäthylat und Benzylchlorid (Conrad, 
B. 11, 1058). - Siedet bei 310°. D 1 ^ 6 : 1,088, 

9. 1 - Methyl - benzol-fa - isobuttersüure] - {4) - oveatyl - CH 3 
süure-(3),Iregenondtcar bonsäure, Irigenondicarbonsäure J^ 

C iq H ld O>i, 8. nebenstehende Formel. B. Bei 2-tägigem Stehen einer \ | 

,^^_. ° S{CH a ) 2 -CQ LJ-C0-C0 2 H 

Lösung von „Trioxydehydroiren" ^ J^L^c^o^ <***■ (CH 3 ) 2 ^C0 2 H 

No. 2510) in Soda mit einer stark verd, Lösung von KMn0 4 unter zeitweiligem Zusatz von 
etwas Essigsaure (Tiemann, Kettgeh, B. 26, 2684; vgl. T., B. 31, 810). — Nadeln oder 
Prismen (aus Wasser). F: 227°; leicht löslich in Alkohol und Äther (T., K.). — Wird von 
KMn0 4 zunächst zu Iregenontricar bonsäure HO a C-CO'C e H 3 (CO 2 H)-C(CH 3 ) a -C0 2 H (S. 929), 
dann zu Joniregentricarbonsäure C^H^Ob (Bd. IX, S. 983) oxydiert (T., K.J. 

6, Oxo-carbonsäuren C^H^O^ 

1. a-Oxo-a-phenyl-hescan-y.y-dicarbonsäure, a-JPropyl-ß-bensoyl~isobern- 
steinsäure, JPropyl-phenacyl-malonsüure Qi4H 18 5 = C fl H 5 *CO'CH 2 -C(CH 8 -CH 2 * 
CH 3 }(C0 2 H) 2 . 

Mononitril, Propylphenacyleyanessigsäure C^H^OgN = C 6 H 5 -GO-CH 2 *C(CH 2 - 
CH 2 *CH 3 )(CN)-C0 2 H. B. Beim Verseifen des Propylphenacylcyanessigsäureäthylcsters 
(a. u.) mit alkoh. Kalilauge (Klobb, Bl. [3] 16, 776). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 188—189° zu einer violetten Flüssigkeit. Unlöslich in Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

Methylester-nitril, PropylphenacylcyanesBigaäure-methyleater C 15 H„OaN = 
C 6 H 5 -CO-CH 2 *C(CH 2 'CH 2 -CH 3 )(CN)-CO a -CH 3 . Krystalle (aus Methylalkohol). F: 88° 
(Klobb, Bl [3] 17, 410 Anm.). 

Äthylester-nitril, Propylphenacylcyanessigsäure-äthylester C^H^C^N = C fl H 5 * 
CO • CH 2 • C(CH 2 ■ CH 2 • CH 3 ) (CN) • CO a * C fi H 5 . B. Aus Natriumphenacylcyanessigsäureäthyl- 
ester und Propyljodid in Gegenwart von wenig absol. Alkohol in der Wärme (Klobb, Bl. 
[3] 15, 776). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 48—49° (Klobb, Bl. [3] 17, 410 Anm.). 

2. a-Benzyl-ß-acetyl-glutar säure C 14 H lß O, = H0 2 C-CH(CH 2 'CeH 5 )-CH(CO-CH 3 )- 
CH 3 -CO a H. 

a) a-Form C 14 H le 5 ^ H O 2 C-CH(CH 2 -C 8 H 5 )CH(CO*CH 3 )-CH: 2 -C0 2 H. B. Die Salze 
entstehen heim Kochen der Anhydroverbindung Cj 4 H 14 4 vom Schmelzpunkt 134° (s. u.) 
mit starken Basen (Fettig, Steknbero, A. 314, 36). — Die Salze liefern beim Zerlegen durch 
Säuren die Anhydroverbindung C^H^C^ vom Schmelzpunkt 134° zurück. — Ag 2 C 14 H 14 0^. 

- CaC 14 H 14 5 + 2H 2 0. - BaC 14 H 14 B +2H 2 0, 

Anhydroverbindung C 14 H 14 4 vom Schmelzpunkt 134°, ^ jj .q^ -HC-CO-O 

wahrscheinlich von nebenstehender Formel (a-Dilacton der ß 5 2 i 

a-Benzyl-ß-[a.a-dioxy-äthyl]-glutarsäure), B. Entsteht HC C-CH 3 

neben der Anhydroverbindung C 14 H 14 4 vom Schmelzpunkt 169° H C • CO • 6 

bei andauerndem Kochen der Anhydroverbindung C 14 H 12 4 der 2 

cc-Benzal-jß-acetyl-glutarsäure (S. 874) mit Essigsäure und Zinkstaub (F., St., A, 314, 33). 

— Krystalle (aus Benzol). F: 134°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton 
und in verd. Essigsäure, weniger in Äther, schwer in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

b) ß-Form C 14 H lfl 5 = H0 2 C-GH(CH 2 -C fl H 5 )-Cr^CO*CH 3 )-CH a -CO a H. B. Die Salze 
entstehen aus der Anhydroverbindung C 14 H 14 4 vom Schmelzpunkt 169° (s. u.) beim Kochen 
mit Btarken Basen (F., St., A. 314, 37). — Die Salze liefern beim Zerlegen durch Säuren die 
Anhydroverbindung Cj 4 H 14 4 vom Schmelzpunkt 169° zurück, — Ag 2 C 14 H 14 5 . — CaC^H^O^ 
+ 2V 2 H 2 0. - BaC 14 H 14 O fi +4H a O. 

Anhydroverbindung C 14 H 14 4 vom Schmelzpunkt 169*, ng .^tj -HC-CO-0 

"Wahrscheinlich von nebenstehender Formel {/?-Dilacton der a s 2 , ( 

a-Benzyl-/3-[a.a-dioxy-äthyl]-glutarsäure). B. 8. o. bei HC C-CH 3 

der Anhydroverbindung C 14 H 14 4 vom Schmelzpunkt 134°. — H C*CO-Ö 

Quadratische Platten (aus Chloroform), Blättchen (aus Alkohol). 2 

F: 169° ; etwas schwerer löslich als die isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 134° in Alkohol, 
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Aceton, Chloroform, Benzol, unlöslich in CS a und Ligroin; löslich in verd. Essigsäure 
(F., St., A. 314, 37). 

c) Derivat der a-Renzyl-ß-acetyl-glutar säure C^H^Og = H0 2 C-CH(CH a - 
CßHsJ-CHtCO'CHgJ-CHgCOaH, von dem nicht feststeht, ob es von der a-Form 
oder von der ß-Form abzuleiten ist, 

r A^yaroverbindung C^ABr, der «"Brom- CH C HBr-BrC-C0 

a-[a-brom-benzyll-p-aoetyl-glutarsaure, wahrscheinlich * 5 | 

von nebenstehender Formel (Dilacton der a-Brora-a[a- HC C-CH 3 

brom-benzyl]- jS-ja.a-dioxy - äthyl]-glufcarsäure). B, ^ p.co-0 

Aus der Anhydroverbindung C u H 12 4 der a-Benzal-ß-acetyl- 2 

glutarsäure (S. 874) durch Bromaddition (Fittig, Sternberg, A. 314, 32). — Nadeln. 
F: 163° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, unlöslich in CS 2 und Ligroin. 

7. a-Oxo-u-methyl-ß-pheny)-heptan-/7'-(Ji Carbon säure, a-lsoamyl- 
/?-benzoyl-isobernsteinsäure, Isoamyl-phenacyl-malonsäure C 16 H 20 O 5 — 

C fl H 5 .CO.CH 2 C(CO ä H} 2 .CH 2 -CH2.CH(CH 3 ) a . B, Der Diäthylester entsteht, 
wenn man Isoamylmalonsäureester, gelöst in absol. Äther, mit Natrium versetzt und zu der 
gut gekühlten Lösung <a-Brom-acetophenon in kleinen Portionen hinzufügt; man verseift 
den Ester mit alkoh. Kali auf dem Wasserbad (Paal, Hoffmänn, B. 28, 1500). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol oder Essigsäure). F: 160°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Essigester und Eisessig, unlöslich in Ligroin und kaltem Benzol. — Bei der Destillation mit 
Zinkstaub entsteht jÖ-Methyl- ^-phenyl-heptan (Bd. V, S. 454). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung a-Isoamyl-/?- [a-oxy-benzyl]-isobernsteinsäure 
(S. 519). — NH 4 (^ G H 19 5 . Nadeln. F: 165°. Mäßig löslieh in "Wasser. — Dikalinmsalz. 
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol. 

Diäthylester C 20 H as O 5 = CeHs-CO-CH^CfCOa-C.H^-CH^CH^CHfCH,);.. B. s.o. 
bei der Säure. — Dickes Öl. Auch im Vakuum nicht untersetzt destillierbar (Paal, 
HoFFMAim, B. 23, 1500), 

8. Oxo-dicarbonsäure C 27 H, 2 5 (aus Cholesterin) s. Syst. No. 4729 c. 



e) Oxo-carbonsäuren C n H 2a -i405. 

1. Oxo-carbonsäuren C 12 H 10 O B . 

1. ß-Oxo-d-phenyl-y-buto/len-cua-dicarbonsaure, Cinnatnoylntalonsaure 

C 12 Hi ? 5 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-CH(C0 2 H) 2 . 

Äthylester-nitril , Cinnamoylcyane3Bigsäu.re-äth.ylester Ci 4 H 13 3 N = C 6 H S -CH: 

CH*C0'CH(CN)-CO 2 -C a H 5 . B. Neben Dicinnamoylcyaneasigsäureäthylester (S. 921) aus 
Natrium cyanessigeBt er und Zimtsäurechlorid (Haller, C. t. 107, 104). — Nadeln. F: 104°. 

2. Acetyl-ben&oyl-brenztraubensäure C 12 H 10 O 5 = CgHsCO'CmCO-CHgJ-CO* 
CO a H. 

mB-EIminocyarrmethyll-benzoylaeeton, „Dicyan-benzoylaceton" Cj 2 "H 10 O 2 N 2 = 
C6H 5 'CO-CH(CO-CH 3 )-C(:NH)-CN bezw. desmotrope Formen. B. Beim Einleiten von 
Dicyan (Bd. II, S. 549) in die absol.-alkoh. Lösung von Benzoylaceton in Gegenwart von 
Natriumäthylat (W. Traube, Sander, A> 832, 157). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F; 118°. Die aus Benzol erhältlichen Krystalle sind von etwas dunklerer Farbe und 
schmelzen bei 121°. — C 12 H 10 O 2 N 2 + H E S. B. Beim Sättigen der absol.-alkoh. Lösung 
von „Dicyan-benzoylaceton" mitH 2 S (W. T., S., A. 332, 158). Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
durch Wasser). F; 182° (Zerß.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 13 H 12 5 . 

1. a-Oxo-a-phenyl-y-amylen-ß.y-dicarbonsäure, Äthyliden-benzoyl-bern- 
steinsäure C„H 12 5 = C 9 H B -CO-CH(C0 2 H)-C(:CH-CH 3 )-C0 2 H. 

Diäthylester C, 7 H 20 O B = C6H 5 -CO-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-C(:CH-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
*fatrmmbenzoylessicester (S. 674) und a-Chlor-crotonsäureester (Bd. II, S. 415) {Rtjhbmann, 
Soc. 71, 327). - Hellgelbes Öl. Kp 10 : 195-200°. DJS: 1,1361. n£: 1,524. 
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2. 3 -Fhenyl- cyclopentanon- (5) -dicarbonsüure- (1,2) Ql^H 1s 5 = 
^ X3H(C0 2 H)-CH-CO 2 H 
C e H 5 'HCC i oder 2 - Pfienyl - cyclopentanon - (4) - dicarbon - 

Dimethylester C I5 H 16 5 = C 6 H 6 -C 5 H 6 (;0)(CO a -CH 3 ) 3 . £. Aus dem Trimethylester 
der y*Phenyl-butan-a./J.d-tricarborisäure (Bd. IX, S. 984) durch NaO-CH 3 (Stobbb, R. Fi- 
scher, A. 315, 239). — Nadeln (aus Petroläther oder Alkohol). F: 94°. Sehr leicht lös- 
lich in Chloroform, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, sehr 
wenig in siedendem Petroläther. Gibt mit FeQ 3 in alkoh. Lößung tief kirschrote Färbung. 
Löslich in Natronlauge oder Sodalösung. — Beim Erwärmen mit 10%ig er Natronlauge auf 
dem Wasserbade wird y-Phenyl-butan-a./?.(S-tricarbonsäure (F: 199—200°) gebildet. Beim 
Erhitzen mit 30%iger Schwefelsäure auf dem Sandbade entsteht 2 -Phenyl- cyclopentanon- (4)- 
carbonsäure-(l). - NaC 15 H l6 O g . — Cu(C 1B H I5 5 ) a + C 2 H 6 -OH. F: 145-147°. 

Semiearbazon des Dimethylesters C 16 H 16 E N 3 = C e H 5 -C 5 H 5 (LN-NH-CO-NH 2 ) 
(CO a -CH 3 ) a . Krystalle (aus Alkohol). F: 162—163° (St., R. F., A. 315, 241). 

3. a-Benzal-^-acetyl-glutarsäure C ]4 H 14 5 = C 6 H S -CH:C(C0JI)-CH(C0. 
CH 3 ) ■ CH 2 » C0 2 H. B. Entsteht in Form ihrer Salze beim Kochen der Anhydroverbindung 
(s.u.) mit starken Basen (Ftttig, Steknberg, A. 314, 31). — Beim Zerlegen der Salze mit 
Säuren wird die Anhydroverbindung Cj 4 H 14 4 zurückgebildet. — Ag 2 C u Hi 2 5 . — 
CaC 14 H 12 O fi + 1V 2 H 2 0. - BaC 14 H 12 5 +H 2 0. 

Anhydroverbindung C^H^O^ wahrscheinlich von neben- ^jj -CH*CCOO 
stehender Formel (Dilacton der a-Benzal-/S-[a.a-dioxy- 6 5 * ,' , 

äthyl]-glutar säure). B. Entsteht in geringer Menge beim Er- HC C'CH 3 

hitzen von tricarballylsaurem Natrium, Essigsäureanhydrid und „ p p n A 

Benzaldehyd auf 120-130° (F., St., B. 30, 2145; A. 314, 28). ll a L,-UJ'U 

Entsteht auch aus dem Natriumsalz der 0-Acetyl-glutarsäure, Benzaldehyd und Essigsäure- 
anhydrid bei 120° (F., Roth, A. 314, 39). - Blättchen (aus Alkohol). F: 162° (F., St., A. 
314, 30}. Löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig, unlöslich in Äther, CS 2 , Ligroin 
und Wasser (F., St., A. 314, 30). Reagiert neutral (F., St., B. 30, 2145). — Wird von Natrium- 
carbonat auch beim Kochen nicht angegriffen (F., St., A. 314, 30). Bei andauerndem Ifochen 
mit Essigsäure und Zinkstaub entstehen zwei isomere Anhydroverbindungen C u H u 4 von 
a-Benzyl-ß*aeetyl-glutarsäure (S. 872} (F., St., A. 814, 34). Addiert Brom unter Bildung 
einer Verbindung C 14 H 12 4 Br 2 (S. 873) (F., St., A. 314, 32). 

4. 4 oder 2 -Phenyl -cyclohexanon- (6) -carbonsäure- (^-essig- 
saure- (2 oder 4) C 15 H 16 O s = H0 2 C - CH 2 • HC/™^^' ™>CH 2 oder 






^CH 2 -CH(CH 2 .CO a HV 
Dimetnylester C 17 H aD 5 = C fl H s 'C 6 H 7 (:0)(C0 2 -CH 3 )-CH a -CO a -CH 3 . B. Aus 30 g 
des Trimethylesters der ß-Carboxymethyl-ß'-phenyl- Pimelinsäure (Bd. IX, S. 985) mit 50 ccm 
Toluol und 4,5 g Natrium und wenig Methylalkohol bei 90—120° (Meerwein, A. 360» 339). 
— Nadeln (auB verd. Methylalkohol). F: 139— 140 n . Unlöslich in Wasser, Äther, leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig; unlöslich in NaOH. Die alkoh. Lösung des Dimethyl- 
esters gibt mit FeCl 3 zunächst keine Färbung, erst bei längerem Erwärmen tritt intensiv 
blauviolette Färbung auf; dieselbe Färbung mit FeCl 3 zeigt die alkoh. Lösung des kurze Zeit 
über den Schmelzpunkt erwärmten Dimethylesters. — Gibt bei der Behandlung mit Alkalien 
/9-Carbo3ymethyl-jÖ"-phenyl-pimelinsäure. Beim Kochen mit konz. Salzsäure am Rückfluß- 
kühler entsteht 3-Phenyl-cyclohexanon-(5)-essigBäure-(l) (S. 737). 

5. Oxo -carbo nsäuren C 16 H 18 5 . 

1. a-Propyl~ß~phenyl-a'acetyl-glutaconsäure C^H^Os = CH 3 -CH 2 -CH 2 -C(CO* 
CH 3 ) (C0 2 H) - C(C 6 H 5 ) : CH ■ C0 2 H. 

DiäthylesterCaoHaeOg^CHg-CHa-CHij-CtCO-CH^tCOs-CaHBj-QCBH^iCH-CO^CaHs. 
B. Bei der Einw. von Natrmmäthylat auf ein Gemisch von a-Propyl-acetessigester und 
Phenylpropiolsäureester (Ruhemank, CrraNiKOro^, Soc. 75, 784). — Flüssig. Kp ]0 ;203 — 206°. 
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2. ß-Fhenyl-a.y.y-triacetyl-buttersüure C^H^O^ = (CH 8 -CO) a CH-CH(C 6 H 5 )* 
CH(CO*CH 3 )'CO a H, 

Äthylester C^H^Os = (CH 3 -CO) a CH-CH(C ß H 5 )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . Infolge der 
Anwesenheit von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen erscheint das Auftreten diastereo- 
isomerer Formen möglich. Nach Rabe, Elze (A. 323, Q5) kommt indessen für die beiden 
unter a) und h) aufgeführten Formen auch die Konstitution: 

nS^ > ^ < ^OBfcO *CH )-CSiC H )^>CH'C0 2 -CaH B [l-Methyl-3-phenyl-2-äthylon-cyclohexa- 
no]-(I)-on.(5).carbonsäure-(4)-äthylester] oder 

HO^^-CHfco *C H 1-CHfC H C>C^'C0-CH 3 [1- Methyl- 3- phenyl-4-athylon-cyclohexa- 
nol-(l)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester] in Betracht. Ob die beiden Formen stereoisomer 
oder strukturisomer sind, ist ungewiß. (Vgl. Knoevenagel, B. 38, 2153.) 

a) Höherschmelzende Form (Acetessigester-Benzalacetylaceton) C 1S H 22 5 = 
(CH 3 -CO) 2 CH-CH(C e H5)-CH(CO-CH 3 )-C0 2 'C a H 5 (?). B. Man trägt unter Kühlung einige 
Tropfen Diathylamin in ein Gemisch von 3 g ms-Benzal-acetylaceton und 2,1 g Acetessigester 
ein und läßt 24 Stdn. stehen (Ksgevefagel, Werter, A. 281, 86). — F: 156°: fast unlöslich 
in Äther und Ligroin, leicht löslich in Benzol, sehr leicht in CHC1 S (K., W., A. 281, S6). — 
Beim Kochen mit verd. Kalilauge (K., W., A. 281, 86) oder verd. Schwefelsäure (K., £. 36, 
2153) entsteht l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 392). Bei der Einw. 
von Chlorwasserstoff auf den in Chloroform suspendierten Ester wird neben geringen Mengen 
l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(ö) ein zähflüssiges gelbliches Öl, das bei 225—226° 
unter 17 mm Druck siedet, gebildet (K., B. 36, 2153). 

b) NiedrigerschmelzendeForm (Acetylaceton-Benzalacetessigester) 
Ci 8 H 2 A = ( CI ^- CO )2CH-CH(C 6 H 5 )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H E (?). B. Aus äquimolekularen 
Mengen von Acetylaceton und a-Benzal-acetessigester bei Gegenwart von Diathylamin (K., 
B. 36, 2152). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 123°. — Verhält eich gegen Chlorwasserstoff 
wie die höherschmelzende Form. 

i5-Methylttnino-)?-phenyl-a.y-diacetyl-n-capronsäure-äthyleBter bezw. ^5-Phenyl- 
y-[a-methylainino-äthylidon]-a.y-diaeetyl-'butteraäure-ä.thyle5ter C lö H 2ä 1 N = CH 3 * 
qiN-CHaJ'CHtCO-CHsJ-CH^CftHsJ-CHtCO-CHgJ-CO.-CaH,, bezw. CH 3 -C(NH-CH 3 ):C(C0- 
CH 3 )-CH(C G H 5 )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus molekularen Mengen Acetylaceton- 
monomethylimid (Bd. IV, S. 57) und a-Benzal-acetessigester auf dem Wasserbade (K., B. 
36, 2186). — Schuppen. F: 205°. Bei mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol sinkt der 
Schmelzpunkt auf 198 ft . Unlöslich in Äther und Ligroin, löslich in Benzol, Alkohol und Chloro- 
form. — Die Überführung in ein Dihydropyridinderivat gelingt nicht. 

6. Dehydrocholsäure C^B^Os s. bei Cholsäure, Syst. Wo. 4866. 



f) Oxo-carbonsänren OJ^n-ieOs- 

1 . 5.7.8 -Trioxo-tiaphthalin-tetraliydrid- (5.6.7.8) -carbonsäure -(2), 
5.7.8 - Triketu - 5.6.7.8 -tetrahydro-naphthoesäure-(2) C u H 8 B) 

OC^ CO -y^-C0 2 H HO ■ C^ C0 ^--|-C0 2 H 

E 2 C^ C q^L^^ HC^q^L^J 

s. Formel I, ist desmotrop mit 7-Osy-5.8-dioxo-naphthalin-dihydrid-(5.8)-carbonsäure-(2), 
3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-earbonsäure-(6), s. Formel IT, S. 1006. 

e.6-Dichlor-4-brom-ö.7.8-triketo-5.6.7.S-tetrahydro- ^n^CO^^- nri ^ 
naphthoesäure-(2) C 11 H 3 5 Cl 5! Br, s. nebenstehende Formel. B. °y [ V LO a H 

Man leitet wiederholt Chlor in 2-Chlor-8-brom-3-oxy-naphtho- Cl n rt L ■ 
chinon-(1.4)-carbonsäure-(6) (S. 1006), suspendiert in 80 Tln. Chloro- " ^CO^>^ 
form, ein und läßt einige Tage unter öfterem Umschütteln stehen -^r 

(Zincke, Fraütcke, A. 293, 140). Man sättigt in 15 Tln. Eisessig suspendierte 2.8-Dibrom- 
3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbonsäure-(6) mit Chlor, läßt 12 Stdn. stehen, entfernt den 
Bisessig und rührt den Rückstand mit konz. Salzsäure an (Z., F.). — Nadeln mit 1 H 2 0. 
Schmilzt oberhalb 160° und verkohlt gegen 200° unter Aufbrausen. Leicht löslich in Äther 
und Alkohol, fast unlöslich in Benzol, Benzin und Chloroform. — Wird durch SnCl 2 + heißen 
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Eisessig in ein Produkt übergeführt, das beim Stehen seiner Lösung in verd. Natronlauge 
an der Luft 2-Chlor-8-brom-3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbonsäure-(6) zurücküefert. In verd, 
Salzsäure, Natriumacetat, Soda, auch Eisessig oder Salpetersäure (D: 1,4) oder schon beim 
Stellen mit Wasser entsteht 2.2-Di£hlor-4-brom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-dicarbonsäure-(1.6) 
(S. 1024). 

2. [3-0xo-inden-(l) - y [-(!)] -mal on- i^^ch 
säure, Indonylmalonsäure C 12 H 8 5 = ^^^c*CH(CO H) 

Äthylester-nitril, In donylcy anessigester Ci 4 H u 3 N = 0:C 9 H 5 -CH(CN)-C0 2 -C 2 H v 
B. Aus Bromindon (Bd. VII, S. 384} und Natriumcyanessigester in stark gekühlter alkoh. 
Lösung (Schlossberg, £. 33, 2431). — Hellbraune Nädelchen (ans verd. Alkohol). E: 124°. 
Sehr wenig löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Die Lösung in Natriumalkoholat ist rot. 

[2-Chlor-3-oxo-inden-(l)-yl-<l)]-nialonBäure-diäthylester , [Chlor-indonyl]- 

,CO 
malonsäure-diäthylester C^HjgOgCl = C 6 H 4 <^ ^>CC1 . B. Aus Dichlorindon 

X>CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 
und Natriummalonester bei kurzer Einw. in der Kälte (Ijebermann, B. 32, 262, 916). 
Aus 2-Chlor-l-äthoxy-3-oxo-inden und Malonester bei Gegenwart von Natriumäthylat (Glawe, 
B. 35, 2940). — Krystalle (aus Alkohol). — Durch kurzes Kochen mit feuchtem Silberoxyd 
in Alkohol entsteht a.j3-Bis-[2-chlor-3-oxo-inden-(l)^yl-(l)]-äthan-a.a./3*j3-tetracarbonsäure- 
tetraäthyleater (S. 042) (Lauser, Wiedermann, B. 33, 2419). Mit Athylamin in Alkohol 
entsteht schon in der Kälte das Monoäthylimid des 2-Chlor-indandiona-(1.3) (Bd. VII, S. 696) 
(L-, W.). Analog reagiert Benzylamin (L., W.). 

[2-Chlor-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malonßäTire-äthyleHter-nitril, [Chlor-indonyl] - 
cyanessigsäure-äthylester C u H 10 O 3 NCl = OiCgH^-C^UCNJ-CO^CjHs. B. Aus Dichlor- 
indon und Natriumcyanessigester (Liebeämann, B. 32, 916). — Nadeln. E: 118°. Die 
Lösung in alkoholischem oder wäßrigem Alkali ist rot. 

[2-Chlor-3-oxo-inden-(l)-yl-<l)]-malonsäure-anild-nitrIl, [Chlor>indonyl]-oyan- 
essigsäure-amid 0^0^01 = 0:C»H,C1 -CH(CN) -CO NH 2 . B. Aus Dichlorindon und 
Natriumcyanacetamid in Alkohol (Lanser, Wiedbrmakn, B. 33, 2419). — Weiße Nadeln 
(aus verd. Alkohol), gelbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 208—209°. Die alkal. Lösung ist rot. 

[2-Chlor-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malonsaure-dinitril, [Chlor-indonyl]-malo- 
nitril C ia H 5 ON a Cl = 0:C & H 4 C1-CH(CN) 2 . B. Aus Dichlorindon und Natriummalonsäure- 
dmitril in Alkohol (La., W-, B, 33,2418). — Bötlichbraune Nädelchen (aus Eisessig + Wasser). 
Schmilzt bei 159° unter Aufschäumen. 

[2-Brom-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malonBäure-diäthylester, [Brom-indonyl] - 

malonsäure-diäthyleater C 16 H 15 5 Br = 0:C 9 H 4 Br-CH(C(VC 3 H 5 ) 2 . B, Aus Dibromindon 
und Malonester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (Ltebermani^ B. 31, 2082). — 
Gelbliche Blättchen (aus Alkohol -f Wasser). F: 129 — 130°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol 
und heißem Alkohol. Färbt sich mit Alkalien purpurrot. 

[2-Brom-3-oxo-inden-(l)-yl-(l>]-nialonaäure-äthylester-nitril, [Brom-indonyl] - 
cyanesaigsäure-äthylester ^HmOaNBr = 0:C ft H 4 Br-CH(CN)-C<VC a H 5 . B. Aus Di- 
bromindon und Natriumcyanessigester, neben 3-Oxo-inden-bis-[cyaneBsigsäure-äthylester]- 
(1.2) (S. 938) (Li., B. 32, 917). - Nadeln (aus Alkohol). F: 134-135°. Die alkalische Lösung 
ist carminrot. 

[2-Brom-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malonsäure-dinitril, [Brom-indonyl] -malonitril 
CjaHsONgBr = 0:CjH4Br-CH(CN) 2 . B. Aus Dibromindon und Malonitril bei Gegenwart 
von Natriumäthylat (Li., B. 32, 261). — Gelbliche Säulchen (aus Benzol und Ligrom). E: 
139°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und CHC1 3 . Färbt Wolle rotbraun. 

3. lnden-essrgsäure-(1)-oxalylsäure-(3), „Indenessigsäureoxal- 

/^^CH-CO-C0 2 H ^^^C:C(OH)-C0 2 H 

Säure" 1 ) 2 ) C 13 H 10 5 = | [ >CH bezw. I \ >CH . B. Aus ihrem 

~-^^C-CH 2 -C0 2 H ^M>CH 2 -C0 a H 

Monomethylester oder Dimethylester mittels 10 & /oiger Kalilauge (Thiele, Rüdiger, A. 347, 
284). — Orangerote Nadeln {aus 50%igem Alkohol oder 30%iger Essigsäure). E: ca. 200° 



*) Bezifferung des Indens in diesem Handbuch h. Bd. V, S. 515. 

% ) Zur Konstitution vgl. die Anm. bei [Inden-(l)-yl-(3)].glyoiylsäure, S. 742. 
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(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Eisessig, Essigester, Chloroform, sehr wenig 
löslich in Benzol und Äther, unlöslich in Ligroin. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung braun, auf 
Zusatz von Wasser und mehr FeCl 3 wird die Farbe grün. 

Monomethyleater, Inden - essigsaure - (1) - [oxalyl- ^tt ^ n r)n pu 

säure-(3)-methylester] GuH 12 5 , s. nebenstehende Formel. B. f'Yvff 
Aus [Inden-(l)-yl-(l)]-essigsaure (Bd. IX, S. 643) und Oxalsäure- kJ^r^TcH . C0 H 
dimethylester in Gegenwart von Natriummethylatlösung (Th., R., 2 a 

A. 347, 283). — Orangefarbene Nadeln {aus Chloroform), Blättchen (aus Chloroform- Alkohol). 
Schmilzt bei ca. 190° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Benzol, 
Chloroform, Wasser, unlöslich in Ligroin. 

Dimethylester Cj 5 H u 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus CH-CO-CO CH 

[lnden-(l)-yl-{l)]-essigsäure-methylester und Oxalsäuredimethyl- f*"^~Y*' ^>fTT 2 3 

ester in methylalkoholiachem Natriummethylat (Th., R., A. 347, L^kn pti or\ rrx 
284). - Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 109-110°. Leichtlöslich ^ • m a ■ L,u a ■ u±i 3 

in den meisten organischen Lösungsmitteln. Verhält sich gegen FeCIa wie der Monomethyl- 
ester. — Gibt mit Aluminiumamalgam den Inden-essigsäure-(l oder 3)-glykolsäure-(3 oder 1)- 
dimethylester (S. 525). 

4. 2-Phenyl-cyclohexandion- (4.6) - oxalylsäure-(l), 4.6.a - Trioxo- 
2-phenyl-cyclohexylessigsäure, 4.6-Dioxo-2-phenyl-cyclohexyl~ 
glyoxylsäure, „Phe nyld ihyd roresorcy loxal säure" C U H 12 5 = 

0C< ^CH CH(C6 CO^ CH ■ C0 ■ °° 2lL 

Äthylester C^H^O,; = OOCg^ 2 ' CH( ° 6 ^5 ) >CH - CO • CO, ■ CJH,. B. Bei 2-stdg. 

Kochen von Benzalaceton mit dem Natriumsalz des Oxalessigesters (Vokläkder, A. 294, 
291). - Blättchen (aus Alkohol). F: 131°. 

5. l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure- (2.4) 



CmHiiOfi = C fi H= 



Hp/ CH(C0 2 H).C(CH 3 K r 
'«"i^s — ^6^5- ^KcHtCOaH) COA " 

Diäthylester („Dehydro-benzalbisacetessigester") C 18 H aa 5 = (CH 3 ){C Ö H 5 ) 
C 6 H 4 (:0)(C0 2 -C a H s ) a . Ist nach Rabe (A. 313, 173) ein Gemisch von Stereoisomeren. — 
B. Beim Behandeln der ß-^-, ß 2 - oder ß a -Foim des „Bsnzal-bis-acetessigesterä" [1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure^(2.4)-diäthylestersj (S. 1025), (vgl. R„ Elze, 
A* 328, 103) in Alkohol mit Chlorwasserstoff (R., A. 313, 174; vgl. Kwoevenagel, Vieth, 
A. 281» 78; D. R. P. 73793; Frdl. 3, 893). Entsteht neben „Benzal-bis-acetessigester" beim 
Erhitzen einer alkoh. Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd und 2 Mol. -Gew. Acetessig- 
ester in Gegenwart von Methylamin oder Äthylamin (Hantzsch, B. 18, 2583), — Das aus 
/? r Form und aus ß 2 -¥oTm erhaltene Präparat ist ein Gemenge von Nadeln und Rhomben, 
das bei 86—87° schmilzt; das aus ß 3 -Form erhaltene Präparat ist ein Gemenge von Nadeln 
und Prismen, das unscharf bei 75° schmilzt (R., A. 313, 174). Sehr leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln (H.). — Beim Kochen mit Kalilauge oder beim Erhitzen mit verd. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht l-MJethyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (Kk., 
Webner, A, 281, 85). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 110° das Phenyl- 

hydrazid C 6 H b HC<^|3o-N^-Cä™0> CH (Syst. No. 2050) (Kn., B. 36, 2124). - 
Wurde als Campherersatzmittel bei der Herstellung von Celluloid vorgeschlagen (vgl. Cx aessen, 
D. R. P. 172967; C. 1806 II, 736). 

Oxim des Diäthylester s C 19 H 23 B N = (CH 3 )(C 6 H 5 )C s H4(:N-OH)(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Aus 
l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester durch Erhitzen mit 
salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 78). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 173«. 

l-Methyl-3't4-olilor-phenyl]-cyolohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthyl- 
ester C lg H 21 5 Cl = {CH 3 )(C fl H 4 a)C a H 4 (:0)(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Duroh Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in mit absol. Alkohol angerührten l-Methyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclohexanol- 
(1) -on- (5} -dicarbonsäure- (2.4) -diäthylester (S. 1026) (Knoevenagel, A* 303, 255; vgl. 
Rabe, Elze, A, 323, 93). — Nadeln (aus Ligroin). F: 100—101°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, schwer in kaltem Ligroin (Kar.). Konnte durch Behandlung mit Hydroxylamin 
nicht in ein Oxim übergeführt werden (Kts.). 
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6. 1 -Methyl -3-p-tolyl-cyclohexen -(6) -o n - (5) -di carbonsäure -(2.4) 

C 16 H 16 5 = OHg • C 6 H 4 • h C\qh(co 3 H) CO/^ H * 

Diäthylester C a? H 24 5 = (CH 8 )(CH 3 -C 6 'H 4 )C 6 H 4 (:0)(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von l-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 1028) (Flübscheim, B. 34, 788; vgl. Rabe, Elze, A. 323, 
92). — Kryatattmasse (aus viel Ligroin). F: 84—85°. Sehr leicht löslich. 

7. a-[Cyclohexen-(l)-yl]-/?-benzoyl-i so bernsteinsäure, [Cyclohexen-(l)- 
yi|-phenacyi-malonsäure C 17 H lg 5 = 

H * C <CH '.'OH/ ' °( C0 2 H )2 :CH 2 • °0 - C 6 H 5 . 

Äthylester-nitril, a-ECyclohexen-(l)-yl]-^benzoyl-a-cyan-propionsäure-äthyl- 
ester, [Cyclohexen-(l)-yl3-phenacyl-cyanessigsäure-äthylester C^H^C^N — C 6 H 9 * 

C(CN)(C<VC 2 H 5 )-CH 2 'CO-C e H 5 . JB. Man erhitzt 10 g [Cyclohexen-(l)-yl]-cyanes&igsäure- 
äthylester (Bd. IX, S. 776) mit Natriumäthylat (aus 1,2 g Natrium bereitet) in Alkohol und 

Soc~ 93, 1958). — Krusten (aus Petroläther). I 1 : 83°. 

8. Oxo-carbonsäu ren C 18 H 20 O s . 

1. 1- Methyl ~cyclohencen~(S)~[phenncylm€ilo7i»üure]~ (4), 

a - [& - Methyl - cyelohexen - (1) ~yl - {1)J - ß - benzoyl - isabernsteinsaure, 
[4= - Methyl - cyctohe&en - (1) - yl - (1)J - phenacyl - malonsäure C^H^Os = 

Äthylester-nitril, a-[4-Methyl-eyclohexen-(l)-yl-(l)l-j3-benaoyl-a-oyan-propion- 
saure-äthylester, [4-Methyl-oydoliexen-(l)-yl-(l)]-pnenaeyl-oyanesaigsäure-äthyl- 
eater C^H^OgN = CH 3 -C fi H 8 >C(CN)(C0 2 -C a H 6 )-CH a -CO-C 6 H 8 . B. Aus 11 g [4-Methyl- 
cyclohexen-(l)-yl-(l)]-cyanegsigsäure-&thylester mit Natriumäthylat (aus 1,15 g Natrium be- 
reitet) in Alkohol und 10 g ö-Brom-acetophenon bei längerem Stehen (Habding, Hawobth, 
Pebkin, Soc. 93, 1966). — Nadeln (aus Petroläther). F: 74°. 

2. l-Methyl-3-l£-isopropyl-phenyl/-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbon- 

säure-(2.4) C ia H 20 O 5 = (CH^^H-CA-HCX^^^^^^CH. 

Diäthylester C a2 H 28 5 - (CH^CtCHaJaCH-CÄAH^-.OXCOa-CaH^, B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in mit absol. Alkohol angerührten l-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]- 
cyclohesanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 1028) (Kngevenagel, A. 303, 
242; vgl. Rabe, Elze, A. 323, 94). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112°. Leicht löslieh 
in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

— Gibt beim Behandeln mit Hydroxylamin ein Oxim (s. folgenden Artikel) vom Schmelz* 
punkt 188° (Zers.). Geht beim Verseifen mit Kalilauge in l-Methyl-3*[4-isopropyl-pheny]]- 
cyclohexen-(6)-on-(5) über. 

Oxim des Diäthylesters C 22 H 29 O b N = (CH 3 ) [(CH 8 ) a CH • C 6 H 4 ]C 8 H 4 ( : N • OH) (C0 2 ■ C 2 H 5 ) 2 . 
B. Aus 1 Mol. -Gew. l-Methyl-3-[4-isopropyl phenyl]-cyclohexanoI-(l)*on-(5)-dicarbonsäure- 
(2. 4) -diäthylester (S. 1028) und l 1 /, Mol.- Gew. salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch- 
wäßriger Lösung (Kl., A. 303, 241; vgl. R., E., A. 323, 94). Bildet sich auch bei 
der Einw. salzsauren Hydroxylamins auf l-MetnyU3-[4-isopropyl-phenyl]-cyc]ohexen-(6)- 
on-(5)-dicarbon8äure-(2.4)-diäthyleBteT in Alkohol auf dem Wasserbade (Kur., A. 303, 242). 

— Krystalle (aus 80% Alkohol). F: 188—189° (Zers.) bezw. 188° (Zers.). Leicht löshch in 
Eisessig und Chloroform) schwer in kaltem Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. 



g) Oxo-carbonsäuren CnH^-isOB. 

I. 1.2- B ßnz o-cy cl oh eptatrien-(l. 3.6) -on-(5)-dicarbon säure- (4.6) (von 
Thiele, Schneides Benzocycloheptadienondicarbon säure genannt) 

C 13 HA = 6 H 4 ^g;^Q 2 ^|)>CO. B. Aus dem Diäthylester (S. 879) beim Kochen 
mit 20°/ iger Schwefelsäure am Rückffußkühler (Tbxele, Schneider, A. 869, 296). — 
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Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 210° unter Bildung der 1.2-Benzo-cyclohepta- 
trien-(L3.6)-on-(5)-carbonsäure-(4) (S. 745). Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwerer 
in Äther. 

Dimethylester C^HuOs — 0:C 1L He(C0 2 -CH 3 ) a . B. Aus 1.2-Benzo-cycloheptatrien~ 
(1.3.6)-on-(5)-dicarbonsäure-(4.6) mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Th., Sch., A. 369, 
296). - Nadeln. F: 181°. 

Monoäthylester C^H^Os = OiC^H^CO^KCOa-CjHjJ. B. Man versetzt 2 g des 
Diäthylesters (s. u.), gelöst in 10 ccm absol. Alkohol, mit 2 ccm 30%igen methylalkoholischen 
Kalis und läßt 24 Stdn. stehen (Th., Sch., ä. 360, 295). - Nädelchen (aus Alkohol), F: 185°. 
Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Essigester. 

Diäthylester C^Hi-O,, = O^H^CCVCaH,^. B. Aus o-Phthaldialdehyd, Aceton- 
a.a'-dicarbonsäure- diäthylester und etwas Diäthylamin durch Erhitzen auf dem Wasserbade 
(Th., Sch., A. 369, 294). Aus 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5)-diearbonsäure-(4.6), 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (Th., Sch., A. 369, 296). — Blättchen (aus 50°/ igem 
Alkohol). F: 95,5°. Unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
unter Rückfluß entsteht 6 oder 7-Phenylhydrazino-1.2-benzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(4.6)-diäthylester (Syst. No. 2080). 

2. Gxo-carbonsäuren C 14 H 10 O 5 . 

1. ß"Ooco-a-[3*4:-dioQco-3,4-dihydrO'naphthyl-(l)] -buttersäure, 4-fAcetyl- 
carboxy-methyl] '~naphthochtnon-C1.2J , JYaphthöChinon-C1.2}-fa-acete8sig- 
smtre]~(4r) bezw. 2~Oxu-naphthochinon-(1.4)-facetyl-carboacy-methid]-( : 4} 

3 - CMor-naphthochiuon - (1,2) - [a- aeetessigsäure] - (4)-äthylester C 1B H 13 5 C1 = 

,C[CH<C0-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ];CC1 y C[:C(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 )-CCl 

c ° H <<co- ^o w - c ^<co- aW 8 - 1009 - 

2. ß-Oxo-a-[1.4-dioxo-1.4-diliydro-napft,thyl-(2)]~buttersäure, 2-fAcetyl- 

carboxy-methyl]-naphthochinon-(1.4), Naphthöchint>n-(l,4)-fa-acetessig- 

^CO-CH 
säure] -f 2) C\,H 1D K = C«H.< - 1 

3-Chlor-2-[aeetyl-carbäthoxy-ni6thyl]-naplithocliinon-CL.4), 3-Chlor-naphtho- 
chinon - (1.4) - [a - aeeteaalgsäure] - (2) - äthylester C^LSiXA — 
CO ■ CC1 

C « Hl <CO^.CH(CO-CH3)-CO a .C a H 5 - A A " S ^-Dichlor-naphthoohinon.d.*) (Bd. VII, 
S. 729) und Natriumacetessigester in Alkohol (Michel, B. 33, 2404). — Gelbe, stark licht- 
brechende Krystalle (aus Alkohol). F: 106—107° (M.). Färbt sich mit Natriumalkoholat 
violett (M.). — Wird von starken Alkalien in 9-Chlor-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthrentetra- 
hydrid (Bd. VIII, S. 319) übergeführt (Bekthetm, B. 34, 1554; vgl. M.). 

3-Bram-2-[acetyl-carbäthoxy-methyl]-naphthocninon-<1.4), 3-Brom-naphtho- 
ehinon - (1.4) - [a - acetessigsäure] - (2) - äthylester CjaHi 3 O s Br = 
„ T ,00-CBr 

CÄ <CO-ä-CH ( C0-GH 3 )-CO 8 -C 2 H 5 - & A ™ 2.3^ibrom-naphthocmnon-<1.4) und 
Natriumacetessigester in Alkohol (Liebermatot, B. 32, 263). — Gelbe Krystalle. F: 98° 
(Li., B. 32, 263). Die Lösung in alkoh. Alkalien ist blau (Li., B. 32, 263). — Bei der Einw. von 
Alkali entsteht 9-Brom-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthrentetrahydrid (Bd. VIII, S. 320) (Li., 
Lakseb, B. 34, 1543). 

3. y-Oxo-a-fl.3-dioaco-hydrindyl~(2)J-a-butylen-ß-carbon9äure, a-{[1.3-IH- 
oxo - hydrindyl - (%)] - methylen} - acetessig säure C 14 H 10 O 5 = 

r \cH-CH:aCO-CH 3 )-C0 2 H. 

Äthylester C^H^ü = {0:)&B. s - CH^CO-CHa) -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Indandion-(1.3) 
in N&triumcarbonatlösung und Äthoxymethylenacetessigester, neben Methenyl-bis-[indaridion- 
(1.3}] (Bd. VII, S.901) (Eerbra, Casardi, G. 35 I, 1). — Gelbe, leicht zersetzliche Nadeln (aus 
Benzol oder Benzol -j- Petroläther). F: 117—118° (E., C). Leicht löslich in Alkohol» weniger 
in Benzol, sehr wenig löslich in Petroläther, unlöslich in Wasser (E,, C). Leicht löslich in 
Alkalien mit gelbbrauner Farbe (E., C). Bötet sich am Licht (E., C). — Zersetzt sich in wäßr. 
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Ammoniak unter Bildung von 2-Iminomethyl-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 868). Beim Er- 
hitzen mit Ammoniumacetat und Essigsäure entsteht Diben- «,^CH\ r , 

zoylenpyridin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3230) (E., OC^ "0-" ^G — CO 

C). Beim Kochen mit verd. Alkali werden gebildet 2-[Buten- n w — C-_ , C C H 

(2 1 }-ylon-(2 3 )]-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 870), Methenyl-bis- e 4 ^N^ ' • * 
[indandion-(1.3}] (Bd. VII, S. 901) und sehr geringe Mengen 3-Oxy-fluorenon-carbonsäure-(2) 
(S. 975) (E. ; C; E., La Spada, O. 35 II, 542 Anm.). Beim Kochen mit 25°/ igem wäßr. 
Kali entsteht 3- Oxy-fluorenon- carbonsaure -(2) (E. ? La Sp„ G. 35 II, 542). 

3. [1 A3 2 -Tri oxo-3 -propyl- 1.4-dihydro-naphthyl -(2)] -essigsaure, 3-Ace- 
tonyl-naphthochinon- (1.4) -essigsaure- (2) C 15 H 12 5 = 
nTT/ CO-C-CH 2 .CO-0H 3 

6 ^CO-C-CHa-CO^ 

Äthylester C 17 H l6 O 5 = CH 3 -CO-CH,-C 10 H 4 (:O) B -CH a -CO 2 ^CA. B. Durch 24-stdg. 
Stehenlassen einer Mischung von 1 Mol. -Gew. 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) und je 2 Mol.- 
Gew. Acetessigester und Natriumäthylat in Alkohol (Llebeemaks, B, 33, 578), Durch 10 Mi- 
nuten langes Kochen von 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit 4—5 Mol, -Gew. Natrium- 
acetessigester in Alkohol (L. ; Michel, B. 33, 2404). — Granatrote grünschimmernde 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 154-155° (M.), 155° (L.). 

4. l-Methyl-3-styryl-cyclohexen -(6) o n - (5)-d i ca r b o n säu r e-(2.4) 

Diäthyleater C^H^ = (CH s ){C 6 H s -CH:CH)C tt H 1 (:0)(CO a -CÄ) B . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in Cinnamal- bis- acetessigester (S. 908), suspendiert in absol. Alkohol, 
unter Kühlung (Knoevenagel, Werner, A. 281, 92). — F: 127°, Fast unlöslich in Ligroin, 
leicht löslich in Äther, äußerst leicht in Benzol und CHCL. 



h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2o0 5 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 15 H 10 O s . 

1. a - Oxo - diphenylmethan - dicarbonsäure - (2.3), „« ~ p~ „ 
3 - Benzoyl - Phthalsäure , Benzophenon - dicarbon- o.u s Vj yu 2 ±l 
süure-(2,3) C 15 H l0 O 6 , s. nebenstehende Formel. B. BeiderOxy- / \_qq__/~ \ 

dation von Phenyl-a-naphthyl-keton durch K a Cr a 7 in Schwefel- ^ ^ ^ / 

saurer Lösung (Bospendowski, Cr. 102, 872; J. 1886, 1651). Bei der Oxydation von 
5-Benzoyl-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S, 876) durch verd. Salpetersäure oder durch KMn0 4 
(Kegel, A> 247, 188). Neben 2.6-Dibenzoyl-benzoesäure beim Schütteln von 1 Tl. Hemi- 
mellitsäureanhydrid (Syst. No. 2620) mit 1 — 1,5 Tln. A1C1 3 und 4-5 Tln. Benzol (Graebe, 
Leonhardt, A, 290, 230). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. Hemimellitsäureanhydrid mit 
20— 25 Tln. Benzol zum. Sieden, läßt etwas erkalten, gibt vorsichtig, jedoch möglichst Tasch 
1 — lVi Tte- AIC1 3 hinzu und erhitzt dann noch 20—25 Minuten (Gr., Blumexfeld, B. 30, 
1115). — Nadeln mit 1 H a (aus Wasser). Wird bei 100° wasserfrei, beginnt aber dabei, sich 
in das Anhydrid zu verwandeln, und zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt; ist leicht 
löslich in Alkohol und in heißem Wasser, schwer in kaltem, sehr wenig in Benzol (Gr., L.). — 
Gibt beim Erhitzen auf 145—150° das Anhydrid C 15 H 8 4 {Syst. No. 2498) (Ge., L.). Geht 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 145—150° in Anthrachinon-carbonsäure-(l) über 
(Gr., L.; Gr., B.). 

2. a-Oxo-diphenylmethan - dicarbonsäure - (2»4=) 9 ^q „ 
d-Benzoyl-isophthalsäure t Benzophenon^dicarbon- , a 
süure-(2.4) C^H^Os, s. nebenstehende Formel. B. Beim / ~\_C0— <f ^— CO«H 

Kochen von 2.4-Dimethyl-diphenylmethan mit Chromsäure- ^ / ^ / " 

gemisch (Zekcke, B. 5, 799; Z., Blatzbecker, B. 9, 1762). — Prismenförmige Krystalle 
(aus wäßr, Alkohol). F: 278—280°; sublimiert fast unzersetzt; schwer löslich in heißem 
Wasser« in Chloroform und Toluol, leicht in Alkohol und Äther (Z., B.). — Geht beim Behan- 
deln mit Zink und Salzsäure in dasLacton der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.4) (Syst. No. 
2619), durch Natriumamalgam in 4-Benzyl-isopnthalsäure über (Z., B-). — Kaliumsalz. 
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Tafeln. Leicht löslich in Wasser (Z., B.), — Ag 2 C 1B H ? 0^ Pulver. Unlöslich in Wasser (Z-, B.). 
— CaCjjHgOs + H 2 0. Nadeln oder Blättchen. Löslicher als das Bariumsalz (Z., B.). — 
BaC^HgOg + H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in heißem (Z., B,), 
Dimethylester C^HnO, = C a H 5 -CO-C 6 H 3 (C0 2 -CH s ) a . B. Ana dem Silbersalz; der 
Benzophenon-dicarbonsaure-(2.4) und Methyljodid (Z., B., B. 0, 1763). - F: 117—118°, 
Gleicht dem Diäthylester, ist aber weniger leicht löslich in Alkohol. 

Diäthylester CjsHjsOb = CeHg-CO-CftHatCOa-CaHs)^ B. Aus dem Silbersalz der Benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.4) und Äthyljodid (Z., B-, B. 9, 1763). — Nadeln. F: 95°. Leicht 
löslich in Äther und CHC1 3 , etwas schwieriger in Alkohol. 

3. a - Ooco - diphenyimethan - dicarbonsäure - (2*5) 9 CO H 

Kenzoylte'rephtha.l&üure f Jfensophenon - dlcarbon - i 

säure-(2.5) C 15 H 10 O 5 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxy- < ^ ^ — CO — <^ ) > 
dation von 2 oder 3-Benzyl-cymol (Bd. V, S. 620) mit Chromsäure- i 

gemisch (Webuk, J. 1878, 402). Beim 6-stdg. Erhitzen von 2.5- Di- CO a H 

methyl-benzophenon mit Salpetersäure (D: 1,15) im Druckrohr auf 170—180° (Elbs, Lassen, 
J. pr. [2] 35, 479). - Krystalle (aus Alkohol). F: 285° (E., L.), oberhalb 290° (W.). Fast 
unlöslich in Wasser und Toluol, leicht löslich in Alkohol und Äther (W. ; E., L.). — Wird durch 
Zink und Salzsäure zum Lacton der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.5) ( Syst. No. 2619) 
und durch Natriumamalgam zu Benzylterephthalsäure reduziert (W.). — Ag 2 Ci s H e 5 . 
Weißer Niederschlag (E., L.}. — CaC 15 H 8 5 + H a O (W-). — BaC 15 H 8 5 -f 5 H a O. Körnige 
Krystalle. Schwer löslich in Wasser (W.). 

Dimethylester C 17 H u 5 = C 6 H 5 -COC e H 3 (C0 2 'CH 3 ) 2 . Nadeln. F: 100-101° (Weber, 
J. 1878, 403). 

Diäthylester C 19 H 18 O 5 = C 6 H 5 -C0-C 6 H 3 (C0 a -C B H 5 ) a . Prismen. F: 100-101° (Weber, 
J. 1878, 403). 

4. a-Ooco-diphenifltnethan-dicarbonsäure-(2.6), 2-Ben- CO«H 
sojfl-isophthalsäure , ßenzophenon-dicarbonsäure-{2.6) 

C 15 H 10 O 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. des <^ \~CO 

Kaliumsalzes des HemimeUits&ureanhydrids (Syst. No. 2620) mit 

4— STln. Benzol und 1 — 1 3 / 2 Tln. A1C1 3 (Gkaebe, Leonhabdt, A.29Q> 

232). — Nadeln oder Säulen (aus verd. Alkohol). F: 260°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in 

Äther, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. — Beim. Erhitzen mit konz. 

Schwefelsäure auf 145° entsteht Anthrachinon-carbonsäure-(l). 

5. a-Occo^diphenylntethan-dicarbonsäure-(2.2 , )*Bengophenon-dicarbon- 
säure-(2.2) C 1B H 10 O 5 = HO 2 C-C e H 4 *CO-C 6 H 4 CO 2 H (vgl. auchNo. 6). B. Bei der Oxy- 
dation von Diphenylmethan-dicarbonsäure-{2.2') durch alkal. KMn0 4 -Lösung (Gbaebb, 
Jttillärd, A. 242,254). Man erwärmt eine Lösung von 10 g desLactonaderDiphenylcarbinol- 
dicarbonsäure-(2.2') (Syst. No. 2619) und 5 g wasserfreier Soda in 200 g Wasser mit der heiß- 
gesättigten Lösung von 6,5 g KMn0 4 3 Stdn. auf dem Wasserbade (Gbaebe, Jtjillard, 
A. 242, 243). — Krystalle. Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2') hat keinen scharfen Schmelz- 
punkt; sie beginnt bei 150—155° unter Wasserverlust zu schmelzen und geht dabei in die 
Anhydroverbindung C 15 H 8 4 (s. u.) über. Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in 
Alkohol, Äther und Essigsäure. — Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2') geht beim Erhitzen auf 
auf 150—160° und schließlich auf 200—210° in die Anhydroverbindung C, 6 H ? 4 über. Auch 
bei längerem Kochen der wäßr. Lösung der Säure und beim Vermischen einer gesättigten 
alkoh, Lösung der Säure mit dem gleichen Volumen konz. Salzsäure erhält man die Anhydro- 
verbindung CjjHgOi- Von alkal. KMn0 4 -Lösung wird Benzophenon-dicarbonsäure-p^') 
langsam zu Phthalsäure oxydiert. Beim Erhitzen des Bariumsalzes entsteht Anthrachinon. 
Das Ammoniumsalz spaltet beim Erhitzen auf 110—120° Ammoniak ab und gibt ein Produkt, 
das beim Schmelzen in die Verbindung C^I^O^ (S. 882) übergeht. Benzophenon-dicarbon- 
säure-(2.2') gibt beim Erwärmen mit salzsaurem Hydrosylamin und verd. Alkohol die Ver- 

,C(C 6 H 4 -CO*rI) : N 

CO 6 

hydrazin, gelöst in Äther, a-Oxy-a-phenylhydrazino-diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2') 
(H0 2 C-C s H 4 ) 2 C(OH)-NH-NH-C e H 5 (Syst. No. 2050). - Ammoniumsalz. Nadeln. — 
Kaliumsalz. Nadeln. — BaC 15 H 8 5 + 5H 2 0. Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 
0,236 Tle. des wasserhaltigen Salzes. 

Anhydroverbindung C l5 H 3 4 , wahrscheinlich C e H A ^r>Q 7 w;>^ C ^q .nry^ ^i^i 

[Dilacton der a.a-Dioxy-dipheriylmethan-dicarbonsäure-(2.2')]. B. Aus Benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.2') beim Erhitzen auf 200— 210°, bei längerem Kochen der wäßr. 
Lösung oder zweckmäßig beim Vermischen einer gesättigten alkoh. Lösung mit dem 
BEILSTEIN'e Handbuch. 4. Aufl. X. 56 




bindung C fi H 4 / ^ 6 4 ^ (Syst. No. 4330). Liefert in heißem Alkohol mit Phenyl- 
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gleichen Volumen konz. Salzsäure (Graebe, Jtjtllard, ä. 242, 244, 246). Entsteht auch, 
wenn man das Lacton der Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.2') in Sodalösung mit KMn0 4 
auf dem Wasserbade oxydiert, die filtrierte alkal. Lösung zum Sieden erhitzt, mit Salzsäure 
übersättigt und kocht, bis die Ausscheidung der Anhydroverbindung nicht mehr zunimmt 
(G., J,)- — Blättchen {aus Alkohol). F:212°. SubUmiert unzersetzt. Unlöslich in Wasser und 
Äther, wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich reichlich in Benzol und CHCl a . Löst sich lang- 
sam beim Kochen mit Sodalösung. Löst sich leicht in Natronlauge unter Bildung von Benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.2'). Wird von Zinkstaub und Eisessig in das Lacton der Diphenyl- 
carbinol-dicarbonsäure-(2.2') umgewandelt. Gibt bei der Reduktion mit 50%iger Jodwasser-' 
stoff säure und wenig rotem Phosphor bei 170° Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2''} und etwas 
9.10-IHhydro-anthracen-carbonsäure-(l} (Bd. IX, S. 699); hei Anwendung von viel rotem 
Phosphor und bei 190—200° wird als Hauptprodukt 1 -Methyl- anthracenhexahydrid (?) 
(Bd. V, S. 574) erhalten. Geht beim Eindampfen der alkoholischen Lösung mit wäßrigem 
Ammoniak in die Verbindung C^HgOaN (s. u.), beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 

auf 130— 140* in die Verbindung G 15 H l0 O„N a (s. u.) über. Liefert beim Erwärmen mit salz- 

rvp tt ,fif\ . /i fr \."xr 

saurem Hydroxylamin und Alkohol die Verbindung C e H 4 <^ 6 a a B " ' (Syst.No. 

4330). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure auf 180—200° entsteht eine Anthrachinon- 
sulfonsäure, die beim Schmelzen mit KOH Alizarin liefert. Gibt in warmer alkoh. Lösung 
mit Phenylhydrazin die Verbindung C B1 H 14 03N a [s. Syst, No. 2050 bei a-Oxy-a-phenyl- 
hydrazino-diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2')]. 

Verbindung C 15 H 9 3 N = G 6 H 4 ^^ Q j:n - k ^ C ^ o . C0 ^ C 6 H 4 oder 

C 6 H 4 ^p, ~nh\. n/^n.rfi/ ^ - B" Man erwärmt das Ammoniumsalz der Benzophenon- 

dicarbonsäure-(2.2') auf 110—120° und erhitzt das hierbei unter Abspaltung von Ammoniak 
entstandene Produkt zum Schmelzen (Graebe, Juillard, A. 242, 248). Beim Abdampfen 
einer alkoh. Lösung der Anhydroverbindung C 15 H 8 4 (S. 881) mit wäfir. Ammoniak (G., J.). 
— Blättchen (aus Alkohol). P: 251—252°. Unlöslich in Wasser, gut löslich in Alkohol, leicht 
in Alkalien und AJkalicarbonaten. ■ — Alkalische KMn0 4 -Lösung oxydiert zu Phthalsäure. 
Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 130—140° die Verbindung CjgH^O^Na (s. u). 
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Natronlauge, Wird durch längeres Kochen mit konz. 
Salzsäure in die Anhydroverbindung C^HgC^ übergeführt. 

Verbindung C l5 H 10 O a N a = CgH ^cÖT^ff^'NNH-CO^ 06114 oder 
C e H 4 ^,, .ku\ . 0- > ^ "-0 • Ct • NHl-^ ^ 4 ' ^' Beim Erhitzen der Anhydroverbindung 
O^IlgOa (8. 881) oder der Verbindung C, 5 H 9 3 N (s. o.) mit alkoh. Ammoniak auf 130-140° 
(Graebe, Juillard, A. 242, 249). — Nadeln oder Prismen. E: 284—286°. Kaum löslich 
in kaltem Wasser, wenig in kaltem Alkohol, ziemlich in heißem Alkohol und in heißem Wasser, 
leicht in Essigsäure. — Geht bei längerem Kochen mit Salzsäure in die Anhydroverbindung 
Ci B H 8 4 über. 

Benzophenon-dioarbonsäur e-(2.2')-dimethylester Cx 7 H 14 O fi = CH 3 ■ 2 C - C G H 4 *C0 * 
C s H 4 'C0 2 'CH 3 . B. Aus Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2'} mit Methylalkohol und HCl 
(Graebe, Juillard, A. 242, 246). — Blättchen. F: 85—86°. Leicht löslich in Alkohol und 
Methylalkohol. 

Benzophenon-dioaT-bonBäure-(2.2')-dläthylBStör C 19 Hj 8 5 = C ? H 5 *0 2 C-C ? H 4 CO 
C 6 H 4 'C0 2 -C a H 5 . B. Analog dem Dimethylester, — Prismen. Monoklin prismatisch (Le 
Royer, Z. Kr, 20, 264; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 131). E: 73—74° (Graebe, Juillard, A. 242, 
246). 

6. Derivat einer JBensophenondicarbonsäure C l5 H ln 5 = H0 2 C-C 6 H 4 'CO*C 6 H 4 - 
C0 2 H, von welchem es ungewiß ist, ob es von der Benzopnenon-dicarbon- 
säure-fg,??) oder von der Benzophenon~dicarbon8Üure~(2,3 / ) abzuleiten 

ist (vgl. auch No, 5). 

5-Chlor-bonzophenon-diearbonsäure-(2.2')oder6 , '-Chlor-bBnzophonon-diearbon- 
säure-(2,8') 0^0.01 = H0 2 C-C 6 H 4 -CO-C a H a Gl-C0 2 H. B. Aus der aus 4-Ghlor-toluol, 
Phthalsäureanhydrid und A1C1 3 erhältlichen Chlor-methyl-benzophenon-carbonsäure <S. 758) 
in Alkali mit KMn0 4 auf dem Wasserbade (Heller, Schülke, B. 41, 3635). — Krystallpulver 
(aus Essigester). E: 234—236°* Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, schwer in Chloro- 
form, Ligroin. 

7. a-Qxo-diphenylmethan-dicarbon8äure-(2.4'), Benzophenon-dicarbon- 
säure~(2.4) C 15 H lv 5 = H0 s C-C ft H 4 -C0C 6 H 4 -CO 2 H. B. Durch Oxydation von 4'-Methyl- 
benzophenon- carbonsäure- (2) (S. 759) in alkal. Lösung mit KMn0 4 auf dem Wasserbade 
(Höchster Farbw., D. R. P. 80407; Frdl. 4, 335; Limpricht, A. 300, 98). Durch Oxydation 
der Diphenylmethan-diearbonsäure-{2.4'} {Bd. IX, S. 929) mit KMn0 4 (L., A. 300, 116). — 
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Krystalliaiert mit 1 Mol. H 2 aus verd. Alkohol in Nadeln, aus Toluol in Tafeln, ans Eisessig 
in Säulen; wird bei 140 D wasserfrei; die entwässerte Saure krystallisiert aus Eisessig in 
Schuppen (L., A. 309, 99). Schmilzt wasserfrei bei 234° (H. F.), 235°; destilliert unter 30 mm 
Druck zum Teil unzersetzt (L., A. 309» 99). Schwer löslich in Wasser und Benzol, löslich in 
Alkohol und heißem Eisessig (H. F.; L., A. 309, 98). — Benzophenon-dioarbonsäure-(2.4 / ) 
wird beim Kochen mit Zinkstaub und konz. Ammoniak zu Diphenylmethan-dicarbon- 
säure-(2.4') reduziert (L. ? A. 309, 115). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 170° 
wird Anthrachinon-carbonsäure-(2) (S. 83S) gebildet (H., F, ; L., A. 309, 99). Beim Schmelzen 
mit Kali entstehen Benzoesäure und Terepnthalsäure (L., A. 309, 99), — (NH 4 ) 2 C 15 H 8 5 -f- 
2H a 0. Sechsseitige Nadeln (aus Alkohol), Schmilzt bei 190—195° unter Zersetzung (L.» 

A. 309, 100). - Ag a C 15 H 8 5 . Prismen (L., A. 309, 101). - BaC 15 H 8 5 + 2 1 /« H 2 0. 
Krystallpulver (L., A. 309, 100). 

Benzophenon-dieaa:bonsäure-(2.4 / )-dimethylester C 17 H u 5 = CH 3 -0 2 C-C 6 H 4 -CO- 
C e H 4 *CO a 'CH 3 . B. Aus Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') beim Kochen mit Methylalkohol 
und etwas konz. Schwefelsäure (Limpricht, A. 309, 100). — Säulen. F: 107°. 

Benzophenon - dicarbonsäure - (2.4') - dimethylester - oxim CuHj B B N = CH 3 • 2 C ■ 
C 5 H 4 • C( ; N • OH) ■ C 6 H 4 ■ CO a • CH 3 . B. Aus Benzophenon-dicarbonsäure-{ 2. 40- dimethylester 
und salzsaurem Hydroxylamin beim Stehen in schwach alkal. methylalkoholischer Lösung 
(L., A. 309, 109). — Sechsseitige Nadeln (aus Methylalkohol). F: 190°. Löslich in Alkohol, 
Aceton und Benzol, unlöslich in Äther. 

Gemischtes Anhydrid aus Essigsäure und Benaophenon-dicarbonsäure-^^') 
C^HyO, = CH ? CO-0C0C 6 H 4 -C0-C 6 H4-0O-0-CO-GH 3 . B. Durch 4-stdg. Kochen von 
Benzophenon-dicarbonsäure-^^') mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (L., A. 309, 103). 
— Krystallpulver (aus Eisessig). Fl 177°. — Aus der Lösung in Alkalien fällt durch Säuren 
Benzophenon-dicärbonsäure-(2.4') aus. 

Benaophenon-dicarbonsäure-(2.4')-dichlorid C 15 H 8 8 C1 2 = C10CC G H 4 -CO-C 6 H 4 - 
C0C1. B. Aus Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') und Phosphorpentachlorid bei gelindem 
Erwarmen (L., A. 309, 101). — Prismen (aus Äther oder Benzol). F: 102°. Unter 20—30 mm 
Druck unzersetzt destillierbar. — Zersetzt sich bald an feuchter Luft. 

VerbindungC^HsOaCU^ClOC-CÄ-CClg-CeH^COCloderCag-CeH^CO-OÄ-COCl. 

B. Bei mehrtägigem Erhitzen des Benzophenon-dicarbonsaure-(2.4')-dichlorids (s. o.) mit 
Phosphorpentachlorid auf 150° {L., A. 309, 102). — Citronengelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 198°. 

Benzophenon- die arbon säure- (2.4 Vdiamid C^HjaOaNa = H2NCO-C 6 H 4 -CO-C 6 H,,- 
CO'NH a . B. Aus dem Benzophenon-dicarborisaure-(2.4 y )-dichlorid (s. o.) und Ammoniak 
(L., A. 309, 104). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 285°. Unlöslich in allen 
Solvenzien, außer Alkohol. 

3'-Chlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') C 15 H 9 6 C1 = H0 2 C<C fi H 4 -CO-C 6 H 3 Cl* 
C0 2 H. B. Aus 3'-Chlor-4 / -methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) (S. 760) durch Einw. von 
KMn0 4 auf die wäßr. Lösung des AJkausalzes auf dem Wasserbade (Helleb, Schülke, 
B. 41, 3637). — Schiefe Rhomboeder mit 1 Mol. Krystallwasser (aus 50°/c4g er Essigsäure 
+ Wasser). Verliert oberhalb 110° das Krystallwasser, beginnt wasserfrei bei 184° zu sintern 
und ist gegen 188° klar geschmolzen. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, sehr wenig in Benzol, 
Chloroform. 

3'-Witro-benzophenon-diearbonsäure-(2.4') C 15 H fl O,N = H0 2 C-C 6 BvC0 -CgHafNOa)- 
CO a H. B. Durch Oxydation von 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsäuTe-(2) (S. 760) 
in alkal. Lösung mit Kaliumpermanganat (Limfricht, A. 299, 310; 309* 113). — Nadeln 
(aus Wasser) . F : 230°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther-Ligroin- Mischung, 
sehr wenig in heißem Wasser (L., A. 309, 113). — Ag 2 C 15 H 7 ? N. Krystallkrusten. Ziemlich 
schwer löslich in heißem Wasser (L., A. SOG, 114). 

8. a-Oiico-diphenylmethan-dicarborisäure-(3.4:') 9 Bengophenon-dicarbon- 

&äure-(3,4') C 1B H 10 O e = H0 2 C-C e H 4 -CO-CjH 4 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von 3.4'-Di- 

methyl-benzophenon mit Cr0 3 in Eisessig (Lavaux, A. eh. [8] 21, 144), — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 326-327° (MAQUENUEseher Block), 337° (korr.). Unlöslich in Wasser. 

9. a-Oxo-diphenylniethan-dicarbonsäure-(4.4% Benzophenon-dicarbotv- 
säure~(4A f ) C^H^Os = HOsC-C^-CO-CÄ-COaH. B. Entsteht bei der Oxydation 
von Di-p-tolyl-methan mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure, neben 4.4'-Dimethyl- 
benzophenon und 4'-Methyl-benzophenon- carbonsäure -(4) (Weiler, B. 7, 1183, 1185). Neben 
4'-Methyl- benzophenon- carbonsäur e-(4) bei der Oxydation des 4.4'-Dimethyl-benzophenons 
mit Cr0 3 in Eisessig (Ador, Crafts, B. 10, 2175; Limpricht, A. 312, 92, 96). Man trennt die 
beiden Säuren durch Darstellung ihrer Kaliumsalze (A., Cr.; L.). Durch Einw. von Alkali- 

56* 
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hypobromit auf 4.4'-Diacetyl-diphenylmethan (Bd. VII, S. 776) (Dttval, Cr. 146, 342 ; 
BL [4] 7, 799). — Nadeln und Säulen (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 360°, dabei fast 
gleichzeitig unzersetzt sublimierend (L.). Sehr wenig löslieh in Alkohol, Äther, Aceton und 
Benzol, leichter in Bisessig (L.). — Bei der Reduktion mit ZLnkstaub und Ammoniak in der 
Wärme entsteht Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(4.4') (L.). — Ag B C 15 H 8 5 (A., Cr.; L.). 

Dimethylester C 1T Hi 4 6 = CHg-OaC-CgH^COCftH^COs-CHs. B. Beim Erwärmen 
einer methylalkoh. Lösung der Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4') mit wenig Schwefelsaure 
(Ltmpricht, A. 312, 97}. — Blattchen (aus Aceton). F: 224° (L.), 231° (MAQUENNEscher 
Block) (Duval, BL [4] 7, 799). Sehr wenig löslich in Alkohol (L.). 

Dichlorid C 15 H 8 3 C1 2 = C10CC 8 H 4 -CO-C 6 H 4 -COCl. B. Durch Erwarmen von 
Benzophenon-dicarbonsäure-<4.4') in CS 2 -LöBung mit PC1 5 (Lotpricht, A. 312, 98). — 
Schwach gelbliche Säulen (aus Toluol). F: 133°, — Wird durch Wasser langsam zersetzt. 

Diamid C l6 H 12 OaN 2 = H a N-CO-C 6 H 4 -CO-C 6 H 4 'CO'NH a . B. Aus dem Benzöphenon- 
dicarbonsäure-(4.4')- dichlorid mit konz, Ammoniak (LtMraiCBrr, A. 312, 98). — Nadeln 
(aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300*. 

Dinitril, 4.4'-Dicyan-benzophenon C 16 H 8 ON 2 = NC ■ C 6 H 4 ■ CO • C e H 4 ■ CN. B. Bei der 
trocknen Destillation von 4-cyan-benzoesaurem Calcium (Bd, IX, S. 845), neben Benzonitril 
(Brömaee, B. 20, 521), — Warzen. E: 204,5°; sublimiert unzersetzt; etwas löslich in Ligroin 
und in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich leicht in CS 2 (B.). 
— Über die Zersetzung durch alkoh. Kali vgl. Brömme, JB. 20, 522; Limpricht, A. 312, 97. 
Verbindet sich mit drei Molekülen Phenylhydrazin (B.). 

2.2'-Dinitro-benzophenon-dicarbonsäure-(4.4 ,r )-diäthyl6Bter C 19 H l6 9 N 2 = CaH 5 * 
2 C-C 6 H 3 (N0 2 )CO-C e H 3 (N0 2 )C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Oxydation von 2.2'-Dinitro-4.4'-di- 
acetyl-diphenylmethan (Bd. VII, S. 777) mit Alkalihypobromit und Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit alkoh. Salzsäure (Duval, C. r. 146, 1324; BL [4] 7, 800). Durch Oxydation 
des 2.2'-Dinitro-diphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4 ,, )-diäthylesters (Bd, IX, 930) mit Cr0 3 
in Eisessiglösung (D.). — Gelblichweiße Nadeln (aus Alkohol). E: 131°. 

2. Oxo-carbonsäuren C 16 H 12 5 . 

1. a - Jienzot/l - homophthatsäitre , Desoxybenzoivi - 2\ms - dicarbonsäure 1 ) 
bezw. a'-Oxy-8tMben-£*a- dicarbonsäure, ß-€kcy-ß~phenyl-a-[2-carbo&y- 
phenylj-acrylsäure Ci 6 H ia O fi = C 6 H 5 -COCH(C0 2 H)-C fi H 4 >C0 2 H bezw. CjH 5 -C(0H): 
CHCOjHj-CftH^COsH. 

a-Benzoyl-homophthalsaure -dinitril, a'-Oxo-2.a-dioyan-dibenzyl bezw. a'-Oxy- 
2.a-dioyan-stilben C l8 H 10 ON 4 = C G H 5 -CO-CH(CN)-C 6 H 4 -CN bezw. C 6 H 5 -C(OH):C(CN)- 
C 6 H 4 -CN. B. Das Kaliumsalz entsteht neben wenig 2,2',a-Xricyan*dibenzyl (Bd. IX, S. 987) 
beim Schütteln eines geschmolzenen, noch lauwarmen Gemenges von 3 g o-Cyan-benzyl- 
cyanid (Bd. IX, S. 859) und 4 g Benzoylchlorid mit 60 ccm 10%iger Kalilauge; man läßt 
Vi Stde. bei 30—40° stehen, filtiert die lauwarme Lösung und läßt erkalten; das hierbei 
sich ausscheidende Kaliumsalz gibt in wäßr* Lösung auf Zusatz von Salmiaklösung das freie 
Dinitril (Gabriel, Posner, B. 27, 831). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei 109—110°, langsam erhitzt, bei 105—106°. — Gibt beim Einleiten von HCl in die äther. 
Lösung die Verbindung C ia H u ON 2 Cl (s. u-). Erhitzt man den mit HCl gesättigten äther. 
Brei im Bombenrohr auf 100 G , so erhält man die Verbindung C 18 H 13 2 N 2 C1 (s. u.). Ver- 
setzt man die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes mit wäßr. Salzsäure, so entsteht 3-Phenyl- 

CVPN^ ■ ■ C "H 
4-cyan-isocumarin C 6 H 4 <^ i 6 & (Syst. No. 2619), Das Silbersalz gibt mit Methyl- 

jodid in Äther a'-Methoxy-2.a-dicyan-stilben (S. 532). Beim Erwärmen von a-Benzoyl- 
homophthalsäure-dinitril mit Essig säureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht a'-Acetoxy- 
2.a-dicyan-stilben (S. 532). — KCißHsONa + SHjjO. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in 
kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Zersetzt sieb schon bei 60°. — AgC l6 H 8 ON 2 (bei 100°). 
Gelbe Flocken. 

Verbindung C^HüONjCL B. Beim Sättigen einer äther. Lösung von a-Benzoyl- 
homophthalsäure- dinitril mit HCl (Gäbkiel, Posner, B. 27, 833). — Beginnt bei 220° zu 
sintern und schmilzt gegen 270°. 

Verbindung C^H,jO»N a CL B. Man sättigt eine äther. Lösung von a-Benzoyl-homo- 
phthalsäure- dinitril mit HCl und erhitzt das Ganze 5 Stdn. im Bombenrohr auf 100° (Gabriel, 
Posner, B. 27, 833). - Nadeln. F: 196°. 



l ) Bezifferung des Desosybenzoins ia diesem Handbuch s. Bd. VH, S. 431. 
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2. De803cybenzoin-dicarbonsäure-(2.% f ) C lfl H 12 5 = HO a 0-CoH^ 

C0 2 H. B. Entsteht neben Dihydrodiphthalyl *) C 8 H 4 <^ >Q 0< g^>C 6 H a (Syst. No. 

2768) durch Erhitzen von 10 TIn. Homophthalsäure mit 10 Tln. Phthalsäureanhydrid und 
1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat auf 180—190° und Behandeln des Produktes mit heißem 
Wasser und mit Natronlauge (Ephraim, B. 24, 2821). Beim Kochen von Dihydro- 
diphthalyl 1 } mit Kalilauge (Hasselbach, A. 243, 266; vgl. Gakriel, Letjtold, B. 81, 
2654). — Nadeln (ans Eisessig). Beginnt Bchon unterhalb 180° zu sintern, erstarrt bei 
weiterem Erhitzen wieder, sintert oberhalb 210° von neuem und schmilzt zwischen 
230—240° eu einer gelben Flüssigkeit; verflüssigt sich beim Eintauchen in ein auf 210° vor- 
gewärmtes Bad unter Aufschäumen und Abspaltung von Wasser und erstarrt dann wieder 
krystallinisch (G., L.). — Liefert beim Erhitzen auf 240° Dihydrodiphthalyl und eine ein- 
basische Lactonsäure C 16 Hi D 4 (Syst. No. 2619) (G„ L.; vgl. H., Ä. 243, 268). Wird von 
rauchender Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor beim Erhitzen auf 160° zu Dibenzyl- 
dicarbonsäure-(2.2') {Bd. IX, S. 933) reduziert (E.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
entsteht a-Oxy-dibenzyl-dicarbonsäure-{2.2') (S. 529) (E.). Liefert mit Alkohol und HCl 
Dihydrodiphthalyl 1 ) (E.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° die Verbindung 
CjbHjjOjN (Syst. No. 3366) (E.). Gibt in Natronlauge mit Hydroxylamin bei Zimmertempe- 
ratur die Verbindung C X6 H 11 4 N (Syst. No. 4330) (E.). — AgaC^H^Oß. Nadeln (E.). 

3. oo - Methyl - benzophentm - dicarbonsaure - (&,&) C la H 12 O ft = C 6 H 6 CO- 

CeH^CHa^COaH)». B. Aus 2.4.5-Trimethyl-benzophenon durch Permanganatlosung bei 
100° oder mit Salpetersäure (D: 1,1) im Druckrohr bei 200°, neben Benzophenon-tricarbon- 
säure-(2.4.5) (Elbs, J. fr. [2] 35, 493). — Ag 2 C a6 H 10 O 5 . 

4. a-Oxo-6 oder 4-nielhyl-diphenylm,ethaw,-dicarbori$üure-(2.4 oder 2*G) 9 
4 oder 2 - Henzoyl - uvitinsnure 2 ) f Ö oder 4-Methyl- benzophenon - dicarbon - 

8Üure-(2.4 oder 2.6) C lfl Hj 2 5 = C e H 5 -COC 8 H a (CH 3 )(CO a H) 2 . B. Aus 2.4.6- Trimethyl- 

benzophenon beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,1) im geschlossenen Rohr auf 200° oder 
bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung bei 100°, neben anderen Produkten (Elbs, J. pr. 
[2] 85, 489). — Nadeln (aus Wasser). P: 245°. 

3. Oxo-carbonsäuren C 17 H 14 s . 

1. a-Oxo-cL.y-diphenyl-propan-ß.ß-dicarbon8üivre f ß-Phenyl-a-benzoyl- 
isobernsteinsäure t Bensyl-bensoyl-vnalonsäure C l7 H l4 B = C fi H 5 - CO *C{C0 2 H) 8 ■ 

CH 2 -C 6 H 6 . 

Dinitril C^S^ONa = C 6 H 5 -COC(CN) ? -CH 3 C 8 H 5 , B. Man behandelt Natrium- 
benzylmalonsäuredinitril (Bd, IX, S. 8701 mit 1 Mol.-Gew. Benzoylcblorid in kaltem Äther 
(Hessler, Am. 22, 192). — Krystalle faus Äther). F: 100°. Schwer löslich in Ligroin. 

Benzfyl- [2-nitro-benzoyl]-malona^ire-diäthyleater C 21 H 21 0-N = 2 N ■ C e H 5 ■ CO * 
C(C0 3 -C 3 H 5 )jj'CH 2 -C 8 H 5 . B. Entsteht neben Benzylessigsäureäthylester und Dibenzyl- 
malonsäurediäthylester bei der Kondensation von Natriumbenzylmalonsäurediäthylester 
(Bd. IX, S- 869) und 2-Nitro- benzoylcblorid (Bischoff, Siekert, A, 239, 103). Aus der 
Natriumverbindung des 2-Nitro-benzoylmalonsäure-diäthylesters und Benzylchlorid bei 170° 
(B., S.). — Tafeln (aus Äther), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 94°; schwer löslich in Ligroin, 
leicht in Äther, Benzol, Aceton, Eisessig und in heißem Alkohol (B., S.). — VerUert bei stär- 

CO-CfCH p TT i C*f\ TT 

keremErhitzenC0 2 (B.,S.). Liefert bei derReduktion die Säure C G H,<f f a G bJ 2 

2k ' ' G 4 \>T:C-0-C 2 H g 

(Syst. No. 3371) (B., A, 251, 384). Alkoholisches Ammoniak bewirkt bei 100° Spaltung in 
Benzylmalonsäuredi&thylester und 2-Nitro-benzamid (B., S.). Wird von Ätzkali in Benzyl- 
malonsäure, 2-Nitro-benzoesäure und Alkohol zerlegt (B.* S.). • \ 

2. B-Oxo-y t y-diphenyl~propa , ri'a.-a.--dicarbon8%^ure, Diphenylaeetyl-malon- 
säure C 17 H 14 5 = (C 6 H E ) 2 CH-CO-CH(C0 2 H) 2 . - 1 

Dimethylester cjHjgOg = (C 6 H 6 ) 2 CH-CO-CH(C0 2 -CH 3 ) 8 . B. Aus 'Natriummalon- 
säuredimethylester und Diphenylketen (Bd. VII, S. 471) in Petroläther (Stauthngoer, A. 
366, 89). — Läßt sich nicht unzersetzt Umkristallisieren und ist daher nicht in reinem Zu- 
stand erhalten worden. Der rohe krystallinische Ester schmilzt nach dem Waschen mit 
absol. Äther bei 56—57° und gibt mit FeCl 3 eine Farbreaktion. — Beim Kochen mit Natron- 

') Vergleiche hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Euggu, MffYER, Htlv. ehim. Acta 6, 28; C. 1922 I, 1036. 
a ) Bezifferung der Uvitinsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 864. 




886 OXO-CARBONSÄUREN C & H 2n -2o05 UND C n H 2 a-220 5 - [Syst. No. 1344. 

lauge oder auch mit konz. Salzsäure entsteht Diphenylessigsäure. Gibt mit Hydroxylamin 
in Alkohol Diphenylessigsäure, mit Phenylhydrazin in Äther oder Eisessig das Phenylhydrazid 
der Diphenylessigsäure. — NaC 1P H 17 6 . Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser. 

3. a - Oxo - 2*6-dim,ethyl - diphenylmethan - dicar- (^g o CO„H 

bonsäure- (3.3 J (?}, 2,6-Di-methyl-benzophenon- 
dicar bonsäur e-(3.5)(?) C 17 H u 4 , s. nebenstehende Formel. 
B. Entsteht neben zwei anderen in Wasser löslichen Säuren 

beim Kochen von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon {Bd. VII, CH 3 C0 2 H 

S. 461) mit verd. Salpetersäure (Meter, Ador, J. 1879, 562). — Schmilzt bei 85°, wird bei 
weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt schließlich bei 173 D . Unlöslich in Wasser. — 
BaC 17 H la 5 +2V 2 H 2 0. Nadeln. 

4. Oxo-carbonsäuren 18 H 16 O 5 . 

1. d~Onco-a.d~diphenj/l-butan~ß,ß~di€arbonsüure f a-ßenzyl-ß-benzoyl-iso- 
bemsteinsäure, üenzyl-phenacyl-malonsäure C 18 H ifl 5 = C G H 5 'CH 3 -C(CO a H) B " 
CH a *CO'C 6 H 5 . 

Mononitril, Benzyl-phenaeyl-cyanessigsäurB C^H^OgN = C^ßT B -CH 2 • C(CN) (CO a H) ■ 
CH2'CO-C ö H s . J3. Aus der Natriumverbindung des Phenacylcy anessig sä uremethylestere 
(S. 865) und Benzylchlorid in methylalkoh. Lösung erhält man Benzyl-phenacyl-cyan- 
es&igsäure-methylester (s. u.) (Klobb, A. eh. [7] 10, 203); man verseift ihn in Aceton- 
lösung mit alkoh. Kali (Ki-obb, Bl. [3] 15, 777), — Nadeln (aus Xylol), Prismen (aus Eis- 
essig). F: 178°; unlöslich in Wasser, Benzol und Ligroin; schmeckt sehr bitter (K., BL 
[3] 15, 777). - BatCuH^OijNJa-j-HaO. Warzen. Löslich in Wasser (K., Bl. [3] 15, 777). 

Methylester-nitril, Benzyl-phenacyl-cyanessigsäure-methylester C l9 H ]7 0«N — 
C ? H 6 -CH 2 -C(CN)(CO ? -CH 3 )-CH a -CO-C ß H 5 . B. b. im vorhergehenden Artikel. - P: 133* 
bis 134°; schwer löslich in kaltem Alkohol» Äther und Benzol (Klobb, A. eh. [7] 10, 203). 

2. 6-Oxo-ß.ö-diphenyl-butan-a.a-dicarbonsäure, ß-Phenyl-ß-phenacyl- 
isobernsteinsäure C 18 H 16 B = CJI 5 -C0-CH 2 -CH(C«H 5 )'CR(C0 2 H) 2 . B. Der Äthyl- 
ester entsteht aus Benzalacetophenon (Bd. VII, S. 478) und Natriummalonsäureester in 
alkoh. oder äther. Lösung; man verseift ihn mit siedender Kalilauge (Vorländer, KsÖTrZSCH, 
A. 284, 332). — Schwer löslich in Wasser. Schmilzt gegen 144° unter Bildung von C0 a 
und jS-Phenyl-y-benzoyl-buttersäure (S. 769). 

5. Oxo-carbonsäuren C M H 18 O s 

1. y-Oxo-a.e-diphenyl-pentan-ß*&-dicarbonsäure 9 cLa'-Dibewzyl-aceton- 
a.a'-dicarbon9äure C^H^O, = HOaC-CHfCH^CeH^-CO-CHfCHa-CeH^-COaH. B. 
Der Diäthylester entsteht neben anderen Produkten aus Acetondicarbonsäurediäthylester, 
Benzylchlorid und Natriumäthylat ; man verseift ihn durch alkoh. Kali in der Kälte (Dünsch- 
manst, v. Pechmann, A. 261, 185; vgl. dazu Pichteb, Schiess, B. 34, 2000). — Nadeln 
(aus Chloroform- Ligroin oder aus Äther-Ligrom). F: 115—116° (D., V. P.). — Ag 2 C 19 H 16 5 . 
Niederschlag (D., v. P.). 

Diäthylester C 23 H as 5 = C 2 H 5 -O a C-CH(CH 2 -C fl H 5 )COCH(CH a -C a H 5 )*C0 2 -C 2 H 5 . B. 
s. im vorhergehenden Artikel. — ■ Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 92° (Dttnschmann, 
v. Pechmann, A. 261, 184). — Wird von alkoh. Kali bei Zimmertemperatur zu a.a'-Diben- 
zyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure verseift (D., v. P.). Gibt beim Kochen mit verd. alkoh. 
Kali oder mit verd. Schwefelsäure a.a'-Dibenzyl-aceton (Bd. VII, S. 457) (D., v. P-). 

2. e-Oaco-y t e~diphenf/l-pentan~a,ß-dicarbon8äure , y-Phenyl-y-phenacyl- 
brensstveinsäure C^H^Os = C e H 5 - CO- CH a -CH(C 6 H 5 ) -CHtCO^)* CH 2 -CO a H. B. Aus 
Benzalacetophenon (Bd. VII, S- 478) und Bernsteinsäureester in äther. Lösung bei Gegenwart 
von Natriumäthylat, neben einer isomeren Säure C lfl H 1B 5 und einer Verbindung C 29 H 26 4 
(Bd. VII, S. 480) (Stobbe, A. 314, 125). — Tafeln (aus Wasser oder Äther). Schmilzt bei 
175—177° nach vorherigem Erweichen. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Chloroform, unlöslich in Ligroin; löst sich in 10 Tln. Äther und in 500 Tln. heißem 
Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO f bei 13 — 15° ß-Benzoyl-propionsäure und 
Benzoylameisensäure. Salpetersäure erzeugt Benzoesäure, 4-Nitro-benzoesäure und etwas 
Oxalsäure. Behandelt man y-Phenyl-y-phenacyl-brenz Weinsäure in Wasser mit Natrium- 
amalgam unter Einleiten von C0 2 und säuert die erhaltene Lösung mit verd, Schwefel- 
säure an, so erhält man ein sirupöses Produkt, das beim Kochen mit 10%i? er Schwefel- 
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C-H 5 • CH ■ CH a ■ CH(C 6 H S ) • CH ■ GEL - C0 2 H 
säure cue Lactonsäure 1 , (Syst. No. 2619) liefert. — 

Na 2 C w H l6 Ö 5 + 4V 2 H 2 0. Nadeln (aus verd. Alkohol). — Ag-jC^H^O,;. Amorph. — CaC^K^Og. 
Amorph. — BaCi 9 H 16 4 + 2 l / 2 bis 3 H 2 (exsicca tortrocken). Nädelchen. Etwas löslich in 
Wasser. 

OximC 19 H 19 0^ = C 6 H 5 -C( : N-OH)-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-CH(C0 2 H)CH B -C0 8 H. B. Beim 
Erwärmen der sodahaltigen Lösung von 5 g y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsäure mit 2 g 
salzsaurem Hydroxylamin und etwas Natronlauge (Stobbe, A. 314, 131). — Krystallisiert 
aus Benzol in Blättchen, die Krystallbenzol enthalten und bei 131 — 133° schmelzen. 
Aus Wasser erhält man Krystalle. F: ISO— 184° (bei 170° Rosafärbung). 

Semicarbazon C 20 H al O 5 N 3 = C 5 H 5 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 2 -CH{C 6 H 5 )-CH(C0 2 H)- 
CH 2 -C0 2 H. B. Aus 4 g y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsäure in verd. alkoh. Lösung mit 
einer konz. wäßr. Lösung von 2 g salzsaurem Semicarbazid und 2 g Natriumacetat (Stobbe, 

A. 314, 132). — Scheidet sich aus verd. Alkohol in glänzenden Krystallen ab, die sich an 
der Luft oder beim Übergießen mit Wasser trüben. Erweicht bei 190° und schmilzt je nach 
der Art des Erhitzens zwischen 194° und 198° unter Zers. — NaCaoHgßO^Ns. Nadeln 
(aus 90 D /oig em Alkohol). Färbt sich bei 200° gelb und zersetzt sich zwischen 245° und 250° 
vollständig. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. 

DimethyleBter C 21 H 2a 6 = C^H^CO-CHa-CHfCeH^-CHtCOa-CH^-CHa-COa-CH^ 

B. Bei 5-stdg. Kochen von 13 g y-Phenyl-y-phenaeyl-brenzwemsäure mit 20 g konz. 
Schwefelsäure und 100 g Methylalkohol (Stobbe, A. 314, 128). — Tafeln (aus Äther + 
Petroläther). F: 77—79°. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Petroläther. — 
Wird durch Natriummethylat in 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l)- 
methylester übergeführt. 

Diäthylester C 23 H 2i ,0 5 = C 6 H 5 -COCH 2 -CH(C 6 H 5 )-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H E . 
B. Analog dem Dimethylester (s. o.). — Platten (aus Äther + Petroläther). F: 60—62°; 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Petroläther 
(Stobbe, A, 314, 129). 

3. fi-OQCO-&-phenyl-y-benzyl-biUan,-a.y-dicarbonsäure 9 a*a-Dibenzyl-twe- 
ton-a.a'-dicarb<msüure C^H^Os = H0 2 C -C(CH 2 ■ C«H 5 ) a - CO CH S ■ 00 B H. 

a.a-Bis-[4-nitro-benzyl]-aoeton-a.a / -dioarbonsäuTe-diätliylester C O9 H M B N a = 
C 2 H g -0 2 CC(CH H -C G H 4 NO a ) 2 *CO-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei 3-stdg. Kochen "äquivalenter 
MengenNatrium-aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylester und 4-Nitro-benzylchlorid in Alkohol 
{neben anderen Produkten) {Fichter, Woetsmänn, B. 37, 1992}. — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 118—119°. — Gibt beim Verseifen mit "HCl a.a'-Bis-[4-nitro-benzyl]-aceton. 

6. y-Ph enyl-^-benzoyl-pi meli nsäure, (Diphenylketoctonsäure) 
CaAA = H0 2 C ■ CH 2 - CH(CO • C ? H 5 ) - OH(C 6 H 5 ) . CH 2 . CH 2 - C0 2 H. B. In ge- 
ringer Menge durch Oxydation der Diphenyloctolactonsäure 
C fl H s CH O 

„ i i (Syst. No. 2619) mit Kaliumdichromat und 

"H0 2 C-CH 3 CH 2 -CH(C B H S )-CH-CH„-C0 j 

Schwefelsäure, neben Benzoesäure als Hauptprodukt (Fittig, Hadorff, A. 334, 85, 126). — 
Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 132°. Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich. — 
Geht durch Reduktion mit 4%igem Natriumamalgam wieder in Diphenyloctolactonsäure 
über. — Ag a C 2 ^EI lg 5 . Weißer Niederschlag. — BaC 20 H 18 O B Krystallinischer Niederschlag. 



i) Oxo-carbonsäuren CnHan^Os. 

1. Oxo-carbonsäuren C 16 H 8 5 . 

1 . 9-Oxo-fluoren-dicarbonsäure-(1.7) , Fluore- 

non-dicarbonsäure - (X7) C^H^Os, s. nebenstehende 

Formel. Zur Konstitution vgl. Fobtneb, M . 25, 4=51. — Dar&t. / \—/ VCO s H 

Man löst 10 g Retenchinon (Bd. VII, S. 819) in 35 ccm konz. 
Schwefelsaure, gießt in das 8— lOfache Vol. kaltes Wasser, saugt den Niederschlag ab, 
wäscht ihn mit Wasser, dann mit Soda und bringt ihn in eine Lösung von 40 g Kalium- 
permanganat in 400 ccm 25%iger Kalilauge; man kocht das Gemisch 1 Stde. unter Einleiten 
von Wasserdampf und Erhaltung des Volumens, entfärbt die evtl. noch grüngefärbte Lösung 
durch einige Tropfen Alkohol, gießt vom abgesetzten Mn0 2 ab, setzt Salzsäure fast bis zur 
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neutralen Reaktion zu, dampft etwas ein, läßt erkalten, gießt von dem auskrystallisierten 
KCl ab und fällt mit Mineralsäure; den hellgelben flockigen, etwas harzigen Niederschlag 
löst man in wenig Alkali und erwärmt unter Zusatz von KMn0 4 -Kry stallen, bis die Lösung 
durch Säure hellgelb und harzfrei gefällt wird; den mit heißem Wasser gewaschenen Nieder- 
schlag löst man in siedendem Barytwasser, leitet in die Lösung C0 2 ein, filtriert vom BaCO s 
ab und fällt mit Salzsäure ; den Niederschlag, der außer der iTluorenon-dicarbonsäure noch viel 

Oxyisopropyl-fluorenon - carbonsäure H0 2 C-C 6 H;j^^C 6 H 3 -C(OH)(CH 3 ) a (S. 976) enthält, 
erwärmt man. sehr allmählich mit verdünnter Schwefelsäure (1 Tl. H 2 SÖ 4 +3 Tle. H 2 0) 
und der 5— 6-fachen Menge K 2 Cr a Oj zum Sieden und kocht schließlich 6—7 Stunden 
lang; die ausgeschiedene Fluorenon-dicarbonsäure wäscht man mit Wasser und krystallisiert 
wiederholt aus Eisessig um (Bamberger, Hooker, A. 22Ö, 151). — Schwefelgelbe mikro^ 
skopische Nadeln (aus Eisessig). Am leichtesten löslich in Nitrobenzol, schwerer in Eisessig, 
sehr schwer in Alkohol, noch schwerer in Wasser, Äther, CHC1 3 und Benzol (B., H.}, — 
Verändert sich nicht bei 270°; bei höherer Temp. wird 1 Mol. CO ä abgespalten unter Bildung 
der Fluorenon- carbonsäure- (2) (S. 774) (B„ H.). Bei der trocknen Destillation des Silber- 
salzes entstehen Hnorenon- carbonsäure- (2) und Fluorenon {B., H.), letzteres jedoch nur in 
geringer Menge, wenn die Destillation im Vakuum vorgenommen wird (F.). Wird durch 
Zink und HCl + Eisessig oder durch Natriumamalgam in Fluoren-dicarbonsäure-(1.7) (Bd. 
IX, S. 944) umgewandelt (B., H.). Liefert beim Schmelzen mit KaliDiphenyl-tricarbonsäure- 
(2.3.4' oder 24.30 (Bd. IX, S. 986) (B., H.). Zerfällt beim Erhitzen mit Kalkhydrat in 
C0 2 undDiphenyl(B., H.}. Liefert mit Hydroxylamin ein Oxim(s. u.)(B., H.). — Ag 2 C 15 H 6 Q 5 . 
Schwefelgelber Niederschlag. Etwas löslich in Wasser (B„ H.). 

Oxim C^H^OßN = HO-N:Cj 3 H ft (CO a H) s . B. Beim Erwärmen des Ammoniumsalzes 
der Fluorenon-dicarbonBäure-(1.7) mit salzsaurem Hydroxylamin (Bambebger, Hookeb, 
A. 229, 155), — Strohgelbe Flocken. Verändert sich nicht bei 280°. 

Monomethylester vom Schmelzpunkt 260—261° C^H^Og = OrC^HgfCOgHj'CO,- 
CH 3 , B. Durch Halb verseif ung des Dimethylesters (s. u.) in Benzol mit methylalkoh. Kali 
(Lux, M. 29, 767). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform oder viel Benzol). F: 260-261° 
(korr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — Silbersalz. 
Gibt, im Vakuum trocken destilliert, etwas Huorenon und den Methylester der Muorenon- 
carbonsäure-{2). 

Monomethylester vom Schmelzpunkt 276—277° C le H 10 O 5 = O zC^.^CO ^ÜS. z y 
COgH. B. Durch partielle Esterifizierung der Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) mit siedendem 
Methylalkohol und HCl (Lux, M. 29, 768), — Gelbe Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 275—277° (korr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — 
Silbersalz. Gibt, im Vakuum trocken destilliert, hauptsächlich den Methylester der Fluo- 
renon-carbonsäure-(2). 

Dimethylester C u H 12 6 = 0:C 13 H fl (C0 2 -CH 3 ) ä . B. Aus der Fluorenon-dicarbon- 
säure-(1.7) und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Bambergs», Hookeb, A~ 229, 154). 
— Krystalle (aus Benzol). F: 184° (B., H.), 188-189° (korr.) (Lux, M. 29, 767). 

Diäthylester C 19 H 18 5 = 0:C 13 H 6 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff 
auf eine siedende alkoh. Lösung der Fluorenon-dicarbonsäure-(l,7) (Bamberger, Hooker, 
A. 229, 154). - Goldgelbe flache Nadeln. F: 114,5°. 

2. Pf/rensäure C^H^Os, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution HC:CH-CO 
vgl. Goldschmiedt, A. 351, 230. — B. Bei der Oxydation von Pyren j ' j 

(Bd, V, S. 693) oder Pyrenchinon (Bd. VII, S. 824) durch Chromsäure 1 |" "1 

(Bamberger, Phiup, A. 240, 168). — Darsi. Man mengt 50 g fein t I J 

zerriebenes Pyren mit 200 g KgCr^O,, 250 g H 2 SO d und 1250 g H 2 0, ■a^X" f^^x 
erwärmt bis zum Eintritt der Reaktion, nach deren Beendigung man HOat' CO..H 

noch 8 Stunden lang kocht, bis die Lösung grün wird; dann gießt man Wasser hinzu, dekan- 
tiert den gebildeten Niederschlag und erwärmt ihn wiederholt je 5—6 Stunden lang unter 
häuf igem "ümschütteln mit verd. Sodalösung auf ca. 50°; hierbei bleibt Pyrenchinon ungelöst, 
das man nun in gleioher Weise oxydiert; die Sodalösungen fällt man durch Säure, kocht den 
erhaltenen Niederschlag mehrere Stunden lang mit Eisessig und Tierkohle und dampft die 
filtrierte Lösung ein; die ausgeschiedenen Krystalle (Pyrensäureanhydrid) löst man in Alkali 
und fällt die Lösung durch Säure (B., Ph.). — Hellgelbe flimmernde Blättchen. Äußerst schwer 
löslich in Alkohol, leichter in siedendem Eisessig und Aceton; vollständige Lösung erfolgt erst 
bei längerem Kochen (B., PH.). Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter 
Farbe (B., Ph.). Reduziert nicht ammoniakalische Silberlösung (B., Ph.). Wird von KMn0 4 
zu Naphthalin-tetracarbonsäure-(1.4.5.8) oxydiert (B., Ph.). Geht durch Erhitzen auf 120° 

CO 
oder durch Kochen mit Eisessig in das Anhydrid C 13 H 6 ( : 0)<qq>0 (Syst. No. 2499) über 
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(B., Pfl.), Löst sich in NH 3 unter Bildung des Imids C I3 H 6 (:0)<£q>NH (Syst. No. 3237) 

(B., Ph.). Beim Erhitzen mit Kalkhydrat entsteht Pyrenketon (Bd. VII, S. 471) (B., Ph.). 
Pyrensaure liefert mit salzsaurem Hydroxylamin ein Oxim, mit salzsaurem Phenylhydrazin 
ein Phenylhydrazon (Syst. No. 2050) (B., Ph.). — Ag 3 C 15 H 6 5 , Bernsteingelber schleimiger 
Niederschlag (B., Ph.). — BaC 15 H G O a + H a O (im Vakuum über H 2 S0 4 getrocknet). Ocker- 
gelber Niederschlag, Verliert das Krystallwasser bei 130° (B., Ph.). 

2. Oxo-carbonsäuren C 17 H ia 5 . 

1, y-Oax>-ß t y-diphenyl-a-propylen-a.a-dicarbon8Üure, Desylidenmalon- 
säure C 17 H 12 5 = C 6 H 5 -CO-C(C 6 H 5 ):C(C0 2 H) 2 . B. Der Monoäthylester entsteht neben 
Benzoinylmalonsäure-monoathylester C 6 H 5 -CO-C(OH)(C 6 H 5 )-CH(CO a H)*CO a -C a 'H 6 (S. 1033) 
durch Vermischen von SO g Benzil mit 38 g Malonester und der Lösung von 5,5 g 
Natrium in 65 g absol. Alkohol; man läßt 2 Tage stehen, versetzt mit sehr verd. Schwefel- 
säure in der Kälte, schüttelt mit Äther aus, destilliert die abgehobene äther. Schicht ab 
und löst den Rückstand in Eisessig; dann destilliert man die Hauptmenge des Eisessigs ab, 
versetzt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Äther aus ; den äther. Auszug schüttelt 
man mit Sodalösung, erhitzt die abgehobene wäßr. Schickt mit Natron auf dem Wasserbade 
und fällt mit verd. Schwefelsäure (Japp, Davidson, Soc. 67, 134), Der Äthylester entsteht 
auch beim Kochen von Benzoinylmalonsäureester mit Eisessig (J., D.). — Nadeln. F; 130°. 

— Zerfällt bei 190° in C0 2 und Desylidenessigsäure (S, 777). Beim Aufkochen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,96) entstehen C0 2 , Deaylessigsäure (S. 764) und deren Anhydrid. — 
Ag 2 C 17 H l0 O fi . Nadeln (aus heißem Wasser). 

Monoäthylester C^H lß 5 = C 6 H 5 -CO-C(C a H fi ):C(CO a H)-C0 2 -C s H 5 . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Glänzende Prismen (aus Essigester + Ligroin), F: 124° (Japp, David- 
son, Soc. 67, 134). 

Diäthylester C n H„0 5 = C 6 H 5 CO-C(C 6 H a ):C(CO s -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Malonester und 
Benzil durch Kondensation mittels heißer Natriumäthylatlösung (Thiele, Stbaus, A. 319, 
179). — Krystalle (aus Alkohol). F: 70—71°. — Wird durch alkoh. Kalilauge glatt zu 
Desylidenmalonsäure verseift. 

2. 2-Methyl-3-äthylon-4»5~phthalyl-cyclopentadien-(1.4 oder 2*4)-car- 
bonsäure - (1) , Methyl -acetyl-naphthindenchinon- carbonsäure Cj 7 H 12 5 = 

,CO -C-CH(C0 -CH-k ^ rrr ,CO -C *C(CO -CH,k\ 

C«H .( n V *>C-CH, oder C„H / n V S '%>CH 3 . 

6 4 \CO-C C(C0 2 H)^ 3 6 ^CO-C-OHtCOaH)/ 3 

Äthylester C 19 H le 5 = (0:) 2 C 13 H 5 (CH 3 )(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch 24-stdg. Stehen- 
lassen einer Lösung von 1 Mol. -Gew. 3-Chlor-naphthochinon-(1.4)-[a-acetessigaäure]-(2)-äthyl- 
ester (S. 879) mit 2 Mol.-Gew. Natriunvacetylaceton in Alkohol (Michel, B. 83, 2406). — 
Granatrote Nadeln (aus Alkohol -\- wenig Eisessig). F: 177°. 

3. Acetyl-dibenzoyl- essigsaure, a.a-Dibenzoyl-acet essigsaure C ia H 14 O s = 

CH 3 ■ CO • C(GO . C 6 H 5 ) 2 • C0 2 H. 

Äthylester C w H ls 5 = CH s -CO-C(CO-C 6 H 6 ) a 'CO a -C B H s . B. Man versetzt 50 g Kupfer- 
aoetessigester, verteilt in absol. Äther, mit 150 g_ Benzoylchlorid (Nef, A. 258, 273; 266, 
100). Aus Kupfer-benzoylacetessigester, verteilt in Äther, und Benzoylchlorid (Bernhard, 
A. 282, 185). — Flüssig. Nicht unzersetzt flüchtig (N., A. 258, 274). — Brom spaltet bei 

— 15° Benzoylbromid ab (B.). Mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat entstehen Äthylbenzoat, 
Natriumbenzoat und Acetessigester (N., A. 266, 101). Ähnlich entsteht mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin Benzoesäure- phenylhydrazid und Benzoesäure (N., A. 266, 101). 

4. €-0xo- a.e-diphenyl-a-amylen-j'.y-di carbonsäure, a-$tyryl-£-benzoyl- 
iso bernsteinsäure, Styryl -phenacy 1-mal onsäure C 19 H 16 5 — C 6 H S -CH:CH. 
C(C0 2 H) 2 -CH 2 .CO-C 8 H 5 , 

Äthylaster-nitril, a-StyTyl-j5-benzoyl-a-oyan-propionsäure-äthylester, Styryl- 
phenacyl-eyanessigsäur-e-äthylester C 21 H 19 3 N = C 6 H 5 -CH:CHC(CN)(C0 8 -C,H 5 )-CH a - 
CO-CbH b . B. Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Styxylcyanessigsäureäthylester, 
Natriumäthylat und ß)-Brom-aeetophenon in Alkohol (Haworth, Soc. 95, 484). — Tafeln 
(aus Methylalkohol). F: 110°. Die Losung in H 2 S0 4 ist rot. 
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5. Oxo-carbonsäuren C 20 H 18 O 5 . 

1. ß-Styryl-ß-phenacyl-isobernsteinsänre (Cinnamalacetophenon-Malon- 
säure) C 20 H lg O 5 -C e H 5 -CH:CH-CH(CH 2 -CO-C 6 H 5 )-CH(CO 2 H) 2 . B. Durch Verseif ung des 
Diäthylesters mit wäßr.-alkoh. Kalilauge (Staudingbb, 0. 1903 II, 944; YorlÄnöeb, Stau- 
dinger, A. 345, 219). — Nadeln (aus viel heißem Wasser). F: 163°; leicht löslich in Alkohol, 
löslich in heißem Wasser, schwer löslich in Chloroform, Benzol und Petroläther ( St. ; V., St.). — 
Liefert beim Erhitzen auf 165— 170° ß-Styryl-jS-phenacyl-propionBäure (S. 781){St.; V., St.). 

Diäthyleater C 24 H 26 5 = C ö H 5 -CH:CH-GH(CH 2 'CO-C G H 5 )*CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 
Cinnamalacetophenon und Malonester in Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat (Stau- 
dinger, C\ 1903 II, 944; Vorländer, St., A. 345, 218). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 
92—93° ; leicht löslich inÄther, Benzol, Chloroform und heißem Alkohol, fast unlöslich in Petrol- 
äther, Ligroin und Wasser; gibt mit konz. Schwefelsaure kaum eine Färbung (St.; V., St.). 

2. a-Acetyl-ß.ß'-dibenzoyl-isobuttersäure, a.a- Diphenacyl-acetessig säure 

C 20 H 18 O ß - CH^CO-CtCHa-CO-CÄVCOaH, 

a.a-Diphenacyl- aeet essigsaure ■ äthylester C a2 H 22 O s = CH 3 • CO * C(CH 2 ■ CO • C 6 H S ) 2 • 
CO a *C 2 H 6 . B. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Darstellung des a-Phenacyl-acetessig- 
esters (S. 820) aus Acetessigester, w-Brom-acetophenon und alkoh. Natriumäthylat; verseift 
man das Reaktionsprodukt (den rohen ct-Phenacyf-aceteBsigester) durch mehrstündiges Stehen- 
lassen mit 2°/ iger wäßr. Kalilauge, so bleibt der in geringer Menge vorhandene a.a-Diphen- 
acyl-acetessigester unverseift im Rückstand; man behandelt diesen Rückstand mit kaltem 
Alkohol und kristallisiert den ungelöst gebliebenen Anteil aus viel absol. Alkohol um; den 
in großen durchsichtigen Krystallen sich ausscheidenden a.a-Diphenacyl-acetessigester trennt 
man dann von seinen Beimengungen auf mechanischem Wege (Paal, Hörmann, B. 22, 
3225; vgl.P., Demeler, B. 29, 2092). — Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus CHC1 3 + Ligroin). 
Monoklin prismatisch (Oebbeke, B. 22, 3227; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 261). F: 82—83°; schwer 
löslich in Ligroin und kaltem Alkohol, leicht in CHC1 3 , CS 2 , Eisessig, Essigester, Aceton und 
Benzol (P., H.). — Alkoholisches Kali spaltet in Diphenacylessigsäure und Essigsäure (P., H.). 

Monoxim C 22 H M E N — HO"N:C 19 H 1? (:O) a 'C0 a 'C 4 H 5 . B. Aus a.a-Diphenacyl-acet- 
essigester, überschüssigem salzaaurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Soda 
durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade (Paal, Hörmann, B. 22, 3228). — Amorph. 
F: 61 — 63°. Löslich in Alkohol und anderen organischen Lösungsmitteln. 

Dioxim C^H^O^ = (HO a N:) l C u H 1T (:0)*C0 8 *C s H fi . B. Analog der des Monoxims, 
bei etwas längerem Erhitzen (Paal, Hörmann, B. 22, 3229). — Amorph. F: 61 — 63°. Lös- 
lich in Alkohol und anderen organischen Lösungemitteln. 

Trioxim C^H^OÄ = CH 3 - C(:N ■ OH) ■ C [CH a ■ C( :N • OH) • C 6 H 5 ] 2 ■ C0 2 - C 2 H 6 . B. Analog 
der des Monoxims, bei mehrstündigem Erhitzen, Anwendung eines großen Überschusses 
Hydroxylamin und großer Konzentration (Paal, Höbmann, B. 22, 3229). — Amorph. F: 66° 
bis 68°. Löslich in Alkohol und anderen organischen Lösungmitteln. 

6. tf-Phenyl-a.y-diacetyl-y-benzoyl-buttersäure C 2 iH 20 O 5 = C 6 H 5 -CO- 
CH(C0 • CH 3 ) . CH(C fi H 5 ) . OH(CO - CH 3 ) • C0 2 H. 

Äthylester (Acetessigester-Benzalbenzoylaceton) C^HyOg = C e H 6 *CO-CH(CO- 
CH 3 )'CH(C 6 H 5 )-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Aus je 1 Mol.- Gew. a-Benzal-a-benzoyl-aceton 
(Bd. VII, S. 816) und Acetessigester in absol. Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Knoeve- 
nagel, Erler, B. 36, 2135). — Krystalle (aus Alkohol). F: 183°. Leicht löslich inChloroform 
Benzol, Eisessig und wäßr. Alkohol, unlöslich in kaltem Ligroin. — Liefert beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die absol. -alkoh. Lösung den Äthylester der 2.4-Diphenyl-3-äthylon- 
cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l) (S. 841). 



k) Oxo-carbonsäuren C n H 2ll _2405. 

1. 1.4-Dioxo-3-benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2), 1.4- Di - 
keto-3-benzoyl- 1.2.3.4 -tetrahydro-naphthoesäure-(2) bezw, 1.4-Di- 
oxy-3-benzoyl-naphthoesäure-(2) C 18 H 12 5 = 

OH 

-y~-cH.oo.CA beaw . rrS-«-oA , s . 10u . 

co ^CH-C0 2 H L^XJ-C0 2 H 

OH 
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2. 4-Methoäthy»-2.6-diphenyl-3-[3 2 -metho-ppopylon-(3 1 )]-cyclohexen-(3)- 
dicarbon säure- (1.1), 4-lsopropyl-2.6-diphenyl-3-isobutyryl-cyclo- 
hexen-(3)-dicarbonsäure-(1.1) C 27 H 30 O fi = 
cptt > ptt o#Q[Q® ' CH(CH S ) 2 ] ■ CH(G 6 H 5 )\p, nn tt. 
(CH 3 ) 3 OH. C NCH2 CH(C 6 H 5 )/° tOÜ2±1)2 ' 

Diäthylester C 31 H 3s 5 = [{CH 3 ) 2 CH][(CH 3 ) a CH-CO]C 6 II 4 (C fi H 5 ) 2 (C0 2 -C !! H 6 ) 2 . B. Aus 
Natriummalonester und Isopropylstyrylketon (ßd. VII, S. 376) (Dieckmann, Krön, 
B. 41, 1276). — Nadeln (aus Alkohol), F: 190°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwer 
in Alkohol, Äther, Ligroin. Besitzt keine sauren Eigenschaften. 



1) Oxo-carbonsäuren C ß H2n-260 5 . 

1. 4-[Benzoyl-carboxy-methyl]-naphthochinon-(1.2), Naphthochinon-(1.2) 
benzaylessigsäure -(4) hezw. 2-Oxy-naphthochinon-(1 .4)- [benzoyl-carb 
oxy-methid]-(4) C 19 H 12 5 = 



C[CH(C0.C 6 H 5 ).CO 2 H]:CH t „ ^ y C[:C(GO ^ a IL 5 ) -C0 2 H] -GH 
*\X> CO W ' ° A <C0- COH 



C 6 H 4 < c ^ ' * < J _ bezw. C 6 H, 

s. S. 1012. 



2. 2-[Benzoyl-carboxy-methyl]-naphthochinon-(1.4), Naphtho- 
chinon-(1.4)-benzoylessigsäure-(2) C 18 H I2 5 = 
„ _ XX) - C . CH(CO • a H B ) . C0 2 H 

CfiH ^C0-CH 

3 - Chlor - 2 - [benzoyl - carbornethoxy - methyl] - naphthochincm - (1.4) , 3-Cnlor- 
naphthochin.oiL-(1.4)-benzoyleaBigaäure-(2)-m.ethyleBter C ao H ia 4 Cl — 

C ^ 1if H(CO ' CA)COa ' CH3 ' ß ' Aus 2.3-Bichlor-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, 

S. 72&J und Natrium-benzoylessigsäuremethylester in Alkohol (Michel, B. 33, 2405). — 
Gelbes Krystallpulver (aus viel Methylalkohol). F: 172—173°. 



m) Oxo-carbonsäuren G n H 2 n_2s0 5 . 

1. 3-0xo-2-[1.3-dioxo-hydrindyi-(2)]-in- ^ __ co co _^ 

den-carbonsäure-(1) 1 ),la. r -Diketo-pr-hydrin- f | r , r0H >" HC < m | | 
dyl]-indon-carbonsäure C l8 H 10 O SJ s. neben- ^ M^W i>u-^^ 

stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 3-Brom-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-naphtho- 
ohinon-(1.4) (Bd. VII, S. 900) mit alkoh. Kali (Stadler, B. 35, 3959). Durch Einw. von Alkali 
auf die Lactone der l-Alkyloxy-3-oxo-2-[2-oxy- CO —^^ ri r r -CO -. n „ 

1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-hydrinden-carbonsäuren-(l) * 4< -C(0'ßK" u±1 'y ^CO-^ 6 4 

(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2568) (St.). — i 1 

Dunkelgelbe Pyramiden (aus Eisessig, Benzol oder CO O 

Alkohol). F: 242°. Löslich in Alkalien. — Gibt kein Acetylderivat. 

3-Oxo-242-brom^.3-6Uoxo-hydrindyl-(2)]-iriden-oarboriBäixre-(l), [tf-Brom-a.y-di- 

-~-CO-~-^. CO 

keto-^-hydrindyl]-indon-earbo3isäiire C lfl H 8 5 Br = C 6 H 4 <JJ^,q TT^C'BrC<^Q^>C 6 H 4 . 

B. Durch Bromieren der 3-0xo-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-inden-carbonsäure-(l) (a, o«) in CS 2 
(Stadler, B. 35, 3959). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 234°. — Geht beim Erhitzen mit 
Wasser sowie beim Behandeln mit verd. Alkali oder Essigsaure in Bisdiketohydrinden über. 

2. 2- [2 -Carboxy-benzoyl]-diphenyl essigsaure C 22 H la 5 = H0 2 C-C 6 H 4 - 
CO -0 6 H 4 . CH(C 6 H 5 ) ■ C0 2 H. B. Aus 3-Phenyl-1.2-benzoylen-inden (Bd. VII, S. 542) 
durch Oxydation mit KMn0 4 in Aceton (Köhler, Am. 37, 380). — Krystalle (aus Äther- 
Ligroin). F: 131 — 133°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. 

') Bezifferung des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 
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3. «.aa'-Tribenzyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure C 26 H 24 5 = H0 2 C-C(CH 2 * 
C ß H 5 ) 2 • CO • CH(CH 2 ■ C 6 H 5 ) - C0 2 H. 

Diäthylester C 30 H 32 O 5 = C 2 H s -0 2 C-C(CH a -C 8 H 5 ) ? -CO-CH(GH a -C fi H 5 )*CO a -C 2 H 5 . B. 
Durch wiederholte Behandlung von. AcetondicarDonsäurediäthylester mit Benzylchlorid 
und Natriumäthylat (Fichter, Schiess, B. 34, 1997). — Nädelchen. F: 82° (F., Sch.). — 
Bei der Verseifung mit Alkalien entstehen Dibenzylessigsaure, Benzylmalonsäure und ein bei 
88—89° schmelzender Ester (F., Sch.; vgl. Dieckmann, Krön, B. 41, 1267). 

axt.a'-Tns-[4-mtro-ben2yl]-aceton-a.a'-dioarbonsäTire-diäthylesterC 3ü H aa 11 N 3 = 
CaHs-OaC-QCHg-CeHi-NO^a'CO-CHfCHa-CaH^NO^-COa-CaHg. B. Aus 1 Mol.- Gew. 
Acetondicarbonsäurediäthylester, 3 Mol.-Gew, 4-Nitro-benzylchloTid und 3 Mol. -Gew. Natrium* 
äthylat, neben anderen Produkten (Fichter, Woktsmann, B. 37, 1995). — Nadeln {aus Eis- 
essig). F: 167,5—168,5°. — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 
150—160° zu Bis-[4-nitro-benzyl]-essigsäure und 4-Nitro-hydrozimtsäure gespalten. 



n) Oxo-earbonsäure C n H 2n -3o05. 

1.2.6 -Tri phen yl-cycl oh exan on- (4) -di carbonsäure- (1.3) C 26 H 22 5 = 
nn/ CH(C0 2 H) •CH(C ß H 5 )\ n , r -rj- . nn tt 

UU \CH 2 ~ OTtCJHJ/ 01 ^ 11 *' OÜ2M - 

3-Äthylester-l-nitrü,L2.8-Trlpheiiyl-l-cyaii-cyelohexanon-(4)-earbonBäure-C3)- 
äthylester C 2a H 25 3 N - 0C<™ (C0 a^^CH{C a Hg)^ C(C6H5) . CNi Vgl die Verbindung 

C aft H«0,N in Bd. IX, S. 583. % 6 



o) Oxo-earbonsäure CnHgn-^Os. 

a-Oxo-aß.fi-triphenyl -/?.<? -hexadien-y.d-dicarbonsäure, [a- Methyl - 
benzyliden]-desyliden- bernsteinsäure, a-Methyl-a.^-diphenyl-d-benzoyl- 
fulgensäure 1 ) C 26 H 20 5 = C 6 H 5 . C(CH 3 ) : C(C0 2 H) * C(C0 2 H) :C(C 6 H S ) • CO . CJ^. 
B. Aus dem Diäthyleater der I&o-[y-methyl-y-phenyl-itaconsäure] (Bd. IX, S. 907) und Benzil 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Stobbe, B. 30, 96). — Gelbes Krystallpulver. F: 227° 
bis 230° (Zers.). Unlöslich in Wasser und Benzol, löslich in Alkohol, heißem Äther, CHC1 3 
und Aceton. Scheint durch Belichtung der äther. Lösung in eine stereoisomere Form über- 
zugehen. — K B C 26 H ia 5 . Sehr wenig löslich in Alkohol. 



p) Oxo-earbonsäure C a H 2n -36 05. 
ct.a.a.a'-T etrabenzyl-aceton- a .a'- dicarbonsäure C 33 H 30 5 = H0 2 * 

C(CH 2 • C ß H 5 ) 2 - CO ■ C(CH 2 • C 6 H 5 ) 2 - CO ? H. B. Der rohe Diäthyleater entsteht aus 
Acetondicarbonsäurediäthylester, Benzylchlorid und Natriumäthylat; man verseift durch 
alkoh. Kali (Dünschmann, v. Pechmann, A. 261, 186). — Sehr lange Tafeln (aus verd. 
Alkohol). F: 95°. ' " 



q) Oxo-earbonsäure C n H2n-4o0 5 . 
2.4.6-Tri pti e ny I -3 -benzoyf -eye lob exen (3) -dicarbonsäure -(1.1) C 33 H 26 5 = 

o ß ±i 5 ^ CUz CH(C fi H ö )/^ bUailj2 " 

Diäthylester C 37 B: 34 5 = (C e H 5 *CO)(C 6 H 5 ) 3 C e H 4 {C0 2 -C 2 H B ) 2 . B. Aus Benzalaceto- 
phenon und Natriummaloneater (Dieckmann, Krön, B. 41, 1277). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 197°. 



*) Zum Namen „Fulgen säure" nnd den Stelluagsbezeichnungen a und <J vgL Stobbh, 
B. 38, 3674. 
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4. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatömen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2ri _s06. 

1. Oxo-carbonsäuren C 7 H 8 6 . 

1. Succinylinalonsäure C 7 H fl O a = I ;>C<f oder | "~>0 

H 2 C-C(K x CO Ä H H 2 C-C(K 

Diäthyloater C u H u 6 = CjH^OaCCOa'CgHg^ und Äthylester-nitril (Succinylcyan- 
easigester) C a H 9 4 N = C 5 H 4 2 (CO a -C 2 H 5 )-CN b. Syst. No. 2621. 

2. Cyclopentandion - (1.5) - dicarbonaäure - (1,3) C 7 H ft O e = 

OC-CH(C0 2 Hk ^ , 

i „ ^>CH g bezw. desmotrope Formen. 

Diäthyle&ter CuH u O a = {0:) 2 C 5 H 4 (C02-C ? H B ) 2 . B. Die Natriumverbindung entsteht 
beim Erhitzen eines Gemisches aus Oxalsäurediäthylester und Glutarsäurediäthylester mit 
Natriumäthylat auf 120°; man zerlegt die Natriumverbindung mit verd. Schwefelsäure 
(Dieckmann, 5.27,966). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). E: 118°; schwer löslich in kaltem 
Alkohol, CS fl und Benzol, leicht in Äther und CHC1 3 (D., B. 27, 966). Zeigt stark saure Eigen- 
schaften; löst sich leioht in verd. Alkalien und in Sodalösung (D., B. 36, 3207). Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCL tief bordeauxrot gefärbt (D., B. 27, 966). — Geht beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure in Cyclopentandion-(1.2) (Bd. VII, S. 552) über (D. ? B. 80, 1470). Wird 
von konz. Salzsäure und heißen Alkalien verharzt (D., B, 35, 3206). Gibt beim Erwärmen 
mit Anilin in alkoholisch- essigsaurer Löaung das Monoanil C 6 H s -N:C 5 H 4 0(C0 2 -C 2 H ö ) 2 (Syst. 
No. 1655) (D,, B. 85, 320S). Beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin in alkoh. Lösung wird 

die Verbindung f i l a ' >CH, (Syst. No. 3672) gebildet (D., B. 35, 3208). 

<^^s — N : C • CH(C0 2 * CaH 5 ) 
Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Äther oder Alkohol entsteht das Bis-phenylhydrazon 
{C fl H 5 *NH-N:} 2 C 6 H 4 (C0 2 'C 2 H E ) 2 (Syst. No. 2051) (D., B. 35, 3207). — Ammoniumsalz. 
Krystallpulver (D. t B. 36, 3207). - Na a C 11 H 12 6 + lV a H 2 0. Krystallpulver. Wird bei 
130—135° wasserfrei (D., B. 35, 3207). — CuC u H 12 8 . Hellgrüne Krystalle; sehr wenig 
löslich (D., B. 36» 3207). — Eisensalz. Dunkelbraunrotes krystallinisches Pulver; in sehr 
viel Äther mit violetter Farbe löslich (D-, B. 35, 3207), 

2. Oxo-carbonsäuren C s H 8 6 . 

1. Cyclohexandion~{2*S)'dicafbonsäure-{l»l) f 2,S~l}ik€to~hexahydrotere- 
pht haisäure bezw. Cyeloheocadien-diol-(2.5}-dicarbonsäure-(l.l)f 2.5-lMoxy- 

dihydroterephthalsäure C a H 8 6 = H0 2 CHC<£q;^>CH-CO b H bezw. 

(H0) 2 C fl H 4 (CO 2 H) 2 , Suceinylobemsteinsäure, Zur Konstitution vgl. Baeyer, Noyes, 
B. 22, 2169. 

B> Der Diäthylester entsteht aus Berns teinsäurediäthylester bei der Einw. von Natrium 
oder Kalium (Fehling, A. 49, 192; vgl. Ebebt, A. 229, 46) bei Gegenwart von Alkohol 
(Duisberg, B. 16, 133) oder bei der Einw. von alkoholfreiem Natriumäthylat (Volhaed, 
B. 18, 134). Der Diäthylester entsteht ferner: Bei 3— 4-stdg. Erwärmen von 1 Tl. Bern- 
steinsäureäthylenester (Bd. H, S. 612) mit 1 Tl. Natriumäthylat auf 100° (Vorländer, 

A. 280, 186). Beim Versetzen von y-Brom-acetessigester mit alkoholischem Ammoniak oder 
besser durch Eintragen von Natrium in eine Lösung von y-Brom-acetessigester in absol. 
Äther {D„ A. 213, 152, 156; B. 16, 133} oder durch Eintröpfeln der äther. Lösung des 
y-Brom-acetessigesters in mit Äther übergossenes trocknes Natriumäthylat (Wedel, A. 
219, 94), Aus Natrium- acetessigester und y-Brom-acetessigester in Äther (Tbefhtljew, 
3K- 38,^345; G. 1906 II, 784; B. 39, 1863). Bei mehrtägigem Erhitzen von a-Jod-acet- 
essigester mit AgCN im Wasserbade (Schönbrodt, A. 253, 182), Beim Kochen einer 
alkoh. Lösung von 2.6-Dioxy-terephthalsäure-diäthylester mit Zink und Salzsäure (Baeyeh, 

B. 19, 432). 

Darstellung der Säure bezw. ihres ZHätkylesters : Man kocht 4 g 2.5-Dioxy-terephthalsäure- 
diäthylester einige Minuten mit 40 com 5%ig er Natronlauge, schüttelt die Lösung nach starkem 
Abkühlen 8—10 Minuten mit 35 g 3%igem Natriumamalgam in einer verschlossenen Flasche 
und gießt die Lösung in stark gekühlte verd. Schwefelsäure, wobei sich Succinylobemsteinsäure 
absoheidet (B,, N-, B. 22, 2168). — Man erhitzt 100 g Bernsteinsäurediäthylester mit einer 
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Lösung von 27 g Natrium in 150 ccm Alkohol 40 Stdn. auf 110° am Rückflußkühler, dampft 
dann ein, nimmt den Rückstand in wenig Wasser auf, neutralisiert mit verd. Schwefelsäure 
und krystallisiert den Succinylobemsteinsäureester aus Alkohol um (Aschan, Chemie der 
alicyclischen Verbindungen [Braunschweig 1905], S. 707; vgl. auch Jeanrenattd, B. 22, 
1282 Anm.). Man erhitzt 70 g Bernsteinsäurediäthylester, der mit 140 g absol. Äther verdünnt 
wurde, 3— 4 Tage mit 2Mol.-Gew. alkoholfreiem gepulvertem Natriumäthylat, destilliert den 
ÄtheT ab, fügt die theoretische Menge verd. Schwefelsäure hinzu und krystallisiert den aus- 
geschiedenen Ester aus Alkohol um (Pitjttt, G. 20, 167), Man tröpfelt in ein Gemisch aus 
1 Mol. -Gew. y-Brom-acctessigsäure-äthylester und dem gleichen Volumen käuflichem absol. 
Alkohol eine Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in der zehnfachen Gewichtamenge absol. Alkohol; 
man vermischt mit Wasser und reinigt den ausgeschiedenen Ester durch Lösen in verd. Natron- 
lauge und rasches Fällen mit C0 2 (Mewes, A. 245, 74). Die freie Säure gewinnt man aus 
dem Diäthylester durch Verseifen mit (nicht überschüssiger) n-Natronlauge unter Luftab- 
schluß in der Kälte, Fällen des unveränderten Diäthylesters mit C0 2 , Versetzen des Filtrats 
mit Essigsaure (welche den neben der Säure entstandenen Monoäthylester niederschlägt) 
und Fällen der filtrierten Lösung mit Salzsäure oder Schwefelsäure (Herrmann, A. 211, 
318, 321). In besserer Ausbeute gewinnt man die Säure aus dem Diäthylester durch Verseifen 
mit konz. Schwefelsäure bei 50—60° und darauffolgende Trennung von Monoäthylester 
nach Herrmann (B., N., B. 22, 2170). 

Mikroskopische Nadeln. 1 Tl. löst sich in ca. 6600 Tln. Wasser von 19,5° (B., N., B. 22, 
2169). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt (H., A. 211, 321). Entwickelt 
bei 200°, ohne vollkommen zu schmelzen, C0 2 und liefert Cyclohexandion*(1.4) (Bd. VII, 
S. 556) (H., A> 211, 321; B., N., B. 22, 2170). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter 
C0 2 -Entwicklung (H., A. 211, 321). 

Suacänyloberasteinaäure-dimethylester Pn^H^Oa = C a Hfl0 2 (C(VCH B ) 2 . B. 
Durch Eintragen von 9,5 g granuliertem Natrium (erhalten durch Schütteln von Natrium 
mit Petroleum, das auf 120° erhitzt ist) in 30 g Bernsteinsauredimethylester, unter Zusatz 
einiger Tropfen Methylalkohol (Ebert, A. 229, 52). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152°. 
Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 kirschrot. 

Sueoinyloberneteinaäure-monoäthylester Qt H 12 O 6 = CgHßO^COijHXCOa'CLHs}. B. 
Neben Succinylobernsteinsäure beim Verseifen des Buccinylobernsteinsäurediätnylesters 
mit (nicht überschüssiger) Natronlauge unter Luftabschluß (Herrmann, A. 211, 319). — 
Grünlichweißes KrystaTlpulver, gelbliche Prismen (aus Äther). Schmilzt unter C0 2 -Ent- 
wicklung bei 98°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwierig in kaltem Alkohol 
und Äther. Die alkoh. Lösung fluoresciert hellblau und wird durch Eisenchlorid tief violett 
gefärbt. Reagiert sauer; löst sich in Alkalicarbonaten unter Aufbrausen. — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in C0 2 und a.j5-Succinylo-propionsäure-äthyleater (S. 793). 

Succinyloberiistoinsäure-diathylester C 12 H 1B O e . Besitzt nach Hantzsch [B. 48 

[1915], 773) die Strukturformel CaHs'OaC-^^S^i^^C-COa'C^ (vgl. auch Baeyeb, 

A. 245, 190), Zur Konstitution der Salze des Succinylobernsteinsäurediäthylesters vgl. 
Hantzsch, B. 80, 3098. 

B. und Ifarat s. S. 893 im Artikel Succinylobernsteinsäure. 

Farblose flache Nadeln oder hellgrüne Krystalle mit bläulicher Fluorescenz (aus Äther). 
Triklin pinakoidal (Arzrtjni, A. 211, 313; vgl. Groth, Oh. Kr, 3, 648). Ist triboluminescent 
(Täautz, Ph, Gh. 53, 57). Über Mischkrystalle von Succinylobernsteinsäureester und 2.5 Di- 
oxy-terephthalaäure-diäthylester: vgl. Herrmann, B. 19, 2235. Succinylobernsteinsäure- 
ester schmilzt bei 126—127°; sublimiert unter teilweiser Zersetzung in Nadeln; sehr wenig, 
aber unzersetzt flüchtig mit Wasserdämpfen; DJ 8 : 1,4019—1,4096 (He., A. 211, 314). Un- 
löslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heißem, löslich in 62,5 Tln. absoluten Äthers 
bei 17° und in 58,8 Tln. bei 20°, leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, CS 2 , Benzol und 
Ligroin (He., A, 211, 313). Die alkoh. Lösung fluoresciert intensiv hellblau (He., A. 211, 
314). Die intensiv grünblaue Fluorescenz der wäßr.-alkoh. Lösung wird durch Wasserstoff- 
ionen nicht gestört (Hantzsch, B. 40, 1574}. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 
23, 311. Absorption elektrischer Schwingungen: Dr., B, 80, 956. Succinylobernsteinsäure- 
ester verhält sich wie eine schwache zweibasische Säure, deren Alkalisalze schon durch C0 2 
zerlest werden (vgl. He., A. 211, 315, 319; B. 19, 2229,). Löslich in wäßr. Ammoniak 
(H. Liebermann, A. 404 [1914], 273). Zur Lösung von Suceinylobernsteinsäurediäthyl- 
ester in wäßr. Natronlauge sind 2 Mol. NaOH erforderlich (He., A. 211, 315). Die Lösung 
in verd. Natronlauge ist von intensiv gelber Farbe (He., A. 211, 313). Die Krystalle des 
Esters färben sich beim Übergießen mit verd. Natronlauge intensiv orangerot und mit Baryt- 
wasser zinnoberrot (Duisberg, A. 213, 153). Die alkoh. Lösung des Succinylobernstein- 
säureesters wird durch FeCl 3 kirschrot gefärbt (He., A. 211, 314). 
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Bei 3— 4-stdg. Leiten von Luft durch eine Lösung von Succinylobernsteinsäureester 
in mehr als 2 Mol. -Gew. Alkali entsteht (neben anderen Produkten) 2.5-Dioxy-tereph thal- 
saure (He., B. 10, 111). Durch Reduktion von Succinylobernsteinsäureester mit Natrium- 
amalgam und Wiederveresterung der Reaktionaprodukte mit Alkohol und Salzsäure werden 
erhalten Cyclohexanol - (5) - on- (2) - dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester (S. 1013) und Cyclo- 
hexan&ol- (2.5) -dicarbonsäure -(1.4)- diäthylester (S. 540) (Stolle, B. 33» 390). Beim 
Einleiten von Chlor in die alkoh. Suspension des Succinylobernsteinsäureesters entsteht 
3. 6 -DicMor-chinon- dicarbonsäure -(2. 5) -diäthylester (S. 902} (Haktzsch:, Zeckendori*, B. 20, 
1310). Durch Einw. von 4 Mol.-Gew. PC1 5 auf Succinylobernsteinsäureester im Wasser- 
bade und Zersetzung der entstandenen Chloride mit Wasser werden 2.5-Dichlor-cyclohexa- 
dien-(1.4)-dicaxbonsäure-(1.4) (Bd. IX, S. 785) und 2.5-Dioxy-terephthalsäure gebildet (Levy, 
Andreocci, B. 21, 1464; Le,, Cttrchod, B. 22, 2106). Bei der Einw. von Bromwasser auf 
eine Suspension des Succinylobernsteinsäureesters in eiskaltem Wasser entsteht eine brom- 
haltige, krystallisierte, sehr unbeständige Verbindung (Hebbmann, B. 19, 2229). Trägt 
man Brom in eine 40° warme Lösung des Esters in CS 2 ein, so entsteht 2.5-Dioxy-terephthal- 
säure- diäthylester (Herrmasn, A. 211, 327; vgl. auch Hantzscr% Zeckejtdorf, B. 20, 2800; 
Hantzsch, B> 48 [1915], 784). Beim Einleiten nitroser Gase (aus Salpetersäure und As 2 3 ) 
in eine absolut-äther. Lösung des Suceinylobernsteinsäurediäthylesters werden Dinitroso- 
succinylobernsteinsäurediäthylesterfS. 897), etwasHCN, Oxalsäure, 2,5-Dioxy-terephthalsäure- 
diäthylester u. a. Produkte gebildet (Ebert, A. 229, 55, 85). Nicht überschüssige n-Natron- 
lauge wirkt auf den Succinylobernsteinsäureester schon beim Stehen in der Kälte ein ; bleibt 
durch aufgegossenes Benzol die Luft abgeschlossen, so erfolgt zum Teil Verseifung zu Succinylo- 
bernsteinsäuremonoäthylester und Succinylobernsteinsäure (He., B. 10, 108; A. 211> 318); 
bei mehrtägiger Einw. von überschüssiger n-Alkalilauge auf den Ester (im geschlossenen 
Gefäß) wurden aus dem Reaktionsprodukte die Verbindung (C e H 8 2 )x (S. 896) und die Säure 
C a H 10 O 6 (S. 896) isoliert (He., A. 211, 323, 325). Überschüssige siedende Alkalilauge zersetzt 
den Ester unter Bildung von CO a , Alkohol, wenig Bernsteinsäure und amorphen schwarz- 
braunen Produkten (He., A. 211, 318). Bei 15-stdg, Kochen von Succinylobernsteinsäure- 
ester mit Natriumalkoholat in Alkohol erfolgt nur geringe Zersetzung (Dieckmann, Krön, 
B. 41, 1268). Beim Erhitzen von Succinylobernsteinsäureester mit Ammoniumacetat ent- 
steht das Diimid C 2 H 5 * 2 C • HC<^|^< ;* ^>CH ■ C0 2 ■ C 3 H B bezw, (H s N) a C 6 H 4 (C0 2 -C 2 H E ) 2 

(S. 897) (Baeyer, B. 19, 429). Mit Hydrosylamin wird in neutraler oder alkal. Lösung Chinon- 
dioximcarbonsäureäthylester (HO-N:) 2 C 6 H 8 'C0 3 *C a H 5 (S. 803) gebildet (Jeanrenated, B. 
22, 1282). Beim Kochen der alkoh. Lösung von Succinylobernsteinsäureester mit Hydrazin- 

hydrat entsteht die Verbindung HN< i i )>NH (Syst. No. 4139) (v. Ro- 

^OC-HC^^pTT ^~G Jsi 

thenburg, B, 27, 472; J.'pr. [2] 51, 64). Beim Kochen von fein verteiltem Succinylo- 
bernsteinsäureester mit verd. Schwefelsäure in Gegenwart von etwas Alkohol erfolgt Ver- 
seifung und gleichzeitige glatte Spaltung in C0 2 und Cyclohexandion-( 1.4) (Baeyer, A. 278, 
90}. Beim Behandeln mit wäßr.-alkoh. Salzsäure entsteht neben CycLohexandion-(1.4) eine 
Verbindung C X2 H 14 3 (S. 897) (Stolle, Möring, B. 37, 3488). 

Beim Erhitzen eines Gemisches aua Succinylobernsteinsäurediäthylester und seiner 
Dinatrium Verbindung mit Methyljodid entsteht Methylsuccinylobernsteinsäurediäthylester 

C 3 H 5 2 C-HC<^ : f rj ^>C<^ f j s . CB: (S.898) (Baeyer, B. 26, 232). Behandelt man die 

Dinatriumverbindung mit Methyljodid, so wird Dimethylsuccinylobernsteinsäurediäthyl- 

ester c H .o H C> C <CO*C^> C ^0 3 -C H (S * 899) g 61 ™^ < Ba -> B - 25 ' 2122 )- Aus der 
Dinatriumverbindung undÄthyljodid entstehen zwei stereoisomere Diäthylsuccinylobernstein- 
säurediäthj>iester (S. 900) (Ba., B. 28, 232). Beim Erhitzen der Dinatriumverbindung mit 
Benzylchlorid oder Benzyljodid entstehen zwei Ester C 26 H 28 6 von den Schmelzpunkten 148,5° 
und 140,5° (S. 542) (Nef, A. 258, 302). Succinylobernsteinsäureester liefert bei längerem 
Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen Bohr auf 200° 1.4-Diketo-hexamethylen-bis- 
dimethylacetal (Bd. VII, S. 556); ähnlich verläuft die Reaktion mit Äthylalkohol (Stoüe, 
B, 34, 1344), Essigeäureanhydrid wirkt auf Succinylobernsteinsäureester beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 140° nicht ein (He., A. 211, 317). Erhitzt man den Ester mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 115—120°, so entsteht 2.5-Diacetoxy-dihydroterephthal- 
säure-diäthylester (CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 4 (C0 2 -C 2 H 5 ) E (S. 542) (Wedel, A. 219, 86). Dieselbe 
Verbindung entsteht auch aus der Dinatriumverbindung des Suceinylobernsteinsäureesters 
mit Acetylchlorid (Baeyer, B. 19, 428; Nef, A. 258, 30&). Beim Behandeln der Dinatrium- 
verbindung mit Benzoylchlorid wird 2.5 - Dibenzovloxy - dihydTotere Phthalsäure- diäthyl- 
ester vom Schmelzpunkt 165° (S. 542) gebildet (Nef, A. 258, 310). Beim Kochen der Di- 
natriumverbindung mit Chlorameisensäureäthylester wird 2.5-Bis-[oarbäthoxy-oxy]-dihydro- 
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terephthalsäure-diäthylester (S. 542) gebildet (Kishneb, 3K. 25, 129; B. 26 Ref., 590). Die 
Dinatriumverbindung gibt mit Acetamidin in Wasser die Verbindung der Formel I (Syst. No. 

HN ^CO^ c ^CH i ^ c ^N ;= ^ c >GHa HN-" C0 ^-C--' CH 3^C^ ]SrH ^C:NH 

CH 3 • C^fl-..- C-^ CH3 ^C^ C0 ^NH HN: C^jj^^^t^^C^ C0 ^NH 

4141) (Bogebt, Dox, Am. Soc. 27, 1304). Kocht man die Dinatriumverbindung mit Gua- 
nidinthiocyanat in absol. Alkohol, so entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. No. 4171) 
(Bo., Dox, Am. Soc. 27, 1137). Phenylisocyanat tritt mit Succinylobemsteinsäureester 
nicht in Reaktion (Goldschmidt, Meissleb, B. 23, 258). Beim Erhitzen von Succinylo- 
bemsteinsäureester mit p-Toluidin entsteht N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff (Knore, B. 17, 545; 
vgl. H. Liebermann, A. 404 [1914], 286). Beim Erwärmen von überschüssigem Succinylo- 
bemsteinsäureester mit Phenylhydrazin in Alkohol im Wasserbade entstehen N.N'-Diphenyl- 
dihydrobenzodipyrazolon der Formel III (Syst. No. 4139) und etwas Succinylobernsteinsäure- 

C 6 H a *N^ N ^C<^ CH *^CH CO C 6 H 5 -NH-N: C^ CH 2-o H CO 

OC — HC-^qjj ^C^^N-CgHg C 2 H 5 -0 2 CHC^qjj ^^W^jv-N-CgHs 

diäthylester-mono-phenylhydrazon (Syst. No. 2051); erhitzt man 1 Mol. -Gew. Succinylo- 
bemsteinsäureester mit 2 Mol.- Gew. Phenylhydrazin in Toluol unter Zusatz von Essigsäure, 
so entstehen Succinylobemsteinsäure-diäthylester- bis -phenylhydrazon (bezw. 2.5-Bis-phenyl- 
hydrazino-4 1 * 4 -dihydroterephthalsäure-diäthylester) vom Schmelzpunkt 208° (Syst. No. 2051), 
das Phenylhydrazon des N-Phenyl-ketotetrahydrobenzopyrazoloncarbonsäure-äthylesters der 
Formel IV (Syst. No. 3697) und N.N'-Diphenyl-dihydrobenzodipyrazolon (KffoBB, Bülow, 
B. 17, 2054, 2055; vgl. Knorr, A. 236, 142; Ba., Jay, Jackson, B. 24, 2691). Bringt man 
1 Mol.- Gew. Succinylobemsteinsäureester und 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in Alkohol durch 
Erwärmen im Wasserbade in Lösung und läßt dann einige Tage bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur stehen, so erhält man Succinylobernsteinsäure-diäthylester-bis-phenylhydrazon (bezw. 
2.5-Bis-phenylhydrazino- ^*- 5 -dihydxoterephthalsaure-diäthylester) vom Schmelzpunkt 165° 
(Syst. No. 2051) und Succinylobernsteinsäure-diäthylester- bis- phenylhydrazon (bezw. 2.5-Bia* 
phenylhydrazino-iJ 1 ' 4 -dihydroterephthalsäure-diäthylester) vom Schmelzpunkt 208° (Ba., Jay, 
Jack., B. 24, 2690). 

NajQuHuOt. B. Aus Succinylobernsteinsäurediäthylester und alkoh. Natronlauge 
(Remsen, B. 8, 1409). Rote Nadeln, die beim Trocknen gelb werden (Remsen, B. 8, 1409). 
Die wäßr, Lösung ist gelb (Herbmann, A. 211, 315). Durch konz. Natronlauge wird das 
Salz aus der wäßr. Lösung gefällt (He.). Verändert sich, an der Luft rasch (He.). — KC 13 H 15 O e . 
Farblos (He., A. 211, 315). Verändert sich rasch an der Luft. — K 2 C 12 H u O B . Orange- 
farbig (He., A. 211, 315). Unbeständig. — MgC 12 Hi 4 O e + 2 H 2 0. Niederschlag, der zu 
einer dunkelroten, spröden, gummiähnlichen Masse eintrocknet. Verliert beim Erwärmen 
auf 80° Wasser und wird tiefgelb (He., A. 211, 316). — CaC 12 H 14 6 + H a O. Citronengelber 
Niederschlag (R.). — BaC ia H 14 fi + H 2 0. Rosenroter Niederschlag; wird beim Trocknen 
gelb; kann ohne Zersetzung mit Wasser oder Alkohol gekocht werden (R-). 

Verbindung (C e H g 2 )x (Isochinontetrahydrid). B. Bei Einw. von überschüssiger 
Natronlauge auf Succinylobernsteinsäurediäthylester (Heremann, A. 211, 323). — Darst. 
Man versetzt Succinylobernsteinsäurediäthylester mit dem Doppelten der zur Lösung er- 
forderlichen Menge Normalalkalilauge, läßt 8—14 Tage unter Luftabschluß stehen, setzt 
dann die zur Neutralisation nötige Menge H 2 S0 4 hinzu, dampft bei gelinder Wärme ein 
und zieht den Rückstand mit Alkohol aus; man verdunstet den Alkohol, erwärmt den Rück- 
stand mit BaC0 3 und Wasser, dampft ein und zieht abermals mit Alkohol aus, wodurch 
Isochinontetrahydrid sich löst, während das Bariumsalz der Säure C 8 H 10 6 (s. u.) ungelöst 
bleibt; die alkoh. Lösung wird verdunstet; aus dem zurückbleibenden Sirup scheidet sich 
nach längerem Stehen Isochinontetrahydrid ab (H). — Glänzende Prismen mit V2II2O 
(aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 110° und schmilzt dann bei 170° unter Zer- 
setzung. Langsam, aber reichlich löslich in Wasser; die Lösung schmeckt schwach süß 
und wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 
Liefert bei der trocknen Destillation Cyclohexandion-(1.4). Wird von Brom in der Kälte 
nicht angegriffen. Die alkal. Lösung bräunt sich an der Luft. Reduziert FEHxnsrasche 
Lösung und ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. 

Säure C a H 10 O 6 . B. Neben der Verbindung (C e H B 2 ) x (s. o.) durch 8 — 14-tägiges Stehen 
von Succinylobernsteinsäurediäthylester mit überschüssiger Alkalilauge unter Luftabschluß 
(Hebbmann, A. 211, 325). — Darst. Siehe oben bei der Verbindung (C 6 H 8 2 ) x - Das in 
Alkohol unlösliche Bariumsalz löst man in Wasser, fällt mit Bleiacetat und zerlegt das Blei- 
salz durch H a S (H.). — Glänzende Blätter oder Tafeln (aus Wasser). F: 139°. Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Die 
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wäßr. Lösung wird durch. Eisencblorid nicht gefärbt. — Das Silbersalz ist ein leicht- 
beständiger amorpher Niederschlag. — BaC a H 8 6 + 2 H 2 . Warzenförmige Krystallaggregate. 
Leicht löslich in Wasser. 

Verbindung C l2 H 14 3 . Konstitution wahrscheinlich: 

H * c <OT s c c H d> C:C <cH::cI:> co i«-»- hc <So c |> c - ch <ot::^> co - b - 

Neben Cyclohexandion-(1.4) bei der Verseifung von Suceinylobernsteinsäurediäthylester 
mit wäßr.-alkoh. Salzsäure (Stolle, Möring, B. 37, 3488). — Nadeln (ans Alkohol). F: 133°, 
2.5 - Diimino - cyolohexan - dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester bezw. 2.5-Diamino- 
cyclohexadien- dicarbonsäure- (1.4)-diäthyl es ter C^HjgO^Na = (HN:) a C ß H B (C0 3 -C 2 H 5 ) 2 
bezw. (H^NjaCflH^CO^-CaHgJg, Succinylobernsteirisäure diäthylester - diimid. Zur 
Konstitution vgl. Bogert, Dox, Am. Soc. 27, 1129. — B. Beim Zusammenschmelzen von 
Succinylobernsteinsäurediäthylester mit Ammoniumacetat (Baeyek, B. 19, 429). — Darst. 
Man schmilzt 1 Tl. Succinylobernsteinsäurediäthylester mit 5 Tln. Ammoniumacetat, erhitzt 
die Schmelze 1—2 Minuten zum Sieden, wäscht daa erkaltete Produkt mit Wasser und 
kristallisiert es aus Alkohol um (Bogert, Dox, Am. Soc. 27, 1133). — Farblose (Katjff- 
maks", B. 48 [1915], 1267) Nadeln (aus Alkohol). Trigonal (pyramidal oder trapezoedrisch?) 
(Muthmann, A. 258, 272; vgl. Grofh, Gh. Kr. 3, 649). Krystallisiert gut aus absol. Alkohol, 
Äthylnitrat oder Chloroform + Naphtha (Bo., D.). F: 181° (Ba.), 177-178° (korr.) (Bo., 
D.). Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem Wasser, in CS 2 und CC1 4 (Bo., D.), 
schwer Iöslioh in Alkohol, Äther, leicht in Chloroform (Ba.) und in siedendem Eisessig (Bo.). 
Verbindet sich mit Salzsäure und Schwefelsäure zu farblosen Salzen (Ba.). Wird in konz. 
Schwefelsäure von Brom zu 2.5-Diamino-terephthalsäure-diäthylester oxydiert (Ba.). 

2.5-Bis-acetimino-cyelohexan-dicarbonsäTire-(1.4)-diäthylester bezw. 2.5-Bis- 
acotanitno-cyclohexadien-dicaxbonsäure-(lA)-diäthylesterC l6 H 22 O s N a =^(CH3*CO-N:)2 
C fl H 8 (C0 2 ■ C a H s ) 2 bezw. (CH a ■ CO • NH) 2 C e H4(C0 2 -C 2 H B ) 2 , Sucoinylobernsteinsäure - di - 
äthyleater-bis-acetimid. B. Aus Sucoinylobernsteinsäurediäthylester-diimid beim Er- 
wärmen mit Essigsäureanhydrid oder bei der Einw. von Acetylchlorid in Pyridin (Bogert, 
Nelson, Am. Soc. 29, 738). — Weiße, grünlich fluorescierende Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 215—216° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, schwer in Äther. 

2.5-Bis-benzimmo-eyolohexan-dicarbonaäure-(L4)-diäthylestBr bezw. 2.5-Bis- 
benzamino-cyeloliexadi6n-dicarborisäure-(1.4)-diäthylester CgaHgaOgNa = (C a H 5 *CO* 
NOtCAtCO^GsHs^ bezw. (CÄ-CO-NH) ? C 6 H 4 (CO a -C 2 H5) a , Suocinylobernsteinsäure- 
diäthylester-bis-benzimid. B. Aus Succinylobernsteinsäurediäthylester-diimid beim Er- 
hitzen mit Benzoylchlorid und Pyridin (Bogert, Nelson, Am. Soc. 20, 738). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F* 225°. — Gibt bei Einw. von Brom in Essigsäureanhydrid eine bei 264° 
schmelzende Verbindung (vielleicht 2. 5-BiB-benzamino-terephthalsäure -diäthylester). 

Suceinylobernsteinsäure - diäthylester - bis - thiosemicarbazon Ci4H 22 4 N B S 2 = 

(HsN-CS-NH-NOaCgH^COa'CaH^g. B. Bei mehrtägigem Stehen der alkoh. Lösungen von 
1 Mol.- Gew. Succinylobernateinsäurediäthylester mit 2 Mol.- Gew. Thiosemicarbazid im 
geschlossenen Gefäß (Fkeuxd, Schander, B. 35, 2605). — Gelbe Krystallmasse. Schmilzt 
noch nicht bei 275°. Sehr wenig löslich. 

1.4 - Diuitroso - ey clohexandion - (2.5) - dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester bezw. 1.4- 
Dinitroso-cyolohexadien-(2.5)-diol-(2.5)-dicarbonsäure-(1.4)-diäthylestor C^H^OaNa^ 
ON. p^CHa-CO-^p SSO w ON^ n ^CH:C(OHk p .NO 

C^-0 1 C>^ < <X)*CH a > L <aVC 8 H ? bezw * C a H 5 -0 2 C> U <C(OH):CH>^CO a -C 2 H 5 ' 
DinitroBosuoeinylobernBteiusäure-diäthyleater. Zur Frage der Konstitution vgl. Nef, 
A. 258,272;Hantzsch, 5.48 [1915], 773 Anm. — ü. Bei wiederholtem Einleiten von trocknen 
nitrosen Gasen (aus Salpetersäure + As a 3 ) in eine Lösung von 1 Tl. Sucoinylobernstein- 
säurediäthylester in 80 Tln. absol. Äther; der gebildete Niederschlag wird mit Äther ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet (Ebert, A. 229, 55). — Weißes Pulver. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 113 — 114°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Färbt sich 
an feuchter Luft bald braun. Gibt die LlEBERMAKKsche Nitrosoreaktion. Wird von kaltem 
Wasser langsam in Oximinobernsteinsäuremonoäthylester (F: 110—111°) (Bd. III, S. 780) 
umgewandelt. Beim Kochen mit Wasser erfolgt Spaltung in C0 2 und a-Oximino-propion- 
säure-äthylester (Bd, III, S. 617). Absol. Alkohol wirkt erst bei Siedehitze ein und erzeugt 
dann 2. 5 -Dioxy-terephtbalsäure- diäthylester. 



2. 2 - Methyl - cyclopentandion - (4.5)- dicarbonsäure -(1.3) C 8 H 8 O e = 

OC-CH(CO a H)s 

OC-CH(C0 3 H)' 

BBILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 57 



J >CH-CH 3 . 
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Diäthylester C„H u 6 = C B H a 2 (CH 3 )(CO a 'C 2 H 5 ) 2 . B. Aus ß-Methyl-glutarsäure- 
diäthylester und Osalester bei Gegenwart von Natriumäthylat in siedendem Äther {Dieck- 
mann, B. 32, 1932), — Prismatische Kryställchen (aus Alkohol). F: 108°. Sehr wenig löslich 
in Wasser, schwer in Äther und kaltem Alkohol, leichter in Benzol, leicht in CHC1 3 . Leicht 
löslich in Alkalien. FeCl 3 färbt die alkoh. Losung bräunlichrot bis violett. 



3. Oyclobutan - dioxalylsäure - (1-3) C 8 H a 0« = 

2 C'COHC<^>CH-CO-CO a H bezw. HO a C-C(OH):C<£H^C;C(OH)C0 2 H. B. 

Durch allmähliches Eintragen (bei nicht über 60 fl ) von 60 com konz. Schwefelsäure in die 
unter Erhitzen bereitete, abgekühlte Lösung von 30 g Paraf ormaldehyd in 40 g Brenztrauben- 
säure; man erwärmt 15 Minuten im Wasserbade, gießt nach längerem Stehen in 100 ccm 
Wasser und krystallisiert das nach mehreren Stunden in der Kälte ausgeschiedene Produkt 
aus Alkohol um (Kaltwassek, B. 29, 2273). — Blättchen oder Tafeln (aus Wasser). F: 239,5 
bis 240,5* (Zersetzung). Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Eisessig, leicht in 
Aceton, fast unlöslich in Äther, Benzol und CHC1 3 . Die wäßr, Lösung wird durch wenig FeCl 3 
stark rotbraun gefärbt. Reduziert ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte unter 
Spiegelbildung. Zerfallt beim Erwärmen mit Kalilauge in Äthylen und Oxalsäure. Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht das Anhydrid C s H 4 4 (Syst. No. 2763). Addiert 
4 At, Chlor unter Bildung von 1.3 -Dichlor -oyclobutan -bis- chlorglykolsäure-(1.3) (s. u.). 
Analog entsteht mit Brom 1.3-Dibrom-cyclobutan-bis-bromglykolsäure-(1.3) (s. u.). — 
NH 4 C B H 7 G . Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — NaC 8 H 7 O fi . Nadeln. 
— KCgHj0 6 . Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C s H s 5 . Glänzende Blättchen. 

1.3 - Dichlor - oyclobutan ■ bis - chlorglykolsäure-(1.3) CsH^ObCI, = 

H0 a C-CCl(OH)-CIC<^g 2 >CCl-CCl(OH)-CO 2 H. B. Beim Einleiten von trocknem Chlor 

in mit 150 ccm Essigester übergossene Cyelobutan-dioxalylsäure-(1.3) (15 g) unter Kühlung, 
bis zur Lösung; man läßt einige Tage stehen (Kaltwasser, B. 29, 2277). — Nadeln (aus 
Aceton). Schmilzt bei langem Erhitzen bei 182,5—183,5* unter HCl-Äbspaltung. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther. 

1.3 - Dibrom - cyclobutan - bis - bromglykol&äure-(L3) C g H g 8 Br 4 = 

HO a C • CBr(OH) ■ BrC<^ a >CBr ■ CBr(OH) ■ C0 2 H. B, Aus Cyclobutan-dioxalylsäure-(l ,3) 

und 4 At. Brom in Essigester (Kaltwassee, B, 29, 2278) — Nadeln. F: 165— 170° (HBr- 
Abspaltung). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Benzol. 

3. Oxo-carbonsäuren C 9 H 10 O fl . 

1. l'M.ethyl-cyclohe3ca,ndiofi'(2,5)'üicarbonsüur€"(J,4), Methylsuccinylo* 
bemsteinsäuve C & H 10 O 6 = HO a C ■ HC<V-q V,tt >C(CH 3 ) • C0 2 H bezw. desmotrope Formen. 

Diäthylester C^H^Ofl = CH 3 'C e H 5 2 (CO z -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen eines Gemisches 
von Succinylobernsteinsäurediäthylester (S. 894) und dessen Dinatriumverbindung mit Methyl- 
jodid (Bayer, B, 26, 232). — Flüssig. Kp^: 181 — 182 D . Löst sich ohne Zersetzung in 
verd. Alkali. 

2. 2 - MethyZ-cyclahencandion - (£-6) - dicarbonsüure-(1.3) C 9 H l0 O B = 

H 2 C <CO -CHtCOaH^ 011 ' 0113 - 

Diäthylester C 13 H 18 6 = (O:) B CJl5(CH s )(C0 9 -(^H s ) 2 . B. Bei 24-stdg. Stehen von 
1 Mol.-Gew. a-Äthyliden-acetessigsäure-äthylester und 1 Mol.- Gew. Malonsäurediäthylester 
mit einer alkoh. Lösung von 1 Mol. -Gew. Kaliumäthylat (Knoevenagel, B. 27, 2344). 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. frisch dargestellten Natriumäthylates in das Gemisch 
aus 1 Mol.-Gew. Äthylidenmalonsäurediäthylester und 1 Mol.-Gew. Acetessigester (K., A. 
289, 170). — Krystalle (aus Benzol); F: 85°; krystallisiert aus "Wasser mit 1 H 2 und 
schmilzt dann bei 75°; unlöslich in Ligroin (K„ B. 27, 2344). Beim Kochen mit Kalilauge 
entsteht Methyldihydrore&orcin (F: 122°) (Bd. 

VII, S. 558) (K., A. 289, 170). Beim Erhitzen C ß H -N^^C-"" CH * ^-O^^N-C H, 
mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 120° wird i i i X 

die Verbindung der nebenstehenden Formel ^L "--CHcCH l"" ^® 

(Syst. No. 4139) gebildet (K., B. 27, 2344). v a; 
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l.l-IHmethyl-cyclopentandion-(3.4:)-dicarb<m8äure-(2.&) f Diketoapo- 



„^ rt 0OCH<C0 2 H), ^ 
camphersaure C 9 H 10 6 - o^^eo jjj^^^a)»* 



üimethyleBter Cii^O,. = (O:) a 5 H 2( CH: 3)a(CO ä -CH3) ? . B. Durch Einw. vonNatrium- 
methylat auf ein Gemisch von ^.^-Dimethyl-^utarsäure-dimethylester (Bd. II, S. 684) und 
Oxalsäuredimethylester in Äther (Dieckmann, B. 32, 1934; Komppa, B. 34, 2472). — barst. 
Man schüttelt feingepulvertes Natriummethylat, dargestellt aus 29,4 g Natriumstaub und 
40,5 g ahsol. Methylalkohol, mit 76 g Oxalsäuredimethylester, dann nach Zusatz von 
250—300 ccm absol. Äther mit 20 g jS.jS-Dimethyl-glutarsäure-dimethylester, destilliert den 
Äther ab, erhitzt im Ölbad 2—3 Stdn. auf 120°, dann 10-12 Stdn. auf 140° und trägt das 
nach dem Erkalten gepulverte Reaktionsprodukt in kalte verd. Schwefelsäure ein (K., A. 
368, 137). — Prismen oder Blättchen, bei langsamer Krystallisation Tafeln (aus Alkohol). 
F: 116° (K., Ä. 368, 139), 117° (D.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, Benzol 
und kaltem Alkohol, leichter in heißem Alkohol ; leicht löslich in verd. Alkalilauge und in Soda- 
lösung, daraus durch Ansäuern wieder unverändert fällbar; gibt in alkoh. Lösung mit FeCl s 
dunkelbraun violette Färbung; beim Schütteln seiner äther. Lösung mit Kupferacetatlösung 
entsteht eine in Wasser und Äther unlösliche Kupferverbindung (K., A. 368, 140). — Läßt 
sich durch Keduktion mit Natriumamalgam in verd. Sodalösung unter Durchleiten von 
C0 2 und nachfolgende Verseilung in Dioxyapocamphersäure (S. 540) überführen (K.., A. 
368, 141). Mit Natriummethylat und CH 3 I in Methylalkohol entstehen IHketocampher- 
säuredimethylester (b. u.) und Methoxy-keto-dehydrocamphersäure-dimethylester (S. 1016) 
(Kompfa, B. 36, 4332; A. 370, 218, 229). 

Monoxim des DimethyleBters C u H 15 O e N = HO*N:C=H a O(CH 3 )o(CO s -CH 3 ) 2 . B- 
Aus 1 Mol.-Gew. Diketoapocamphersäuredimethylester, 2 Mol.- Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin und 1 Mol.-Gew. K 2 C0 3 in wäßr. Methylalkohol {Komppa, A. 368, 140). — Nädelchen 
(aus Wasser). F: 149—150°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

Diäthyleeter C 1 gH 18 6 = (CH 3 ) 2 C a H 2 O a (C0 2 -C s H Ei ) 2 . B. Aus Ö.ß-Dimethyl-glutersäure- 
diäthylester und Oxalsäurediäthylester durch Kondensation mit Natriumäthylat (Komppa, 
B. 32, 1424; 34, 2472; A. 368, 141; Dieckmann, B. 32, 1933). - Krystalle (aus Alkohol). 
F; 96° (D.), 97-98° (K., A. 368, 141). 

4. Oxo-carbonsäuren C 10 H ja O 6 . 

1. l*£-I)iinethyl-cyclofoexandion-(2.5)-dicarbonswure-(1.4), Dimethyl- 

»uccinylobemsteinsäure C 10 H 12 O 6 = H0 3 C(CK 3 )C<co?CT ) > c ( CH 3)* c0 3 H - 

Diäthylester C 14 H 20 ? = (0:)aC G H 4 (CH 3 ) 2 (C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. Aus der Dinatriumverbin- 
dung des Succinylobernsteinsäurediäthylesters und CH 3 I (Baeyeb, B, 25, 2122). — F: 
72,5° (B.). Kp 14 : gegen 192° (B.). — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entstehen zwei 
diastereoisomere Formen des 1.4-Dimethyl-cyelohexandions-(2.5) (Bd. VII, S. 563) (B.; 
Zelinsky, Naumow, B. 31, 3206). Mit Phenylhydrazin entsteht eine bei 207* schmelzende 
Verbindung (B.). 

2. 1.2.2-Trtmethyl-eyclopentan>diön-(4:.&}~dicarbQnsäure-(1.3), Diketo- 

OC-C<CH,)(CO a H) v „ 
camphersaure C lft H ia O« = ^ CH(C0 H) > c ( CH 3)a- 

Dimethylester C ia H 1B G = (0:) 3 C 4 H(CH 3 ) 3 (C02-CH.,) a , B. Aus Diketoapocampher- 
säuredimethylester (s. o.) mit Methyljodid und Natriummethylat in absol. Methylalkohol 
(Komppa, B. 36, 4332; A. 370, 219). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 85-88°; leicht 
löslich in heißem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, Äther, Benzol, fast unlöslich in Wasser, 
Petroläther; löslich in Sodalösung. Die wäßrig- alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine rotbraune Färbung. Läßt sich durch Beduktion mit Natriumamalgam in Sodalösung 
im C0 2 - Strom und nachfolgende Verseifung in 4.5-Dioxy-camphersäure (S. 540) überführen. 
— CutC^H^OjL. Blaugrüne Prismen. Löslich in Aceton, Benzol, Alkohol, Äther, unlöslich 
in Wasser und Ligroin. 

3. 1.2 - IHäthylon, - cyclobutan - dica-rbonsäure - {1.2) C^H^O. — 
H 2 C • C(CO ■ CH 3 ) - CO B H ^ , 3 

' i . B. Durch Versetzen der in Äther verteilten Dinatriumverbindung 

H 2 C ■ C(CO * CH ? ) • C0 2 H 

des a.a'-Diacetyl-adipinsäure-diäthylesters mit einer äther. Lösung von 2 At. -Gew. Jod 
und Kochen des entstandenen IHäthylesters mit alkoh. Kalilauge (Perkiw, Soc. 51, 27). — 
Krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol. H 2 in perlmutterglänzenden Schuppen. Wird bei 80° 

57* 
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rasch wasserfrei. Schmilzt bei 210° unter Abgabe von C0 2 . Leicht löslich in Alkohol und in 
heißem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser, Chloroform, Petrolather und Benzol. 

4. 1,3 - Diäthyt - cyclobutandion - (2.4:) - dicarbonsäitre - (1-3) C, H 12 O 6 = 

HO a C • (C a H B )C<£°>C(C a H 5 ) - C0 4 H. 

Diäthylester C u H M 6 = (0:)aC 4 (C 2 H 5 ) a (C0 2 -C2H 5 ) 2 . B. Man versetzt Zinkspane 
allmählich mit einer Lösung von Athylbrommalonaäureäthylesterchlorid in absol. Äther 
und kocht nach Beendigung der ersten heftigen Reaktion 4 Stdn. (Staudikger, Bereza, 
B. 42, 4916). — Dickes Öl von achwachem Geruch. Destilliert im absol. Vakuum bei 113° 
bis 116°. — Geht beim Erhitzen auf 180— 200° unter 15 mm Druck inÄthylketencarbonsäure- 
äthylester (Bd. III, S. 734) über. Gibt mit Anilin Äthylmalonsäureäthylesteranilid (Syst. 
No. 1618). 

5. Oxo-carbonsäuren C^H^Oß. 

1. l-Propyl-cycZoheacandion-(2.5)-dicarbon8äitre-(1.4) f Propylsuccinylo- 
bernsteinsäure C u H 14 6 = HO a C-HC<^f^P>€(CH a -CH B 'CH 3 )-C0 2 H. 

Diäthylester C 16 H 22 6 = (0:) 2 CaH 5 (CH 2 -CH 2 *CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen 
eines Gemisches von Succinylobernsteinsäurediäthylester und seiner Dinatriumverbindung 
mit Propyljodid (Baeyer, B. 26, 232). — Flüssig. Kp^: ca. 200°. 

2. l-Methoäthyl-cyclohexandion-(2.5)-dicarbonsättre-(l,4:), Isopropyl- 
succinylobernsteinsäure C^H^Oa = HO^HC<£q*^>C[CH(CH 3 )J-C0 2 H. 

Diäthylester C 15 H a2 6 = (0:) 2 C 6 H 5 [CH(CH 3 ) 2 ](C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen eines 
Gemisches von Succinylobernsteinsäurediäthylester und seiner Dinatriumverbindung mit 
Isopropyljodid (Bayer, B. 26, 232). — Flüssig. Kp^: ca. 200°. 

6. Oxo-carbonsäuren C 12 H 16 6 . 

1. l'Methyl"l:'pr , opyl-cyclohexandion-(2.5)'dicarbon8äure-(1.4:)f Methyl' 
propylsuccinylobernsteinsäure C ia H 18 O a = 

HOaC-tCHa-CHa-CH^C^^^^QCH^-COaH. 

Diäthylester C 16 H a4 6 = (CH3)(CH 3 -CH a -CH 2 )C 6 H 4 (:0) 2 (C0 2 -C a H 5 ) 2 . B. Bei4-5-stdg. 
Erhitzen einer Lösung von Propylsuccinylobernsteinsäurediäthylester (s. o.) in Benzol mit 
Natriumäthylat und CH 3 I im geschlossenen Rohr auf 100° (Baeyer, B. 26, 233). — Öl. Kp I5 : 
195-200°. * 

2. l-Methyl-4^nethoäthyl~cycloheacandion-(2,5)-dicarbonsäure-(l.l), 
p-Menthandton-(2,5)-dicarbonsäure-(1.4:), Methylisopropylsuccinylobern- 

steinsäure q s H 16 O ö =H0 2 C-[(CH s ) 2 CH]C<^. 3 ^ ) >C(CH 3 )-C0 2 H. 

Diäthylester C 16 H a4 9 = (CH 3 )[(CH3) 2 CH]C 6 H 4 (:0) 2 (C0 2 'C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 4-5-stdg. 
Erhitzen einer Lösung von Isopropylsuccinylobernsteinsäurediäthylester (s. o.) in Benzol 
mit Methyljodid und Natriumäthylat im geschlossenen Bohr auf 100° (Baeyer, B. 26, 233). 
- Öl. Kp^: 195-200°. 

3. 1.4-Diäthyl-cyclohezcandion-(2.5)-dicarbori8äure-(1.4), IHüthylsucci- 
nylobernsteinsäure 12 K 16 B = B.O % 0^{C 2 R 5 )C<_^'^yC(C ji 'a. !i )-C0 2 R. 

Diäthylester C^H^Oe = (OOAH^CgHsMCXVCfH^,. B. Bildet sich in zwei stereo- 
isomeren Formen aus der Dinatriumverbindung des Succinylobemsteinsäurediäthylester 
und C 3 H 5 I (Baeyer, B. 26, 232). 

a) cis-Form(?). Öl. Kp^: 215°. 

b) tranB-Eorm(?). F: 65—66°. 

4. 2.6 - IHmethyl - 1 - äthylon - cyclohexanon - (4) - dicarbotisätire - (1*3) 

Diäthylester C 18 H 24 6 -= (CHs) 2 (CH 3 -CO)C 6 H 5 (:0)(C0 2 -C 2 H & ) 2 . B. Aus tt-Äthyliden- 
acetessigsaure-äthylester mit Natriumphenolat in absol. -äther. Suspension (Rfhemajot, 
Soc. 9ö, 115). — öl. Kp 28 : 258-260°, FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. 
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7. Oxo-carbon&äuren C^H^O,.. 

1. l*4=-I>ipropyl~cyclohexa7tdion~(2.5)-dicarbonsüwre-(l,4) 9 JDipropyl- 
succinylobernsteinsüure C^HanOg — 

H0 2 C • (CH 3 ■ CH 2 • CH 2 )C<c^?^>C(CH 2 • CH 2 * CH 3 ) ■ CO a H. 

Diäthylester C 18 H 28 O ß = (0:) 2 C G H: 4 (CH 2 -CH 2 -CH3) 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bildet sich in 
zwei stereoisomeren Formen ans der Dmatriumverbindung des Succinylobernsteinsäure- 
diäthylesters und Propyljodid (Baeyer, B. 26, 232). 

a) cis-Form(?). Öl. Kp l5 : 217-218°. 

b) trans-Form(?}. F: 86—87°. 

2. 1.4r-Bis-niethoäthyl~cycloheücanaion~(^ö)-dicarbonsä.ure-{l,4) 3 JHiso- 
propylsuceinylobernsteinsdtire Ci 4 H 20 O 6 — 

H0 2 C • [(CH 3 ) 2 CH]C<^^«> ;> C[CH(CH 3 ) 2 ] ■ C0 2 H, 

Diäthylester C ls H ä8 6 = (0:) 2 C 6 H 4 [CH(CH 3 ) a ] 2 {C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bildet sich in zwei 
stereoisomeren Formen aus der Dinatriumverbindang des Succinylobernsteinsäurediäthyl 
esters und Isopropyljodid (Baeyer, B. 26, 232). 

a) cis-Form(?). Öl. Kp 15 : 215-220°. 

b) trans-Form (?). F: 116-117°. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H2n-ioO e . 

1. 1-Methyl-cyclopentantrion- (2.4.5) -oxalylsäurB-(3) C 8 H 6 6 = 
OC— co v 

")0H ■ CO • CO2H bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erwärmen des 
CHg • HC — CO^ 

Äthylesters (s. u.) mit 10°/ igem Kali auf 50° (Diels, Sielisch, Müller, B. 39, 1335). — 
Krystallisiert aus Essigester in grünlichen prismatischen Nädelchen mit 1 H 4 0. Schmilzt 
nach Sintern bei 193°. Leicht löslich in heißem Easigester, Aceton, Alkohol, WaBser, etwas 
schwerer in heißem Eisessig, Äther, Benzol, sehr wenig löslich in Petroläther. 

Äthylester Ci H lv 6 = CH 3 C 3 H 2 3 CO-CO 3 -C 2 H 5 . B. Aus Methyläthylketon und 
Oxalester in Natriumäthylatlösung, neben Propionylbrenztraubensäureäthylester (Diels, 
Sielisch, Müller, B. 39, 1334). — Krystalle (aus Essigester}. F: 161°. Leicht löslich in 
Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in heißem Wasser, Benzol und Äther, fast unlöslich 
in Petroläther. Die Lösungen des Esters sind tief gelb; auf Zusatz von Mineralsäuren hellen 
sie sich auf. Wird von Alkalien mit orangeroter Farbe unter Bildung von in Wasser sehr leicht 
löslichen Salzen aufgenommen. Beim Erhitzen mit Salzsäure entsteht 1 -Methyl- cyclopentan- 
trion-(2.3.5) {Bd. VII, S. 855). 



2. 1.1 - Äthylen - cycl ope nta ndion- (2.5) -dicarbon säure -(3,4) C 9 H 8 6 = 

H 2 Cv /C0.CH.C0 2 H 

^Cv bezw. desmotrope Formen. 

H 2 C/ \CO.OH.00 2 H ^ 

2-Imino-l.l-äthylen-cyclopentanon-(5)-dicarboiisäure-(3.4)-äthyleBter-{4) (?) 
bezw.2-Arnino-l.l-äthylen-cyelopenten-(2)-oiL-(5>-dicarbonsäure-(3.4)-äthylester.(4)(?) 

rt , T ^ H ä C x X'(:NH)-CH-tO ä H H a C x .C(NH 2 ):C-C0 2 H 
CuH^OgN = V>C/ v ' a (?)bezw. * ^C^ 2 1 (?). B, 

11 13 5 HaC/ \ co CH-C0 2 -C 2 H 5 V ' H 2 C/ N CO CH-C0a-C 2 H 5 ' 

Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Natriumamid auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Cyclopropan- 
dicarbonsäure-{l.l)-diäthylester und 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäurediäthylester in 3 Vol. absol. 
Äther bei 8—10° (Radttlesctt, B. 42, 2771). — Schwach rosafarbige Blättchen (aus Wasser). 
F; 151 — 152° (Gasentwicklung). Unlöslich in Äther, Petroläther und Benzol, schwer löslich 
in kaltem, leicht in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Methylalkohol. Die wäßr. 
Lösung färbt sich mit FeCl 3 violett. 

3. 2.2'- D i oxo-4.4 -d i m ethyl-[a.y-d icycloh exyl-propan] -dicarbon - 
säure -(1.1'), a.y-Bis-[2-oxo-4-mei hyl-1 -carboxy-cy cloh exy l-(1)J- 

CH 3 .HC(^ 2 ; c < ^>C(C0 2 H) ^GH 2 CH* 



p r p a n C 19 H 28 6 = 
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Diäthylester C aa H ?6 6 = [0:C 6 H ? (CH 3 )(C0 2 .C 2 H 5 )-CH a ] 2 CH 2 . B, Aus der Natrium- 
verbindung des [aus aktivem 1 -Methyl- cyclohexanon-(3) erhaltenen] 4 -Methyl -cyclohexanon- 
(2)-carbonsäure-(l)-äthylesters (S. 608) und Trimethylenbromid bei 165° (Kötz, Kayser, 
A. 348, 108). — Hellgelbes Öl; Kpj 8 : 357—263°. — Wird durch Natriumäthylat zu ß.fi-T>i~ 
methyl-tridecan-a.e.t.v-tetracarbonaäure-tetraäthylester (Bd. II, S. 874) gespalten. Durch 
Kochen mit methylalkoholischem KOH entsteht a,y-Bis-[2-oxo-4-methyl-cyclohexyl]-propan 
(Bd. VII, S. 598). 



c) Oxo-carbonsäuren C a H2u_i2 6 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 8 H 4 6 . 

1 . Cyclohexaüien - (1*4:) - dion - (3*6) - dicarbonsäure - (1-2) . 3.6- IHketo - 
4 1 '* ~ dihydrophthalsäure , Chinon - dicarbonsäure - (2,3) C a H 4 fl = 
HC-COC-CO a H 

H(ü-C0ä-C0 2 H" 

Dinitril» 2.3-Dicyan-chinon C s H a 2 N 2 = (0 :) 2 C 6 H 2 (CN) 2 . B. Aus wasserhaltigem 
2.3-Dicyan-hydrochinon (S. 551) durch Oxydation mit Dämpfen von rauchender Salpeter- 
säure (Thiele, Günther, A. 349, 50). — Orangerote Prismen (aus Chloroform). F: 175° 
bis 180°. Leicht löslich in Benzol, Toluol, Alkohol und Aceton. Wasser löst mit gelber, bald 
unter HCN -Entwicklung rot werdender Farbe. — Gibt beim Kochen mit Wasser unter Ent- 
wicklung von HCN 2.3-Dicyan-hydrochinon (S. 551). Liefert beim Einleiten von HCl in die 
Chloroformlösung unter Eiskühlung 5-Chlor-2.3-dicyan-hydrochinon (S. 551). Bei 5—6- 
tägigem Stehen mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure entsteht 5.6-Dicyan-oxyhydro- 
chinon-triacetat (S. 577). 

5 - Chlor - chinon - dicarbonsäure - (2.3) - dinitril , 5 • Chlor - 2.3 - dicyan - ohinon 
CflHOgNaCl = (0:) 4 C 6 HC1(CN) 2 . B. Durch Oxydation von 5-Chlor-2.3-dicyan-hydrochinon 
(S. 551) mit Dämpfen rauchender Salpetersäure (Thiele, Günther, A. 349, 54). — Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform). F: 154— 155 D . Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, 
schwer in Chloroform. — Wird durch S0 2 reduziert. Gibt in Chloroformlösung mit Chlor- 
wasserstoff unter Eiskühlung 5.6-Dichlor-2.3-dicyan-hydrochinon (S. 551). 

5.e-Dichlor-ehinon-dicarbonsäure-(2.3)-dinitril, 5.6-Dichlor-2.3-dieyan-ohinon 
C 8 2 N 2 C1 2 = (0:) 3 C 6 C1 2 (CN) 2 . B. Bei der Oxydation von 5.6-Dichlor-2.3-dicyan-hydrochinon 
mit Dämpfen rauchender Salpetersäure (Thiele, Günther, A. 340. 55). — Goldglänzende 
Blättchen (aus Chloroform). Zersetzt sich bei 203°. Sehr wenig löslich in Chloroform. — 
Macht aus HI Jod frei. Wird von SO a reduziert. Wird von Wasser unter HCN- Entwicklung 
und B-otfärbung zersetzt. Die Lösung in Chloroform färbt die Haut schwarz. 

5.6-DibroTn-ehrnon-dioarbonsäure-(2.3)-drnitril, 5.6-Dibrom-2.3-dieyan-ehiQon 

C 8 0aN a Br 2 = (0:) a C e Br a (CN)ji. B. Bei der Oxydation von 5.6-Dibrom-2.3-dicyan-hydrochinon 
mit Salpetersäuredämpfen (Thiele, Günther, A. 349, 58). — Purpurrote Blättchen (aus 
Chloroform). Zersetzt sich bei 210—217°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, ziemlich schwer löslich in Ligroin, sehr wenig in Chloroform. Beagiert mit Wasser 
unter HCN-Abspaltung. 

2. Cyclohexadien - (1*4) - dion - (3.6) - dicarbonsäure- (1*4), 3.6 -IHketo - 
A lf * - dihydroterephthalsäure , Chinon- dicarbonsäure - (2.5) C 8 H 4 6 = 

H0 2 C • C<ch . CO> C ■ C0 * H - 

3.e-Dichlor-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester C 12 Hi O fl Cl 2 = (0:) 2 C 6 CI 2 (C0 2 * 
C 2 H B ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Hydrochinon-dicarbonsäure-(2.5)- 
diäthylester oder Succinylobernsteinsäurediäthylester und Alkohol (Hantzsch, Zecken- 
dorf, B. 20, 1310). — Grüngelbe Nadeln (aus siedendem Eisessig oder Chloroform). F: 195*. 
Schwer löslich in Alkohol und Äther. — Löst sieh in konz. Natronlauge unter Bildung 
von 3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester (S. 1046). Alkoholisches Ammoniak 
erzeugt 3.6-Diamino-chmon-dicarbonsaure-(2.5)-diäthylester (Syst. No. 1919). Mit Zinkstaub 
und Eisessig wird 3. 6- Dichlor-hydrochinon- dicarbonsäure- (2. 5) -diäthy lest er (3.6-Dichlor-2.5- 
dioxy-terephthalsäure-diäthylester, S. 557) gebildet. 

3.6 - Dibrom - chinon - dicarbonsäure - (2.5) - diäthylester C 12 H 1(l O B Br 2 = 
(0:) 2 C 8 Br 2 (C0 2 -C^H. 5 ) 2 . B. Aus 3.6-Dibrom-hydrochinon-dicarbonsäure-(2,5)-diäthylester mit 
Brom bei 3— 4-tägigem Stehen an der Sonne (Böningek, B. 21, 1761) oder bei der Oxydation 
durch konz. Salpetersäure (B. t B. 21. 1761) in Alkohol (Guxnchahd, B. 32» 1743), Man 
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versetzt die Chloroformlösung des Succinylobemsteinsaurediathylesters mit 1 Mol. -Gew. 
Brom, löst den nach Abdampfen des Chloroforms erhaltenen rohen 2.5-Dioxy-terephthalsäure- 
diäthylester in warmem Eisessig und läßt die Lösung mit 3 MoL-Gew. Brom und etwas 
Wasser stehen ; oder man fügt zu einer Lösung von Succinylobernsteinsäureester in Eisessig 
zunächst Va der im ganzen anzuwendenden Menge Brom, versetzt dann mit Wasser und 
dann mit der weiteren Menge Brom (Stieglitz, Am. 13, 41), — Goldgelbe glänzende 
Blättchen (aus Benzol). F : 221° (B.), 225—226° (G.>. Schwerer löslich in Alkohol und Äther, 
leicht in CHC1 3 und Benzol (B.). 

3.6-D5jod-oMnon-dicarbonsäure-(&5)-diäthylester C 12 H I0 6 I s = (0:) 3 C 6 I 2 (C0 S - 
C a H 5 ) 2 . B. Aus 3.6-Dijod-hydrochinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester durch konz. Salpeter- 
säure in Alkohol (Gthnchard, B. 32, 1743). — Orangefarbene Nadeln. F: 231° (Zers.). 
Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, — Tauscht die Jodatome leicht 
gegen Aminreate aus. 

2. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexadien-(14)-dion-(3.6)-malon- 
säure-(2), |3.6-Diaxo-p-menthadien-(1.4)-yl-(2)|-malonsäure, Thymo- 

c h i n o n - m a I o n s ä u r e - (3) *) C 13 H 14 O fl = HC^ ^^^ ^^O ■ CH{CO a H) 2 . 

5-Broiu-l-niethyl-4-inethoäthyl-ayclohexadien-(1.4)-dion-(3.e)-malon8äure-(2)- 
diäthylester » 8 - Brom - thymocbinon - malonsäure - (3) - diathylester L ) C 1T H 2 i0 6 Br = 

BrC< ^ H(CH ^ a |j^ ) >C ■ CH(CO a • C 3 H 5 ) a . B. Aus 3.6-Dibrom-thymochinon (Bd. VII, 

S. 668) und Malonester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (Hoffmann, B. 34, 
1558). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 78°. — Ba(C 17 H 2ö 6 Br) 2 - Amorphes blaues Pulver. 
Loslich in Benzol, Alkohol und Äther. 

3. 1.4.6 -Trimethyl-2-äthyliden-cyclohepten-(4)-dion- (3.7) - d i - 
carbonsäure- (f .2 1 ) , a - [3.7 - D i o x o - 2.4.6 -trimethyl-2-carboxy- 
cyclohepten- (5) -ylidenj -Propionsäure C 14 H 16 O fl — 

HC:C(CH 3 ) CO\ 

3/ ;C:G{CH q ) -COoH. B, Beim Kochen des (durch 

CH 8 . HC • CO * C(CH 3 )(C0 2 H)/ v 3 ' 2 

Einwirkung von PC1 5 auf a.y-IHmethyl-glutaconsäure erhaltenen) 1.4.6-Trimethyl-2-äthyKden- 

HC : C(CH 3 ) ■ CO • C : C(CH 3 ) ■ CO 
cyclopenten-(4)-dion-(3,7)-dicarbonsäure-(1.2 1 )-anhydnds ^ ' CQ c CH , C() ' 

( Syst. No. 2503) mit Wasser (Feist, Reutek, A. 370, 86). — Nadeln mit 1 Mol.-Gew. Wasser 
(aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 171 — 172°; verliert bei 120° das Krystallwasser 
und schmilzt dann bei 176 — 176,5°. Schwer löslich in Wasser. 

Monomethylester C 15 H I8 6 = C! 2 H 14 O a (C0 2 H}-CO ? -CH 3 . B. Aus dem 1.4.6-Tri- 
methyl- 2 - äthyliden- eyclohepten- (4) - dion- (3.7) - dicarbonsäure-(1.2 1 )-anhydrid mit Natrium- 
methylat (F., R„ A. 370, 88). — Krystalle (aus Benzol). F: 183 — 183,5°. Schwer löslich in 
kaltem Äther und Alkohol, sehr wenig in Ligroin. 



d) Oxo-carbonsäuren C n H 3n _i40ö. 

1. ß.;-Dioxo*j -phenyl-propan*c.tf-di carbonsäure, Banzoyloxalessig- 
Säure C u H 8 6 = C 6 H 5 ■ CO • CH(CO z H) ■ CO • C0 2 H bezw. desmotrope Formen. 

£-Imino-a-benzoyl-/?-oyan-propionsäure-äthylester, Iminocyanmethyl-benaoyl- 
essigsäure-äthylester, „Dicyänbenzoylessigester" C^H^OaNg — C fl H 6 ■ CO ■ CH(C0 2 - 
C 2 H 5 )*C(:NH)-CN bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einleiten von 1 Mol.- Gew. Dicyan 
in eine alkoh. Lösung von Benzoylessigsäureäthylester in Gegenwart von wenig Natrium- 
äthylat (Traube, Heinemann, A. 332, 148). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Tättbek, Z. Kr. 33, 88; vgl. Groth, CK. Kr. 4, 630). F: 142,5°. Fast unlöslich 
in Wasser, sehr leicht löslich in Bisessig» ziemlich leicht in Benzol und verd. Alkohol (Tb., 
H.). — Sehr beständig gegen Säuren (Tu,., H.). Wird durch heiße konz. Schwefelsäure in 

l j Bezifferung des ThymochtDons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 662. 
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eine isomere (?) Verbindung vom Schmelzpunkt 184° übergeführt (Tr., H.), Wird durch 
Alkalien in Blausäure und Benzoyl-cyan-essigsäure-äthylester gespalten (Tß., H.}. Vereinigt 
sieh mit Benzoylessigsäureäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat zu ß.ß'-Diimino-a.a'- 
dibenzoyLadipins&ure-diathyle&ter (S. 936) (Tb., H.). 

Verbindung C^H^O^» = Cjg^OsNa'CO-CHs (.,Acetyldicyanbenzoylessig- 
ester"). B. Beim Erhitzen von „Dicyanbenzoylessigester" mit Essigsäureanhydrid (TbaitbE, 
Heikemann, A. 332, 153). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 111°. 

y - Oxo - a - Imino - y - phenyl - propan - a.ß - dicarbonsäure -ß- äthylester - a - amidin, 
j3-Imino-a-benzoyl-/?-gTianyl-propionsäure-äthylester C 1 3H 15 03N3 = C 6 H 5 " CO* CH(C0 2 ' 
CgH 5 )'C{:NH)-C(NH 2 ):NH bezw. desmotrope Formen. B. Aus „Dicyanbenzoylessigester" 
und alkoh. Ammoniak (Traube, Heinemakn, A. 332, 150). — Prismatische Krystalle (aus 
Alkohol). F: 176°. 

a-Iniino-y-oxirnino-y-phenyl-propan-a,j5-dicarbonsäTire-Ö-äthylester-a-amidoxirn 

C ls H le 4 N 4 = C e H 5 -C(:N-OH)-CH(CO a -C g H 5 )-Cf:NH)-C(NH 2 ):N-OH bezw. desmotrope 
Formen. B. Aus „Dieyanbenzoyle&sigester" und Hydroxylamin in absol. Alkohol (Tbaube, 
Hedtemanh, A. 332, 152). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155° (Zers.). Leicht löslich in 
Eisessig, sonst schwer löslich oder unlöslich. 

y-Oxo-a-imino-y-phenyl-propan-/9-oarbonaäureäthyleater-a-thiocarbonBäure- 
amid C^H^OAS = C 6 Hs'CO-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-C(:NH)'CS-NH 2 bezw, desmotrope Formen. 
B, Beim Sättigen einer Lösung von „Dieyanbenzoyle&sigester" in kaltem verd. Alkohol mit 
H 3 S (Tbaube, Hbiütemann, A. 332, 151 ). — Gelbe Krystalle (aus Wasser, Alkohol oder Benzol). 
F: 160°. Leicht löslich in Alkohol, weniger löslich in Wasser, sehr wenig in Benzol. Färbt sich 
an der Luft bald gelbgrün. — Zerfällt beim Erhitzen in alkoh. Lösung mit gelbem HgO unter 
Bildung von HgS und „Dieyanbenzoyle&sigester". 

2. Oxo-carbonsäuren C I2 H 10 O 6 . 

1. Acetyl-[2-carboocy-benzoyl]-es8ig säure , a-[2-Carboxy-bemoyf]-acet- 
essiffsäure, Benzoylacetesstgsaure~o-carbonsäure C 19 H ln 6 = CH,-C0 -CH(C0 2 H)- 
CO-C 6 H 4 -C0 2 H. 

a-[2-Carboxy-benzoyl]-aeetessigBäureäthylester s Benzoylaeet essigsäur eäthyl- 
ester-o-oarbonsäure C u H 1 ^Od = CH 8 -CO-CH(CO > -C a H a )-CO-C B Hi-CO s H. B. Beim Über- 
gießen von Natriuniacetessigsäureäthylester mit einer heißen Lösung von Phthalsäure- 
anhydridin absol. Alkohol; man kryst&llisiert die gebildeten Krystalle wiederholt aus absol. 
Alkohol um, löst sie dann in Wasser, säuert mit HCl an und schüttelt mit Äther aus (Michael, 
J. pr, [2] 35, 452). — Flüssig. Zerfällt oberhalb 100° in Phthalsäureanhydrid und Acetessig- 
ester. 

2. Ter ephthalyldiessig säure C 13 H 10 O„ — C 6 H 4 (CO-CH 2 -CÖ S! H) i . 

Diäthylester C 16 H ]8 O e = C*H 4 (CO'CH 2 'C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Terephthalylbi&acet- 
essigsäure-diäthylester (S. 935) beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak auf 60° (Bebend, 
Hekms, J.pr. [2] 74, 125). — Blättchen (aus Alkohol). F: 70°. Leicht löslich in 
Äther, Eisessig, heißem Alkohol, schwer in Wasser. — Reagiert mit Phenylhydrazin beim 
Erwärmen in Eisessig unter Bildung von 3.3'-p-Phenylen-bis-[l-phenyl-pyrazolon-(5)] 
f N-NfCW-CO 1 y 

C TT r TH (SySt ' No " 4U2) ' 

3. 1.3.5-Trimethyl-benzol-dioxalyl5äure-(2.4), Mesitylen-eso-digly- 

OXylsäure O, 3 H 12 ß = (CH 3 ) 3 C fl H(CO*C0 2 H) 2 . B. Durch Oxydation von e&o-Di- 
aoetyl-mesitylen (Bd, VII, S. 690) oder eso-Bis-ohloracetyl-mesitylen mit alkal. KMn0 4 - 
Lösung (Breed, Bryn Mawr College Monographs 1, No. 1, S. 11). — Krystallisiert auB 
Wasser mit 2 H a O in Nadeln, welche das RrystallwasBer bei 58° abgeben. Zersetzt sich 
teilweise bei 150°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. Unlöslich in CS 2 und Ligroin, löslich 
in Äther und Benzol. Wird leicht verestert. Elektrolytische Dissoziation bei verschiedenen 
Verdünnungen: B., S. 16. Läßt sich mit schwefelsaurer KMn0 4 - Lösung zu Mesitylen-e&o- 
dicarbonsäure (Bd. IX, S. 884) oxydieren. — KC^HjjOg. Fällt ans der mäßig konz. alkal. 
Lösung der Säure beim Ansäuern mit verd. Schwefelsäure (charakteristisch). Prismen. 
Schwer löslich in heißem Wasser. — BaC I3 H 10 6 . 

Dimethylester C 15 H 18 6 = (CH 3 ) 3 C^(CO-C0 2 -CH 3 ) 2 . Oktaeder (aus Äther). F: 103,5° 
bis 104°,- wird leicht verseift (Beeed, Bryn Mawr College Monographs 1, No. 1, S. 14). 
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4. /^-Dioxo-t^phenyl-heptan-yi-di carbonsäure, ß-Phenyl-a.cs'-diacetyl- 
glutarsäure, Benzalbisacetessigsäure 15 H 16 O 6 = C 6 H 5 - CH[CH(CO • 
GH 5 ).C0 2 H] 2 . 

BenzalbiaaesteasigBäure-diäthylesterC I9 H a4 6 = C 6 H 5 -CH[CB:(CO-CH 3 )-CO a -C 2 H 5 ] a . 
Als solcher wurde früher l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(ö)-dicarbonsäure-(2.4)-di- 
äthylester (S, 1034) angesehen. 

Benzalbisacetesaigsäure-di-l-nienthylester C 3 bH 52 O b = C 6 H 5 -CH[CH(C0'CH3)'CO 2 * 
C 10 H 19 ] 2 . B. Aus a-Benzahacetessigsaure-l-menthylester und AcetessigsäureJ-menthylester 
bei Gegenwart von Piperidin und Alkohol (Hastn, Lapwoeth, 8oe. 85, 55). — Nadeln (aus 
Chloroform 4- Petroläther). E: 203—206°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, ziemlich 
leicht in Benzol und Essigester. [a] D : —30,4° in Benzol (0,1437 g in 25 ccm Lösung). 

Benzal-bis-[imino-buttersäure-nitril] bezw. Benzal-bis-[amino-crotonsäure-nitril} 
C 1Ä H le N T , = C B H a -CH[CH<CN)*C(CH 8 ):NH] 1 bezw. C 6 H 5 -CH[C(CN):C(CH a )-NH 2 ] s . B. EmV 
steht beim Verreiben von 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol. -Gew. Diacetonitril (Bd. III, 

5. 660) und etwas Alkohol (Mohe, J, pr. [2] 56, 125). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 1 90° (bei schnellem Erhitzen). Zieml ich löslieh in Wasser, leicht in heißem Alkohol, 
schwer in Benzol und Äther. Spaltet beim Kochen mit konz. Salzsäure oder Schwefelsäure 
oder mit Essigsäureanhydrid Ammoniak ab und liefert 2.6-DimethyL4-phenyl-3.5-dicyan- 
pyridin-dihydrid-(1.4) (Syst. No. 3293). 

2 - Nitro - bensalbisacetessigaäure - diäthylester C 19 H 23 O a N — 

O 2 N*C 6 H 4 -GH[CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 . Als solcher ist möglicherweise die auf S. 1027 als 
1 -Methyl- 3- [2 - nitro - phenyl] -cyclohexanol -(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester 

O^N ■ C 6 H 4 • HC<£S££ 2 ". gaH 5 )-C(CH s )(O H) y^ angeordnete Verbindung aufzufassen. 

[3-Witro-benzal]-bis-[imino-butteraäure-nitril]bezw. [3-Nitro-benzal]-bis-[amino- 
orotonsäure-nitril] C 15 H 15 OÄ = 2 N-C 6 H 4 -CH[CH(CN)*C(CH 3 ):NH] 2 bezw. OjN-CA- 
CH[C(CN):C(C"H 3 )-NH 2 ] 2 . B. Entsteht beim Verrühren von 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzaldehyd 
mit 2 Mol.-Gew. Diacetonitril in alkoh. Suspension (Mohe, J. pr, [2] 56, 133). — Citronen- 
gelbe Krystalle (aua Alkohol). Schmilzt bei 118—120° bei schnellem Erhitzen. 

5, Oxo-carbonsäuren C 16 H 18 O ö . 

1. m-Xylylen-Ms-aceteftsig säure C 16 H 1& 6 = C„H 4 [CH a ■ CH{C0 -CH 3 )-C0 2 H] 2 . 
Diäthylester C 20 H 2C 6 - C a H 4 [CH 2 -CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 . 

a) Präparat von Ephraim. B. Man löst 3,5 g Natrium in absol. Alkohol, fügt 174 g 
Acetessigester hinzu, setzt dann portionenweise eine Lösung von 20 g m-Xylylenbromid 
in Alkohol hinzu und erwärmt schließlich im Wagserbade bis zur neutralen Reaktion; das 
durch Eingießen des Produktes in Wasser ausgeschiedene Öl nimmt man in Äther auf, 
trocknet die äther. Lösung über CaCl 2 und dampft den Äther ab (Efhkaim, B. 34. 2790^. 
— öl. Auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. — Bei Einw. 80%iger Schwefel- 
säure entsteht Dimethylindacendicarbonsäuremonoäthylester (Bd. IX, S. 936). 

b) Präparat von Ssoionina. B. Man setzt zu einer Lösung von 9 g Natrium in 100 g 
absol. Alkohol 05 g Acetessigester und 50 g gepulvertes m-Xylylenbromid und erwärmt 
6 Stdn. im Wasserbade; nach Abdampfen des Alkohols gießt man das Produkt in Wasser, 
zieht das ausgeschiedene Öl mit Äther aus, trocknet über geschmolzenem Natriumsulfat 
und destilliert unter vermindertem Druck (Ssoloitota, JK. 36, 1234; C. 1905 I, 343). — 
K P58-6o : 251-255 D ; Dg: 1,1079; DJ': 1,0939; n 19 - 7 : 1,4952. Leicht löslich in Alkohol. Gibt mit 
Eisenchlorid Dunkelrotfärbung. Liefert beim. Erhitzen mit Bariumhydroxyd und Wasser 
auf 100° m-Xylylen-diaceton (Bd. VII, S. 691) und in geringerer Menge /?./?'- m-Phenylen-di- 
propionsaure (Bd. IX, S. 887). Bei der Einw. von Semicarbazid entsteht die Verbindung 
NH OC. 

xr n mt ,>CH-CH B -CeH 4 .CH 1 -CH(CO-CH :i )-CO s -C a H 4 (Syst. No. 3697). 

JN=L,(LJd 3 }' 

2. p-Xylylen-Ms-acetessigsäitre C 16 H 1S 6 = C 6 H 4 [CH 2 CH(COCH 3 )-C0 2 Hj 2 . 

Diäthylester C 2o H 2e O e = CeH 4 [CH 2 'CH(CO-CH 3 )-C0 2 *C 2 H 5 ] 2 . B. Bei 6- stdg. Kochen 
einer Lösung von 9 g Natrium in 100 g absol. Alkohol mit 55 g Acetessigester und 50 g 
p-Xylylenbromid (Ssölosina, 3K. 36, 1224; C. 19051, 342). — Nadeln. E; 62,5°. — Gibt 
beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd und Wasser p-Xylylen-diaceton {Bd. VII, S. 691), beim 
Erhitzen mit Kalilauge a-{4-[y-Oxo-butylj-benzyl)aceteßsigsäure (S. 822). 
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e) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -i6 



CO„H 
" CO. 



1. 1.3-Dioxo-hydrinden-dicarbonsäure-(2.4), 1.3-Di 
keto~hydrinden-dicarbonsäure-(2.4) C 11 H 6 6) s. neben- r"|^~~\cH-CO H 

stehende Formel. ^-"^CO^ * 

2-ÄthyleaterCj 3 H I0 O 6 =HO 2 C-C 6 H 3 <^>CH-CO 2 *C 2 H 6 . B. Bas Dmatriumsalz ent- 
steht» neben der Mononatriumverbindung des Diäthylesters (s. u.), bei der Einw, von 
Natrium und Essigsäureäthylester auf Hemimellrbsäuretriäthylester (Bd. IX, S. 977) (Ephbaim, 
B. Öl, 2086). — Ol. — ■ Beim Kochen einer angesäuerten Lösung des Esters entsteht 1.3-Di- 
keto-hydrinden- carbonsäur e-(4), die sich leicht ■weiterkondensiert und sich daher nicht iso- 
lieren läßt. Gibt man zu eine? Lösung des Dinatriumsalzes Salzsäure, erhitzt zum Sieden und 
unterbricht das Kochen, sobald eine Ausscheidung erfolgt ist, so erhält man Anhydro-bis- 
[1.3-diketo-hydrinden-carbonsäure-(4)] (S. 933), Säuert man eine Lösung des Dinatrium- 
salzes mit Schwefelsäure an und kocht, so erhält man Dianhydro-bis-[1.3-diketo-hydrinden- 
carbonsäure-{4)] (S. 923). — Na !ä C 13 H 8 O fl . Gelbliches Krystallpulver. Leicht löslich in Alkohol, 
sehr leicht in kaltem Wasser. 

Diäthylester C^HjÄ = {Q-^C^QO^C^)^ B. s. o. beim 2-Äthyleater (E., B. 
31, 2085). — Hellgelbe Nädelchen mit 1 Mol. H a O. — Beim Kochen einer angesäuerten 
Lösung des Esters entsteht 1.3-Diketa-hydrinden-carbonsäure-(4)-äthylester, der sich leicht 
weiterkondensiert und sich daher nicht isolieren läßt. — NaC^H^Oa + H 2 0. Gelbe mikro- 
skopische Kryställchen, die bei 125° wasserfrei werden. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

2. 1.4-Dioxo-naphthalin-tetrahydrid- OH 

(1.2.3.4)-dicarb onsäure-(2.3) bez-w, ^^^^^CHCO H r^^-^-CO H 

1.4-Dioxy-naphthalin-dicarbon- | ' m * bezw. | L," 

Säure-(2.3) C 12 H a 6 (b. nebenstehende ^^^CO^ Lil ÜUal± v^-^U Ä tt 

Formeln) s. S. 564. OH 

3. Oxo-carbonsäuren C 13 H 10 6 . 

1. 2 - J*henyl - cyclopentandion - (4,5) - tiicarbonsüure - (1*3) ^aH 10 O fl = 

5 N!H(C0 2 H)-C0 

Diäthylester C 17 H la 6 = CgH^C-jH^O^CXVCjHsV B. Aus 0-Phenyl-gLutarsaure- 
diäthylester und Oxalsäuredi äthylester mit Natriumäthylat (Dieckmann, B. 32, 1932). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 160-161°. 

2. 1*2 - Eenzo - cyclohepten - (1) - dion - (3*7) - dicarbonsäuve - (4.6) , 

.^^CO-CH(CO a HK 
CL.a'-Fhthalyl-glutars&ure C l3 H ll( 6 = I [ ;>CH 2 . 

^^^CO-CH^OaHr 
Dläthyleater C„H 1S B - (O0 a C u H 8( c O 2 -C 2 H 5 ) Ä . B. Man erhitzt Phthalsäurediäthyl- 
ester (Bd, IX, S. 798) mit Glutaraaurediäthylester (Bd. II, S. 633) und Natrium in Gegen- 
wart von etwas Alkohol auf 120— 130°, zerlegt das Produkt mit verd. Schwefelsäure und 
trennt mit Soda von einem darin mit rotgelber Farbe löslichen öl (Dieckmann, B. 32, 2230). 
— Nadeln oder prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 86—87°. Sehr wenig löslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther und Ligroin, unlöslich in Soda; in verd. Natronlauge 
mit rotgelber Farbe löslich. FeG 3 färbt die alkoholische Lösung intensiv blau. — Geht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure langsam in 1.2-Benzo-cvclohepten-(l)-dion-(3.7) 
(Bd. VII, S. 704) über. 

4. Oxo-carbonsäuren C u H 12 O e . 

1. y-Acetyt-y-benzoyl-a-propylen-a*ß-dtcar bonsäure* y-Acettfl-y-bew,zoyl- 
mesaeonsäure C 14 H 12 6 = C e H 5 -CO-CH(CO-CH 3 )-C(C0 2 H);CHC0 2 H. 

Diäthylester C 18 H 20 O 6 = C 6 H 6 -CO-CH(CO-CH 3 )-C(CÖ 2 -C a H 5 ):CH-C0 2 -C a H 6 . B. Beim 
Erwärmen der alkoh. Losungen von Natriumbenzoylaceton (Bd. VII, S. 680) und Chlor- 
fumarsäurediäthylester (Bd. II, S. 745) (Rühemann, Browning, Soc. 73, 730). — Zähes 
gelbes Ül. Kp la : 233—235°. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl a weinrote Färbung. 
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2. 2~I*henyl-cyclohexandion-(4,€J-dicarbonsäure-fl,3) f I > henyldihydro- 
resorcindicarbonsäure C u H ia O B = C 8 H 5 -HC<^]jJqq^i,c;q]>CH 4 . 

Diäthylester C l8 H 2o O a — C 12 H l0 (:0) 2 (C0 2 'C 2 H 5 ) L .. B. Durch Versetzen eines Ge- 
misches von 1 Mol.- Gew. a-Benzal-aeetessigsäure-äthylester (S. 731) und 1 Mol. -Gew. Malon- 
saurediäthylester, gelöst in absol. Alkohol, mit 1 Mol, -Gew. alkoh. Kali in der Kälte und 
Zerlegen des entstandenen Kaliumsalzes mit Salzsäure (Knoevenagel, B. 27, 2340). Aus 
a-Benzal-acetessigsäure- äthylester und aeylierten Malonestern bei Gegenwart von Kalium- 
alkoholat (Kn., Faber, B. 81, 2770). Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Natrium- 
acetessigester mit a-Benzal-malonsäure-diäthvlester bei 0° (Bredt, B. 24, 604; Bre-dt, Privat- 
mitteilung). - F: 156° (Kn.), 155° (Zers.) (Br.Y Leicht löslich in CS 2 (Kn.) und absol. Alkohol 
(Bit.), schwer löslich in Äther, Ligroin und Benzol, fast unlöslich in kaltem Wasser (Kn.). — 
Beim Verseifen mit alkoh. Kali entsteht l-Phenyl-cyclohexandion-(3.5) (Bd. VII, S. 706) 
(Kn.). - NaC 18 H 19 O fl (Bb..). - Kaliumsalz. Kryatalle (Kn.). — AgC I8 H 19 6 (Br.). Gibt 
mit Methyl Jodid und Natriumalkoholat l.l-Dimethyl-4-phenyl-cyclohexandion-(2.6)-dicarbon- 
säure-(3.5)-diäthylester (S. 908) (Dieckmann, Krön, B. 41, 1272). 

5. Oxo-car bonsäu r en C 1S H I4 6 . 

1. 2 - Phenyl - cyclohexandion - f4.Ö) - carbonsäure - (1) - essigsaure - (5) 
Ci 5 H u 6 = C 6 H 5 -HCXcH ( ^^CO^ >( ^' CHa ' COaH bezw ' desmotro P e Formen. 

2 - Phenyl - cyclohexandion - (4*6) - [carbonsäure - (1) - äthylester] - essigsaure - (Ö) 
^H^Oa = C„Hb-C 6 H 5 2 {C0 2 -C„H 5 )-CH 8 -C0 2 H. B. Aus 2,3 g Natrium, gelöst in 100 com 
Alkohol, 8,6 g Malonsaurediäthylester (Bd. II, S. 573) und 10 g d-Benzal-lävulinsäure (S. 735) 
beim Erhitzen (ReinICKE, A. 341, 85). - Nadeln mit 1 H a O. F: ea. 123°. Verliert bei 100° 
das Wasser und schmilzt dann bei 143°. Die wasserhaltige Säure ist leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Äther, Benzol, Petroläther, kaltem Chloroform und kaltem Wasser. 

2. 2 - Phenyl - cyclohexandion - (4.GJ - earbonsäure - (1) - essigsaure - (3) 

C 15 H 14 s - C 6 H 5 -HC<™j^ H ^ c| ^^>CH 2 bezw. desmotrope Formen. 

2-Phenyl-cyclohexandion-(4.8)-[oarbonsäure-(l)-metriyleBter]-essigsäure-(3) 
C 16 H 16 e -C fl H 5 -C fl H 5 2 (CO 2 -CH 3 )'CH 2 'C0 2 H. B. Aus 1,35 g Natrium, gelöst in der 
20-fachen Menge Methylalkohol, 4,27 g Malonsauredimethylester und 6 g /?-Benzal- 
lävulinsäure (S. 735) beim Erhitzen {Reinicke, A, 341, 84). — Blättchen (aus verd. 
Methylalkohol). F: 172—173° (Zers.). Leicht löslich in Methylalkohol, schwer in Wasser. 
- Na 2 C lfl H la 6 . 

2 - Phenyl - cyclohexandion - (4.6) - [earbonsäure - (1) - äthylester] - essigsaure - (3) 
C^H^Oa - O e H 5 'C 6 H 5 2 (C0 3 -C 2 H B )'CH 2 -C0 2 H. B. Manlöst l,15gNatriuminder20-iachen 
Menge Alkohol, versetzt mit 4,3 g Malonsaurediäthylester und 5 g ß-Benzal-lävulin säure 
und erhitzt (R„ A. 341, 81). — Wird in körnigen Knollen erhalten, die gegen 167° unter Auf- 
schäumen und Gelbfärbung schmelzen, wenn man das Rohprodukt in wenig Alkohol löst, 
die 10-f ache Menge siedenden Wassers hinzugibt und den Alkohol bis zur beginnenden Trübung 
wegkocht; dagegen werden rhomboederähnliche Krystalle vom Schmelzpunkt etwa 156° 
erhalten, wenn man das Rohprodukt in kaltem Alkohol löst, Wasser bis zur Trübung hinzu- 
fügt und die Trübung durch kurzes schwaches Erwärmen beseitigt. Die bei etwa 156° schmel- 
zende Form geht bei längerem Kochen der alkoh.-wäßr. Lösung in die bei etwa 167° 
schmelzende Form über; beide Formen geben mit FeCl 8 eine rotbraune Färbung, die auf Zu- 
satz von Wasser violett wird. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Äther, Benzol 
und Petroläther. 

6. Oxo -carbonsäuren C 16 H 16 6 . 

1. 5-Äthyl-2-phenyl~cyclohe3candion-'{4.6J-'dicarbonsäure-{l,3} Cj fl H 16 6 = 
r* tr -ijp^CO "Cx£(C0 2 H.)-^^ ( -wr_p u 

Diäthylester C 2a TizA = (^A)(^A)^^d -0)^00^0^)^ B. Durch Kondensation 
von Natrium -butyrylessigsäureäthylester und Benzalmalonsäurediäthylester (Dieckmann, 
Krön, B. 41, 1275). — Krystalle. F: 146°, Löst sich in Sodalösung, ist mit Alkali titrier- 
bar. Mit FeCl 3 entsteht eine schwach braunviolette Färbung. 
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2. 1,1- Dimethyl-d-phenyl-cycloJieocandion - {%•&) - dicarbonsäure - (3.5) 

DiäthyleBtor C 20 H 24 O € = (CH 3 ) 2 (C 6 H 5 )C fl H3(:0) 2 (CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Natrium-iso- 
butyrylessigsäureäthylester und Benzatmalonsäurediäthylester (Dieckmann, Keon, B. 41, 
1270). Durch Kochen von 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester 
(S. 907) mit Natriumalkoholat und CH 3 I in Alkohol (D., K., B. 41, 1272). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 146 D . Leicht löslich in CS 2 , Chloroform, schwerer in Benzol, schwer in Äther 
und Alkohol- Unlöslich in Alkalicarbonat; wird durch Alkali der äther. Lösung nur unvoll- 
kommen entzogen. Mit FeCl 3 entsteht in Alkohol eine (zuerst schwache) blauviolette Färbung. 
Gegen KMn0 4 beständig. — Durch absol.-alkoh. Natriumäthylat wird der Ester selbst bei 
15-stdg. Kochen wenig verändert. Beim Erhitzen mit Alkali erfolgt weitgehende Spaltung. 
Durch Kochen mit 80%iger Essigsäure erhält man l.l-Dimethyl-4-phenyl-cyelohexan- 
dion^(2.6) (Bd. VII, S. 708). Beim Kochen mit Eisessig -f Salzsäure entsteht /S-Phenyl- 
y-isobutyryl- buttersäure (S. 722). Liefert mit Phenylhydrazin die Verbindung 

CÄ-N< N= ,_ C( ^^ N >N-C 6 H S (Sys , No. 4143). 

7. ß.L -Dioxo-d-sty ryl-heptan -y.e -dicarbonsäure, ß-Styryl -a.a'-d i- 
acetyl-glutarsäure, Cinnamal-bis-acetessigsäure C 17 H 18 O fl — C 6 H 5 - 
CH:CH. CH[CH(CO. CH 3 ) • C0 2 H] 2 . 

Diäthylester, Cinnamal-bis-acetessig-eBter C 21 H 26 6 = C fl H 5 *CH:CH'CH[CH(CO* 
CH 3 )-C0 2 -C a H 5 ]j. Nach Rabe. Elze (A. 323, 95) ist diese Verbindung vielleicht als 
1 -Methyl- 3 - st yryl-cyclohexanol-(l)-on -(5)- dicarbonsäure- (2.4) -diäthylester 

H ACcq 3)( ° H) ' CH(C0 8 -C S H S ) >CH ' CH : CH ' CfiH * a ^ z ^ faasen - - B - Aus 1 Mol.-Gew. 
Zimtaldehyd, 2 Mol.-Gew. Acetessigester und etwas Diäthylamin (oder Piperidin) (Knoeve- 
kagel, Werter, A. 281, 91). Aus Cinnamalacetessigester (S. 743) und Acetessigester in 
Gegenwart von Piperidin (Kn., B. 31, 735). — F: 160—161° (Kn., W-). Sehr leicht löslich in 
Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Äther und Ligrom (Kn., W.). — Wird von Chlor- 
wasserstoff in l-Methyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester(S. 880) 
umgewandelt; bei längerem Kochen mi£ Kalilauge entsteht l-Methyl-3-styryl-cyclohexen-(6)- 
on-(5) (Bd. VII, S. 405) (Kn., W.). 

Cinnamal-biB-[iniüiobuttersäure-nitril] bezw. Cinnamal-bis-[aminocrotonsäure- 
nitril] C^H^ = C 6 H 6 -CH:CH-CH[CH(CN)-C(CH 3 ):NH] a bezw. C 6 H 5 -CH;CH-CH[C(CN): 
C(CH 3 )-NH 2 ] 2 . B. Aus Zimtaldehyd (Bd. VII, S. 348) und Diacetonitril (Bd. III, S. 660) 
in alkoh. Lösung (Mohr, J. yr. [2] 56, 136). — Prismen (aus Alkohol), die schon bei 70—72° 
verwittern und daher vielleicht Krystallalkohol enthalten. Schmilzt unscharf bei 155—160°. 
Schwer löslich in Benzol, Petroläther und kaltem Alkohol. 

8. Dicampherylsäure C 18 H 20 6 = (0:) 2 C 16 H 18 (C0 2 H) 2 . B. Durch Oxydation 
von Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) mit KBAnO c unterhalb 2° (Perkin, Soc. 75, 179). 
— Citronengelbe Prismen (aus verd. Essigsäure) mit 1 H 2 0, das bei 100° langsam, bei 120° 
bis 130° rasch entweicht. F; ca. 254°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton. Eisessig und Essig- 
ester, sehr wenig in Benzol und heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser. Durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung entsteht Tetrahydrodicampherylsäure 
(S. 563). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht Isobuttersäure und ein öliges 
Produkt der Zusammensetzung C 9 H 10 O 4 (?). Kurzes Erwärmen der Lösung in konz, Schwefel- 
säure auf 80—85° führt zur Bildung von 5-Oxy-3.4-dimethyl-benzoesäure (S. 264). Mit 
Hvdroxylamin entsteht ein Dioxim (s. u.). — AgjjC^rligCL+IIaO. Verliert beim Trocknen 
bei 120-130° das Wasser. 

Dioxim C lg H 22 6 N 2 = (HO-NOadeHjetCOaH)^ B. Man löst 2 g Säure in 6 g verd. 
Kali, mischt mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin und säuert nach 12 Stdn. an (P., Soc. 75, 
182). — Kristallinisch (aus Äther), Bräunt sich bei 210— 220°. Frisch dargestellt, löslich 
in Äther und warmem Wasser, nach der Krystallisation aus Äther fast unlöslich in Äther 
und den meisten organischen Lösungsmitteln; löslich in konz. Salzsäure und Kalilauge. — 
Acetat C ls H 22 O e N 2 -]-C2H 4 O a . B. Aus der Lösung des Dioxims in Essigsäureanhydrid 
beim Stehen an der Luft. Mikroskopische Nadeln. F: 184°. Durch verd. Kalilauge wird das 
Dioxim regeneriert. 

Dimethylester C 20 H 24 O fl = (0:) 2 C 16 H i8 (C0 2 -CH 3 ) a . B. Aus dem Silbersalz der Di- 
campherylsäure mit Methvljodid oder aus der Säure durch CH 3 OH + H 2 S0 4 (Peekin, Soc. 
75, 182). — Krystalle (aus Benzol). F: 226—227°. 
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f) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -i80 6 . 

Oxo-carbonsäuren C 13 H 8 6 . 

1. f3*4-ZHoxo-3 t 4-üihydro-naphthyl-(l)J-malonsäure , 4-[£Hcarboxy- 
TnethylJ -naphthochinon- f 1.2) , Kaphthochinon-(l,2)-malonsäure-(4) bezw. 
2 - Oocy - naphthochinon - (1.4) - [dicarboxy - methidj - (4) CjgHgOg = 

,C[CH(CO s HV 3 l : CH X![ : C(CO,H),] • CH 
C ß H / L V * ' aJ i bezw. CeH,/ L V 2 ' aJ n (vgl. auch No. 3) s. S. 1029. 

B *\CO CO ^ 4 ^GO C-OH S 

2. [1.4: -Dioxo - 1.4 - dihydro - naphthyl - (2)J - malonsäure, 2 -flHcarboxy - 
methyl] -naphthochinon- f 1.4) f Naphthochinon-(1.4)-7nalonsäure-(2) 

CO-OU 
C^HsOß = CLH^ ,. (vgl. auch No. 3). 

13 8 e e a \C0-C-CH(C0 2 H) 2 B 

3 - Chlor - 2 - [diearbäthoxy - methyl] - naphthochinon - (1*4), 3 - Chlor - naphtho- 

/COCC1 
chinon-(1.4)-malonsäure-(2)-diäthyleBter ^H^OßCl^CsHi^ . rmtr>/\ nu>" Bw 

Aus 2.3-DicHor-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) und Natriummalonester (IÜbeb. 
mahn, B, 32, 264). — Gelbe Krystalle. F: 82—83°. Alkalilö?ung blau. 

3 - Chlor - 2 - [carbäthoxy - eyan - methyl] - naphthochinon-(L4), 3-Chlor-naphtho- 
ehinon - (1.4) - cy an essigsaure - (2) - äthylester C 16 H l0 O 4 NCl = 

CO *CC1 
C e H 4< C0 .$ -CH(CN)-CO -CH" B ' Av& 2 - 3 " :Dichl 9 r - I1 aphtlioclLinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) 
und Natriumcyanesaigsäureäthylester, neben Naphthochinon-(L4)-bis-cyanessigsäure-(2.3)- 
diäthylester (S. 942) (L., B. 32, 917). — Gelbliche Krystalle. F: 118°. Lösung in alkoh. 
Kalilauge blau. 

3 - Brom - 2 - [dicarbäthoxy - methyl] - naphthochinon - (1.4), 3 - Brom - naphtho- 

,CO<CBr 
cninon-a.4)-malonaäure-(2)-diäthyleater C^H^OßBr = C 6 H K C o.c-CHfC0 -C H ' B ' 

Aus 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 731) odeT 3-BTom-2-äthoxy-naphtho- 
chinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 307) und Natriumraalonester in Alkohol (LlebekMASTW, B. 32, 
262). - Gelbe Kryställchen. F: 102° (Li., B. 32, 262). — Durch Beduktion mit Zinkataub 
in saurer alkoholischer oder in eisessigsaurer Losung entsteht [3-Brom-1.4-dioxy-naphthyl-(2)]- 
malonsäure-diäthylester (S. 565) (Li., Lauser, B. 34, 1552). Durch Einw. von kalter Kali- 
lauge entsteht das Kaliumaalz der 3-0sy-naphthochinon-(1.4)-essigsäure-(2) (S, 1006) (Li., 
B. 33, 672). Bei der Einw. von Piperidin wird das Bromatom gegen den Piperidinrest 
ausgetauscht, ohne daß Alkoholabspaltung erfolgt (Li., La., B. 34, 1552). 

3. Derivat einer Naphthochinonmalonsüure Qi 3 H 8 6 = C u H 6 2 (00 8 H) 2 von 
ungewisser Struktur (vgl. auch No. 1 und 2). 

x - Chlor - naphthochinon - (1.2 oder 1.4) - malonsäure - (4 oder 2) - diäthylester 

n tt n m r tt pl yC[CH(C(VC 2 H 5 ) a ]:CH p ./C[:C(C0 2 -C a H 5 ) a ].CH 
C 17 H I5 O s C] ^ C 6 H 3 Cl^ Co ^ bezw. C ff H 3 Cl<; co q^ oder 

^ ,CO-CH 

C 6 H 3 Ck u . B. Aus dem 4.x-DicUor-naphtbochinon-(1.2) oder 2.x-Di- 

^CO 'C •CH(C02'C 2 H5}2 
ohlor-naphthochinon-(1.4) vom Schmelzpunkt 152—153° (Bd. VII, S. 733) und Natrium- 
malonester in Alkohol (Iüchel, B. 33, 2403). ~ Gelbes körnig-krystallinisohes Pulver (aua 
Alkohol + Wasser). F: 86°. Färbt sich mit Natriumalkoholat intensiv blau. 



g) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-22 ö . 

1. 2.8-Dioxo-pentanthrendihydrid-dicarbonsätire-(1.3) 1 ), Anhydro 
{naphthochinon-(1.4)-[acetondicarbonsäiire]- (2)} C 15 H 8 6 — 
(OOaQttH^tOOgHJj. /-x 

*) Bezifferung des Pent- 
anthrens in diesem Handbuch: 
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9-Chlor-2.8-dioxo-pentantlirendihydrid-dioarbonsäure-(L8)-diäthyleBter, An- 
hydro - {3 - chlor - naphthoehinon - (1.4) - [acetondioarbon säure] - (2) - diäthylester} 

c i9 H i 5 6 Cl = (0:) Z C 13 H 5 C1(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch kurze Einw. von 17 2 Mol.-Gew. der 
Mononatrium Verbindung des Acetondicarbonsäurediäthylesters auf 1 Mol. -Gew. 2.3-Dichlor- 
naphthochinon-(1.4) in Alkohol (Michel, B. 33, 2408). — Mattgelbes Pulver aus mikrosko- 
pischen Blättchen. F: 159—160°. Die alkoh. Lösung wird von Natriumalkoholat hellblau, 
dann grün, schließlich gelb gefärbt. 

9-Broin-2.8-dioxo-pentantlirendihydrld-dicarboiisäiire-(1.3)-diäthyleBter» An- 
hydro - {3 ■ brom - naphthoehinon - (1.4) - [acetondioarbonsäure] - (2) - diäthylester} 
CjsH^O^Br ^ (0:) ? C 13 H 5 Br(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Natriumäthylat 
auf eine alkoh. Lösung von 2 Mol.-Gew. 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) und 3 Mol.-Gew. 
(acetessigesterfreiem) Acetondicarbonsäurediäthylester (Llebermauw, Lastser, B. 34, 1550). 

— Gelbliche Nadeln. F: 157°. Schwer löslich in Alkohol. Gibt mit Alkalien, am besten 
mit KCN, eine schön blaue Färbung. — Addiert in alkoh. Lösung 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat 
unter Bildung von 9-Brom-ll-äthoxy-2.8-dioxo-pentanthrentetrahydrid-dicarbonsäure-(1.3)- 
diäthylester [bezw. 9-Brom-2-oxy-ll-äthoxy-8-oxo-pentanthrendihydrid-dicarbonsäure-(1.3)- 
diäthylester (S. 1044); analog erfolgt die Reaktion mit Natriumisobutylat. 

2. Benzil-dicarbon säure -(2.2) bezw. Dioxydihydrodiphthalyl C 16 H 10 O 6 = 

y C(OH).(HO)C v 
H0 2 C-G 6 H 4 -CO.CO.C 6 H 4 -CO a H (I) bezw. C 6 H/ >0 0< )C 6 H 4 (II), 

N CO OCX 

Diphthafylsälire. Der festen farblosen Diphthalylsäure entspricht die Formel II; 
die farblosen festen Salze und die farblosen O.O'-Dialkylderivate (Syst, No. 2842) sind analog 
zu formulieren, während die gelben Salze und gelben Dialkylester (S. 911) entsprechend der 
Formel I konstituiert sind (Haktzsch, Schwiete, B. 49 [1916], 213, 221; vgl. Graebe, 
Hönigsberger, A. 311, 267). 

B. Beim Erwärmen von Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') (Bd. IX, S. 933) mit Kalium- 
permanganat in alkal. Lösung (Dobrew, A. 239, 68). Bei der Oxydation von 3-[2-Carboxy- 

benzyl]-phthalid (Hydrodiphtbalyllactonsäare) CeH^ >0 (Syst. No. 

2619) in Sodalösung mit KMn0 4 (Graebe. Jtttllard, A. 242, 223). Bei der Oxydation von 

.CHoCOCÄ-COgH 
Diphthalyllactonsäure C 6 H 4 <; >0 (Syst. No. 2620) durch den Luftsauer- 

Stoff oder durch Silberoxyd in alkal. Lösung oder durch Kochen mit Zinkcarbonat und Wasser 
(Ador, A. 136, 235, 236, 237; vgl. Graebe, Schmalzigaug, A. 228, 134) oder — quantitativ 

— durch Behandeln mit KMn0 4 oder Chlor oder Brom (Gr., J-, A. 242. 219). Bei der Oxy- 

fJT ATT 

dation von Hydrodiphthalyl C G H 4 <^J>0 0<£q>C 6 H 4 (Syst. No. 2768) mit Brom (Gr., 
J., A. 242, 219, 223). Bei der Einw. von alkoh. Kali auf Diphthalyldichlorid 
C fl H 4 <^Q>0 0<^q>C 6 H 4 oder Diphthalyldibromid (Syst. No. 2768) (Gr., Schm., A. 



132, 134). Beim Erhitzen von Diphthalyl C s H 4 <gJ > >0 0< c ^>C s H 4 (Syst. No. 

2769) mit konz. Salpetersäure und etwas konz. Schwefelsäure (A., A. 164, 238). Durch Ein- 

tragen von Dithiodiphthalyl C ö H 4 <^,q>S S<7^>C 8 H 4 (Syst. No. 2769) in eisgekühlte 

entrötete Salpetersäure (D: 1,5} (Gabriel, Leupold, £.31* 2650). Durch Oxydation von 
Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) mit 2%iger KMn0 4 -Löaung in der Wärme (Gr., Hö., A. 311, 
268). Neben Phthalsäure bei der Oxydation des Chrysochinons (Bd. VII, S. 827) mittels 
sehr verd. KMn0 4 -Lösung (Gr., Hö., A. 311, 264). Beim Kochen von Naphthanthrachinon 
(Bd. VIT, S. 826) mit wäßr. KMn0 4 -Lösung (Gr., A. 340, 258). Aus 2-a-Naphthovl-benzoe- 
säure (S. 782) beim Erhitzen mit KMn0 4 und Kalilauge (Gr., A, 340, 255). Bei" der Oxy- 
dation von Dinaphthyl-tl.lO-dichinon-ß^; 3'.4') (Bd. VII, S. 901) mit 4%iger KMn0 4 -Lösung 
(Kokst, B. 17, 3021). 

Darst. Man erwärmt 35 g Diphthalyl mit 80 g 95%igem Alkohol, gießt 50 g 33%K0H ent- 
haltende Kalilauge hinzu, verdünnt die klare Lösung mit 400 cem Wasser, gibt weitere 50 cem 
derselben Kalilauge hinzu, läßt zu der mäßig warmen Lösung der entstandenen Diphthalyl- 
lactonsäure unter Schütteln 21 } 2— 21,5 g Brom fließen, bis die Lösung sich entfärbt, und 
fällt dann mit Salzsäure (Graebe. Jtjh.lari>, A. 242, 221). Man versetzt eine Lösung von 
Diphthalyllactonsäure in 2 Mol.-Gew. Alkahlauge mit einer heißen konz. wäßr. Lösung von 
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Va Mol.- Gew. KMn0 4 , erwärmt im Wasserbade big zur Entfärbung, filtriert und fällt mit 
Mneralsäure (Gr., J., A. 242, 222). Man reduziert 100 g Phthalsäureanhydrid mit 400 g 
Eisessig, 100 g Essigsäureanhydrid und 150 g Zinkstaub und behandelt das hierbei gebildete 
Gemisch von Diphthalyl und Dihydrodiphthalyl mit Kalilauge und V-/ 2 Mol.- Gew. Brom; 
die bei der Reduktion gleichzeitig entstandene „Hydrodiphthalyllactonsäure" wird für sich, 
in Soda gelöst und 2—3 Stdn. lang mit 2 Mol. -Gew. KMn0 4 erwärmt (Gr., J., A, 242, 223). 
Mikroskopische Blättchen oder Nadeln. E: 273° (Gr., Hönigsberger, A. 311, 265). 
Fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther, wenig löslich in CHC1 3 , CS 2 und Benzol, löslich 
in Phenol (Ador, A. 164, 236), — Bildet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Diphthalyl 
und Phthalsäureanhydrid (A., A. 164. 243; Gr., J., A. 242, 229). Wird von Jodwasserstoff- 
säure (und Phosphor) im geschlossenen Rohr bei 180° zu Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') (Do- 
brew, A. 288, 66) und etwas Diphthalyl (Graebe, Jixillard, A. 242, 228) reduziert. Beim 
Stehen einer mit Alkohol oder Äther versetzten Lösung von diphtharylsaurem Ammonium 
an der Sonne entsteht DiphthalyUactonsäure (Gr., J„ A. 242, 232). Bei kurzem Erhitzen 
von Diphthalylsäure mit verd. Natronlauge auf 110—115° entsteht Diphenylcarbinol-2.2'.a- 
tricarbonsäure (isoliert als Lactonsäure C lfl H 10 O e s. Syst. No. 2621), während mit konz. Kali- 
lauge bei 125° Diphenylcarbinol-dicarbonsäure-(2.2') (S. 529) gebildet wird (Gr., J., A. 242, 
232, 238). Bei längerem Kochen mit konz. Alkalien entsteht Phthalsäure (A., A. 164, 242). 
Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol auf 180—190° entsteht die 

Verbindung C H 4 <" 1 1 j/C B H s (Syst. No. 4641) (Gr., J., X 242, 230). Beim 

Erwärmen mit Essigsäureanhydrid auf 200° entsteht die Ahhydroverbindung PuHgOs (s. u.) 
(Gr., J-, A. 242, 229). — Das Silbersalz der Diphthalylsäure liefert mit Methyljodid den gelben 
Dimethylester CH 3 -0 3 C-C 6 H 4 -COCOC 6 H 4 CO a CH 3 (s. u.), mit Äthyljodid den gelben 
Diäthyleater C a H 6 -0 2 C*C 8 H 4 -CO-CO-C 6 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 (s. u.) (Gr., J., A. 243, 225), Bei 
der Einw. von Hethvlalkohol auf Diphthalylsäure in Gegenwart von Chlorwasserstoff ent- 

/CtO-CH.J-tCH.-OjC. 
steht das farblose O.O'-Dimethylderivat C 6 H 4 < ~^>0 Or^" >C B H 4 (Syst. No. 

\cck ^ocx 

2842); in analoger Weise erhält man das farblose O.O'-Diäthylderivat (Gr., J, 9 A. 242, 225, 
227; vgl. Hantzsch, Schwiete, B. 48 [1916], 225). Beim Stehen mit Aoetylchlorid wird das 

,C(0 -CO - CH 3 ) * (CH S ■ CO - 0)0. 
Diacetylderivat C 6 H 4 <^ ^y.0 O^ ^>C 6 H 4 (Syst. No. 2842) gebildet (Gr., 

Hö-, A. 311, 268). 

KgC^eHgOe- Farblose Krystalle, deren wäßr. Lösung gelb gefärbt ist (Graebe, Höntos- 
bergbr, A. 811, 265). — AgaCißHgCV Nadeln (aus heißem Wasser) {Ador, A. 164, 240). 
— CaCi 6 H a O e + VjHjO. Gelbe Krystalle (aus 50 /qigem Alkohol), deren wäßr. Lösung 
hellgelb ist (Gr., Hö.). — BaC lfl H 8 s + 2H 2 0. Farblose Blättchen (A.). 

Anhydroverbindung C lfl H 8 5 . B. Bei 7— 8-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Diphthalyl- 
säure mit 10 Tln. Essigsäureanhydrid auf 200° (Graebe, Juilt^ard. A. 242, 229). — Krystalle 
(aus Eisessig). E: 164,5—165° (korr.). Leicht löslich in CHCI 3 , sehr leicht in heißem Eisessig. 
Wandelt eich bei längerem Kochen mit Wasser oder durch Einw. von Alkali in Diphthalyl- 
säure um. Beim Erwärmen mit salzsaursm Hydroxylamin und Alkohol im Wasserbade 

,C ^^-vr— CO ■ C G H 4 ■ C0 2 ■ C a H 5 
entsteht die Verbindung C a H 4 <^ (Syst. No. 4330), während 

beim Erhitzen des Gemisches im geschlossenen Rohr auf 100° die Verbindung 

C 8 H 4 C ' 1 ^>C fi H 4 (Syst, No. 4641) resultiert. 

\(X)^ °^OCT 

BenzU-diearbonsäiire-(2.2 / )-dünethyloBter, Diphthalylsäure -dimethylester 
C^HnOg - CH 3 -0 £ C-C e H 4 -C0-C0'C 6 H 4 -CO 2 -CH ? , Zur Konstitution vgl, Graebe, 
Höniosberoee, A. 311, 267. — B. Aus dem Silbersalz der Diphthalylsäure und CH 3 I 
(Graebe, Juillard, A. 242, 225). — Citronengelbe Tafeln (aus Methylalkohol), F: 191 — 192° 
(Gr., J.). 

Benzü-cUcarbonsäure-(2.2>diäthylester, Diphthalylsäure- diäthylesterC 20 H 18 O 6 = 
C 2 H 5 -0 2 C-C 9 H 4 -CO-CO-C e H 4 -C0 2 -C 2 H g . Zur Konstitution vgl. Graebe, Hqnigsberger, 
A, 311, 267. — B. Aus dem Silbersalz der Diphthalylsäure und C 2 H S I oder aus der freien 
Säure und absol. Alkohol bei 200° (Graebe, Juillard, A. 242, 225). — Citronengelbe 
Nadeln. F: 154-155° (Gr., J.). 
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3.6-DieMor-benzil-dicarbonsäure-(2.2'), DicMordiph.thalylsäure C 1B H 8 O a Cl 2 = 
H0 2 C-C fi H 4 -CO-CO-C fl H 2 Cl 2 -CO s H. B. Aus 3.6-DicWor-2-a-naphthoyl-benzoesäure durch 
Oxydation mit KMn0 4 (Gbaebe, Peter, A. 340, 265). — F: 216°. Leicht löslich in Eisessig 
und Chloroform. 

3-4-5.0 - Tetrachlor - beiiüil - dicarbonsäure ■ (2.2') , Tetofachlordiphthalylsäure 
C lß H G 6 Cl 4 = H0 2 C'C 6 H 4 -CO-CO*C 6 Cl 4 -CO a H. B. Beim Kochen von 6 g 3.4.5.6-Tetrachlor- 
2-a-naphthoyl*benzoesäure mit 1,25 g KÖH, 14= g KMnO f und 250 ccm Wasser (Graebe, 
Peter, A. 340, 263), — Krystalle (aus Wasser), F: 290°. 

3. a.y- D ioxo-a.;'-diphenyl -pro p an -ß.ß-Äl carbonsäure, Dibenzoylmalon- 

säure C 17 H ia 6 = (C 6 H 5 ■ CO) 2 C(C0 2 H) 2 . 

Bis-[2-nitro-benzoyl] -malonsäure-diäthyleater , 2.2'-Dinitro-dibenzoylmalon- 
säure-diäthylester C 21 H 1S XO N 2 = (0 2 N'C ß H 1 'C0) 2 C(C0 2 -C 2 H D ) 2 . Als solcher wurde früher 
der 2-Nitro-^-[2-nitro-benzoyloxv]-benzalmaIonsäure-diäthylester 2 N*C 6 H,i'C(O.C0 , C 6 H 4 * 
NO a ):C(C0 2 -C a H 5 ) 4 (S. 522) angesehen. 

4. Oxo-carbon säu ren C 18 H 14 O e . 

1. ß.y-IMazco-a'ö-diphenyt-butan-a.d-dicfirbtinstiure, ß.ß'-Dloxo-a.a'-di- 
phenyl-aüipinsäuve , a.a.'-Diphenyl-Ketipin$üiire C J6 H I4 8 — H0 2 C CH(C 6 H 5 )- 
CO-CO-CH(C 6 H E )-C0 2 H bezw. desmotrope Formen. 

Amid-nitril C 18 H 14 O a N, = H a N ■ CO ■ CH(C„H 5 ) • CO ■ CO • CH(C fl H 5 ) • CN bezw. desmo- 
trope Formen. B. Man löst das Dinitril (s. u.) in 10 Tln. warmer konz. Schwefelsäure, läßt 
1 Stde. stehen und gießt dann in das dreifache Vol. Wasser; man filtriert nach einem Tage 
das unveränderte Dinitril ab und fällt das Filtrat durch viel W T asser (Volhard, Henke, 
A. 282, 45)- — Kristallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. C a H e O in hellgelben Nadeln, die den 
Alkohol bei 100° abgeben und bei 199— 200 Q unter Zersetzung schmelzen. Loslich in 40 Tln. 
96°/oigem kochendem Alkohol. Löst sich in kalter konz. Kalilauge. Die alkoh. Lösung färbt 
sich mit FeCI 3 braunrot. — Zerfällt beim Kochen mit Sodalösung in Benzylcyanid und 
O TT -OH -CO 
6 5 i ^NH (Syst. No. 3237). Beim Kochen mit Salzsäure (D: 1,1) entsteht Pulvin- 

OC — CO/ " 

Dinitril, Oxalyl-bis-benzylcyanid C 1( ,H I2 ä N 4 = NC ■ CH(C fl H 5 ) ■ CO ■ CO - CHtCA) - CN 
bezw. desmotrope Formen. B. In die erkaltete Lösung von 23 g Natrium in 250 g absol. 
Alkohol trägt man 73 g Oxalester und dann auf einmal 120 g Benzylcyanid ein, kocht 1 / 4 Stde., 
löst den ausgeschiedenen Niederschlag durch Zusatz von etwas Wasser und übersättigt schwach 
mit Essigsaure (Volhaed, A. 282, 9). — Olivengrünglänzende Schüppchen {aus Amylalkohol). 
Beginnt bei 250° sich dunkler zu färben und schmilzt gegen 270° unter Zersetzung (V-). Sehr 
wenig löslich in Wasser, Alkohol und Äther, etwas mehr in Eisessig (V.). — Bildet in Berührung 
mit rauchender Salzsäure ein sehr unbeständiges Additionsprodukt (Voijiard, Henke, 
A. 282, 51). Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure nur unvollständig verseift (V., A. 282, 
11). Gibt bei der Einw. von PC1 5 bei gewöhnlicher Temperatur oder beim Kochen mit POCl 3 

CO 

die Verbindung - i (Syst. No. 2610) {V., H, f A. 282, 59). Löst man 

Diphenylketipinsäuredinitril in konz. Schwefelsaure und gießt nach 1-stdg. Stehen in 
Wasser, so erhält man das Amidnitrü (s, o.); erwärmt man die Lösong in konz. Schwefel- 
säure auf 100°, so entsteht neben dem Amidnitril die Sulfonsäure desselben C ls H 13 3 N a ' 
S0 3 H (Syst. No. 1589) und eine geringe Menge Pulrinamidsäure (Syst. No. 2620) (V-, H., 
A* 282, 45, 47, 49). Beim Kochen mit 3 Tln. 60°/riger Schwefelsäure entstehen Pulvinsäure 

o— co ?- co 

HO a C.C<C 8 H 6 ):C.CO.C H .C 6 H 5 &*■*<>■ *™> sowie das Macton C Ä .C!:C.C : C.C 6 H 6 

(Syst. No. 2770); daneben entsteht in geringer Menge das Lacton T w i ! 

J S B C e H 5 -CH:C-C0-CH-C 6 H 5 

(Syst. No. 2484) (V- H., A. 282, 11, 20-; vgl. CLAI3EK, Ewan, A. 284, 297). Beim 
Erhitzen mit konz. wäßr. Ammoniak auf 100° erfolgt Spaltung in Oxalsäure und 
2 Mol. Benzylcyanid (V-, H., A. 282, 64), Verdünntes alkoh. Ammoniak liefert bei 
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100° neben Oxalsäure und Benzylcyanid die Verbindung ^ rt/ lvTTT *>NH (Syst. 



CÄ-CH OK 

06-C(:NRY 

No. 3237) (V., H.» Ä. 282, 64). Diphenylketipinsäuredinitril wird durch Kochen mit Kali- 
lauge nicht verseift (V., Ä. 282, 11), Beim Kochen mit 8 Tln. Essigsäureanhydrid entsteht 
ala Hauptprodukt das Diacetat der Dienolform NCC(C B H 6 ):C(0-CO-CH 3 )-C(0-CO-CH 3 ): 
C(C 6 H 5 )'CN (S. 572); beim Kochen mit einem Gemisch von Essigsäureanhydrid und mit 
*L seines Gewichtes an Eisessig erhält man wesentlich das Monoacetat der Monoenolform 
NC-C(C B H 5 ):C(0-CO-CH 3 )-CO-CH(C-H B )-CN <S. 1036) (V., H., Ä, 282,52,54). Bei mehr- 
stündigem Kochen mit Acetylchlorid wird außer diesem Monoacetat die Verbindung 

CO 

N C-qC e H 5 ):6.C(O.CO-CH 3 ):t.C 6 H 5 <** *a 26M) geb ildet (V., iL, ^ 282, 57). Mit 

Benzoylchlorid erhält man die Verbindung ^ IUo-CO-CaÄh, ^^ 

2624) (V., H., A. 282, 58). - K 2 C 18 H 10 O 2 N 2 + 2C 2 H 5 -OH. Blättchen (V., H., A. 282, 51). 

2. a,6-IMooco-a.d-diphenyl-hutan-ß t y-dicarbonsäure, <jua f -&ibenzoyl-hetw.~ 

steinsäure C 1s H u O e = C^Hg * CO - CH(CO a H) - CH(C0 2 H) ■ CO • C e H 6 bezw. desmotrope Formen. 

a.a'-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylester C s£ H 2a 6 = C 16 H la 2 (C0 2 C 2 H 5 ) 2 . Für 

den Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester kommen 3 desmotrop-isomere Formeln in Betracht: 

C 6 H 5 -CO-CH-CO a -C a H 5 C 6 H fi -C(OH):C-CO a -C s H 5 C ß H 5 -C(OH):C-CO a -C s H & 

*■ OjBVCO-CH-COa-CssHs H. Cfl H B ■ CO • (k-C0 2 -C 2 H 5 ™. C e H H .QOH):6-C<VQÄ 

I>iketo-Form Ketoenol-Form Dienol-Form 

Jede dieser Formeln enthält überdies die Bedingungen für die Möglichkeit von Diastereo- 
isomeren, und zwar sind im ganzen 7 inaktive Formen denkbar, 2 Diketo-Formen, 2 Ketoenol- 
Formen und 3 Dienol-Formen. Bisher sind 2 Diketo-Formen, 1 Dienol-Form und 1 Ketoenol- 
Form (wahrscheinlich Gemisch zweier Diastereoisomeren) isoliert worden. Die beiden Diketo- 
Formen werden als ß- und y-Ester bezeichnet. Nach der neuerdings [vgl. K^orr, Kauf- 
mann, B. 55 [1922] 233] eingeführten Bezeichnungsart werden die Dienol-Form a-Ester, die 
Ketoenol-Form en a x .ß- und a^ß-Ester genannt; ihr Gemisch ist als a.ß- Ester aufgeführt. Die 
vier isomeren Ester gehen in Lösung und im Schmelzfluß in identische (allelotrope) Gemische 
über; die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt langsam bei den Diketo-Formen, viel rascher 
hei der Dienol- und Ketoenol-Form; die resultierenden Gemische bestehen aus den beiden 
Diketo-Formen, während die Enol-Formen ganz zurücktreten (Kkorr, A. 306, 342, 385; 
Averbeck, Dissert. [Jena 1910], S. 43, 46). 

a) a-Ester (Dienol-Form des Dibenzoylbernsteinsäurediäthylesters). Darst. 
Man fügt eine Lösung von 7,64 g des ß- oder y-Esters (S. 914, 915) in 40 ccm warmem absol. 
Alkohol zu einer eisgekühlten Lösung von 4,6 g Natrium in 100 ccm absol. Alkohol, saugt 
das nach einigen Minuten ausgeschiedene Dinatriumsalz ab, wäscht es mit ätherhaltigem absol. 
Alkohol und zuletzt mit reinem Äther und trägt es in mit Äther überschichtete eiskalte verd. 
Schwefelsäure ein; nach mehrmaligem Durchschütteln wäscht man dieäther. Lösung fünfmal 
mit wenig Wasser, trocknet einige Minuten über Natriumsulfat, gießt dreimal durch doppelte 
Filter und dunstet im Vakuum kalt ab (Averbeck, Dissert. [Jena 1910], S. 23; vgl. PfiKKis, 
8oc. 47, 264; Knorr, A. 293, 77, 79). — Farblose monokline (Linok, Schmidt; vgl. Aver- 
beck, Dissert. [Jena 1910], S. 25) Krystalle (aus Hexan). F: 85° (A.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Wasser (A.). Löst sich in Soda und in 
verd. Natronlauge langsam mit gelber Farbe (A.). Gibt in absol.-äther. Lösung beim Einleiten 
von NH 3 keinen Niederschlag; erst nach einigem Stehen erfolgt Trübung unter Ausscheidung 
der isomeren Diketo-Formen (A.). Gibt intensiv blauviolette Farbenreaktion mit FeCl 3 (A.). 
— Liefert beim Erhitzen auf 280° Naphthacendichinondihydrid (Bd. VII, S. S98) (A.). Bei 
der Einw. von Jod auf das Dinatriumsalz in Äther entsteht Dibenzoylmaleinsäurediäthyl- 
ester (S. 919) (Paal, HÄrtel, B. 30, 1997; vgl. Pä., Schitlze, B> 33, 3785)- Das Dinatrium- 
salz liefert bei der Einw. von Acetylchlorid in Äther das Diacetat C 9 H 5 • C(0 * CO ■ CHg) : C(C0 2 • 
C a H 5 ) ■ C(C0 2 ■ C 2 H 5 ) : C(0 • CO - CH 3 ) ■ C 6 H S <S. 572) ; analog entsteht mit Benzoylchlorid in Äther 
das Dibenzoat (S. 572) (Pa., H., B. 30, 1996, 1997). - Na 2 C 22 H 20 O 8 + 2 C 2 H 6 -OH (im 
Vakuum). Hellgelbes Krystallmehl. Sehr hygroskopisch (Knorr, A. 293, 79). Leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Äther (Kh.), schwer löslich in absol. Alkohol (A.). Verliert im Vakuum 
über Schwefelsaure 2 Mol. -Gew. Alkohol (Kl?.). Daa alkoholfreie Salz ist bei trocknem Auf- 
bewahren beständig (Perkeüt, Sog. 47, 265 ; A.) ; es ist wenig löslich in kaltem Alkohol, fast un- 
löslich in Äther (Pe.). Wirdinwäßr. Lösung hydrolytisch gespalten (A.). Ausderwäßr. Lösung 
scheidet C0 3 (infolge Ketisierung der zunächst gebildeten Enol-Formen) ein Gemenge des 
ß- und y-Esters aus (Kn,). Läßt man die alkoh. Lösung des Dinatriumsalzes 1 Stde stehen, 
verdünnt dann mit Wasser und entfernt durch Fällung mit CO a und Ausathern ein Gemisch 
von Ketoenol- und Diketo-Estern, so liefert die zurückbleibende Flüssigkeit beim Verestern 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. ÖS 
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mit 20°/ iger Schwefelsäure das Lacton des a.a'-Dibenzoyl- bernsteinsäure- monoäthylesters 
Cä-CO-ÄC^— 00^ t . No . 2620) (Kn .). 
C 2 H 5 .O a C-C:C(C ft Hj/ w 

b) a./?-Ester (Ketoenol-Eorm des Dibenzoylbernsteinsäurediäthylesters, 
früher a-Ester genannt). Wahrscheinlich. Gemisch von zwei Diastereoisomeren, den a x .ß 
und a 2 .ß-Estern. Darst. Man versetzt die noch mäßig warme Lösung von 38.2 g des (aus 
Natrium-benzoylessigsäureäthylester und Jod in Äther erhaltenen) Gemisches von. ß- und 
y-Ester (S. 915) in 150 ccm absol. Alkohol mit einer kalten Lösung von 23 g Natrium in 30 g 
absol. Alkohol, dampft die Flüssigkeit rasch bei 20* im Vakuum ein und zerlegt das zurück- 
bleibende Mononatriumsalz durch Eintragen in eiskalte verd. Schwefelsäure (Averbek, 
Dissert. [Jena 1910], S. 32). Ein ähnliches Präparat erhielt Knokr (ä. 293, 79) durch 
Versetzen der eiskalten Lösung des Dinatriumsalzes der Dienol-Eorm (S. 913) in wenig Wasser 
mit verd. überschüssiger Schwefelsäure, Ausäthern des ausgeschiedenen Öls und Verdunsten 
der mit Wasser gewaschenen und über CaCH 2 getrockneten äther. Lösung bei mäßiger Wärme. 

— Gelbes Öl, Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln, löslich in 46 Tln. 
Ligroin bei 20" <K*u A. 306, 386). Df: 1,158 (Kn., A. 306, 387). n«: 1,5471 (Kn„ A. 306, 
387), 1,545 (A.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Habtley, Dobbie, Soc. 77, 505. 
Reagiert sauer; löst sich in Soda und verd. Natronlauge mit gelber Farbe (K.N., A. 293, 
81). Die alkoh. Lösung wird durch EeCI 3 braun gefärbt (Kstohb, A. 306, 387). Verwandelt 
sich allmählich beim Aufbewahren, rascher beim Erhitzen auf 130° in ein Gemisch, das die 
isomeren Diketo-Eormen enthält (Ktf., A. 293, 82; .4.306, 387; A.). Beim Versetzen der 
äther. Lösung mit Acetylchlorid scheidet sich allmählich der ß-Ester ab (Michael, Murphy, 
A. 363, 106; vgl- A., Dissert.., S. 47), Geht schon in Gegenwart von Spuren tertiärer Basen 
in ein Gemisch der beiden Diketo-Eormen über (Mi., Smith, A. 363, 62). — NaC 22 H 21 6 
(im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet). Gelbes Pulver. F: 40—45° (A., Dissert., 
S. 32). Wird durch Wasser hydrolytisch gespalten (A.). 

c) ß-Ester (Diketo-Form des Dibenzoylbernsteinsäurediäthylesters). B. 
Entsteht neben dem y-Ester (S. 015) (Knokb, A. 293, 74) beim allmählichen Eintragen einer 
äther. Losung von Jod in die äther. Suspension von Natrium-benzoylessigsäureäthylester 
(Baeyeb, Pbrkin, B. 17, 60; Pe., Schlösser, Soc. 47, 950; Pe., Soc. 57, 950). Der ö- Ester 
wurde auch durch Erwärmen von Dibenzoylmaleinsäure- oder Dibenzoylfumarsäure-diäthyl- 
ester mit Methylphenylhydrazin erhalten (Paal, Schulze, B. 33. 3790, 3793). — Darst. 
Man bringt allmählich 576 g Benzoylessigester zu 70 g mit 5 1 absol. Äther übergossenem 
Natriumdraht, läßt 2 Tage unter öfterem Tlmschütteln stehen und gibt allmählich unter 
Umschütteln eine absal.-äther. Lösung von 365 g Jod hinzu; man schüttelt die Flüssigkeit 
mit etwas schweflige Säure enthaltendem Wasser, verdunstet die abgehobene äther. Lösung 
und krystallisiert den aus nahezu gleichen Teilen ß- und y -Ester bestehenden Rückstand 
fraktioniert aus Alkohol um (Ksorr, A. 293, 74; 306, 389). — Prismen {aus Alkohol). Mono- 
klin (Nattmank, Z. Kr. 33, 156). F: 128-130° (Pa., Soc. 47, 264). D": 1,244 (N.J. Wenig 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther (Pe„ Soc. 47, 264), ziemlich schwer in Eisessig, 
sehr leicht in Benzol, Chloroform und Essigester (Kts., A. 293, 75). Löslich bei 10° in 200 
Tln. Äthylalkohol, in 117 Tln. Methylalkohol und in 1400 Tln. Ligroin (Ks., A. 306, 389). 
Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Habtley, Dobbie, Soc. 77, 503. Wird von FeCI 3 
nicht gefärbt (Kn., A. 293. 75). Unlöslich in 10%iger Sodalösung und in kalter 10%iger 
Natronlauge fKs., A. 293, 75). Geht mit alkoh. Natronlauge oder überschüssiger Natrium- 
äthylatlösung sofort in das Dinatriumsalz der Dienol-Form (S. 913) über (Kn., A. 293, 76). 
Mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylatlösung erhält man das Mononatriumsalz der Ketoenol-Form 
(s. o.) (Avebbeck, Dissert. [Jena 1910], S. 32), Geht beim Lösen in Triäthylamin in der 
Wärme teilweise in den y- Ester über (Michael, Smith, ,4.363, 62; vgl. A., Dissert., S. 38). 

— Beim Erhitzen auf 270—290° entsteht Naphthacendichinondihydrid (Bd. VII, S. 898) 
(Kn., Scheidt, B. 27, 1167; K\., Schmidt, A. 293, 111). Beim Erhitzen mit Wasser auf 
160° oder beim Erwärmen mit verd. Natronlauge entsteht a./?-Dibenzoyl-äthan (Kür., 
Scheidt, B. 27, 1168). Die Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen olivgrün 
und dann bläulichrot (Pe., Soc. 47, 264). Beim Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
2.5-Diphenyl-furan-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester (Syst. No. 2603) (Perkin, Soc. 47, 271; 
Pe,, Calman, Soc r 49, 166; Pe., Schlösser, Soc. 57, 950). Bei anhaltendem Kochen mit 
verd. Schwefelsäure erfolgt unter Abspaltung von Alkohol Bildung von 2.5-Diphenyl-furan- 
dicarbonsäure-(3.4) (Pe., Soc, 47, 266; Pe., Calman, Soc. 49, 168). Beim Erwärmen mit 
Ammoniumacetat in Eisessig entsteht 2.5-Diphenyl-pyrrol-dicarbonsäure-(3.4) diäthylester 
(Syst. No. 3297) (Kn., Schmidt, A. 293, 107). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eis- 
essig im Wasserbade entsteht l-Phenylamino-2,5-diphenyl-pyrrol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthyl- 

C G H 5 -N CO OC N-C ß H B „ 

ester (Syst. No. 3297) und die Verbindung ° i i i i (Syst. 

W * N:C(C 6 H 6 )-CH-HC'C(C 6 H 5 );N J 

No. 4146) (Kn., Schmidt, A. 293, 108). 
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d) y-Ester (Diketo-Form des Dibenzoylbernsteinsäurediäthylesters). B. 
und Barst, siehe S. 914 beim /?-Ester (Knorr, A. 293, 77; 306, 389). — Krystallwarzen (aus 
Ligroin). Monoklin prismatisch (Naumann. Z. Kr. 33, 156; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 256). F: 
75° (K., Ä. 293, 77). D 1 ?: 1,250 (N.J. Löst sich bei 10° in 19 Tln. Methylalkohol, in 12Tln. 
Äthylalkohol und in 70 Tln. Ligroin (K., A. 306, 389). Leichter löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig als der ß-Ester (K., A. 2ÖS, 78). Absorptionsspektrum: Hartley, 
Dobbie, Soc. 77, 504. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 nicht gefärbt (K., A. 293, 78). 
Unlöslich in Sodalösung und in kalter lO^iger Natronlauge (K., A. 293, 78). Wird durch 
alkoh. Natronlauge oder überschüssige Natriumathvlatlösung in das Dinatriumsalz der Dienol- 
Form (S. 913) umgewandelt (K., A. 293, 79). Wandelt sich allmählich beim Erhitzen auf 78° 
(infolge der durch Ausscheidung des hochschmelzenden ^-Esters verursachten Gleichgewichts* 
Störung) vollständig in den 0-Eater um (Averbeck, Bisseit. [Jena 1910], S. 37). Die von 
Michael [B. 39, 210) und. Mi., Murphy (A. 363, 106) beobachtete Ausscheidung des ß-Esters 
nach Zusatz von Acetylchlorid zu der äther. Lösung des y- Esters ist auch auf Störung des 
Gleichgewichts beider Ester in Lösung zurückzuführen (A., Dissert., S. 47). Eine partielle 
Umwandlung in die ß-Form erfolgt auch beim Stehen mit Triäthylamin bei gewöhnlicher 
Temperatur (Mi., B. 39, 210; Mi., Smith, A. 363, 62). Liefert dieselben Derivate wie der 
£-Ester (K„ A. 293, 78). 

a,a / -Bis-[4-nltro-benzoyl}-bernsteinaäure-diäthylester C 22 H2 O 1(> N z — OäN-CgH^* 
CO-CHtCOg-CjjH^-CHfCOü-CaH-J-CO-CÄ'NOabezw. desmotrope Formen. B. Beim Über- 
gießen der trocknen Natriumverbindung des 4-Nitro-benzoylessigsäure-äthylesters mit der 
Lösung von 1 At-Gew. Jod in Äther (Perkin, Bellekot, Soc. 49, 452). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. 

3. a.6-I>io(KO-a.ö-bis-[2-carbo(Jcy-phenyl7-butan, DipJienacyl-dicarbon- 
$üure-(2.%') C 1B H u 8 =H0 2 CC e H 4 COCH 2 -CH 2 C0C 6 H 4 'C0 2 H. B. AusÄthindiphthalid 
,C:CH-CH:a 

C ft H a ^ ~^0 0<^ /CgHj (Syst. No, 2770) beim Erhitzen mit verd. Kalilauge im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Gabriel, Michael, B. 10, 1561) oder beim Kochen mit Alkalien 
in Gegenwart von Alkohol (Roser, B. 18, 3115). — Darst.: Baumann, B. 20, 1487. — 
Dicke Prismen (aus Wasser). F: 165,5—166,5° (G. ( M.), 172° (Eoser, B. 18, 3116). 
Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol (G., M.; R.). — Läßt sich durch Behandeln 
mit Natriumamalgam in alkal. Lösung und nachfolgendes Ansäuern in ÄthylendiphthaJid 

s CEk— CH 2 ■ CH a — 7CH«. 
C 6 H / \0 OS j>C 6 H 4 (Syst.No. 2768) überführen (G-, M., S. 10, 2209). Wird 

beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160° zu 
[a.ä-Diphenyl-butan].dicarbonsäure-(2.2') HO a C ■ C 6 H 4 • CH 2 • CH 2 ■ CH a -CH 2 • C 6 H 4 ■ C0 2 H (Bd. 
IX, S. 941) reduziert (G., M., B. 10, 2208). Gibt mit 2 Tln. Brom bei 180° im geschlossenen 

,C:CH-CH:C. 
Rohr Dibromäthindiphthalid CgHjjBr.f ~^>0 Oc~" >C 6 H~Br (Syst.No. 2770) (Reissert, 

Engel, B. 38, 3286). Wird durch Lösen in konz. Schwefelsäure in Äthindiphthalid verwandelt 
(Ro-, B. 17, 2620). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° entsteht ein Gemisch des 

Anhydrids der Diphenacyl-dicarbonsäure-(2>2') C 6 H d <^ ' CH 2 q CH 2 ' j *j>C 6 H 4 (Syst.No. 

2503) mit Äthindiphthalid (Rei„ E., B. 38, 3282, 3287; vgl. Ro., B. 17. 2622). Das Anhydrid 
bezw. Äthindiphthalid entsteht auch beim Erhitzen mit Acetanhydrid, mit Eisessig +HCL 
sowie beim Lösen in Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (Rei., E., B. 38, 3282, 3287). 
Mit Salpetersäure (D: 1,5) bildet sich ein HN0 3 -haltiges Produkt, das beim "Verreiben mit 
Na 2 CO a das Anhydrid der Diphenacyl-dicarbonsäure-(2,2 / ) gibt (Rei., E., B, 38, 3287). Mit 
alkoh. Ammoniak, bei 100° wird 2.5-Bis-[2-carboxy-phenyl]-pyrrol 

HOaC-CsH^C^^'-^^C-CÄ-COaH (Syst. No. 3297) gebildet (G., B. 19, 840). Beim 

Erhitzen mit salzeaurem Hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart einiger Tropfen Salz- 
säure im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht die Verbindung 

CL CHa ■ CH 2 — — -^C 

C 6 H 4 r ^Ä N s >C B H 4 (Syst. No. 4641) (BAtTMAsnr, B. 20, 1492). Beim 

x co-6 o-oc/ 

Digerieren mit Äthylamin in wäßr. Alkohol im geschlossenen Rohr bei 100° entsteht 1-Äthyl- 
2.5-bis-f2-carbosy-phenyl]-pyrrol (Syst. No. 3297) (B., B. 20, 1488). Analog verläuft die 
Reaktion mit anderen primären Aminen; sekundäre Basen sind ohne Einwirkung 

58* 
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(B., B. 20, 1487). Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol entsteht die Verbindung 

/^^N CH 3 -CH a N^ C x 

C * H *\ ^nxr xrn ^t / C e H * (Syst. No. 4146) <Ro„ 5. 18, 804; vgl. 

G„ Neitmanh, B. 26, 522). Beim Kochen mit N-Methyl-N-phenyl-hydrazin in Alkohol wird 
l-Methylphenylamino-2.5-bis-[2-carbo3y-phenj T l]-pyrrol 

HC -CH 

U n (Syst. No. 3297) gebildet (Rei., E., B. 38, 

H0 2 C.C e H 4 -C-NtN(CH 3 ).C 6 H 5 ]-C-C 6 H 1 .C0 2 H l J ' b 

3291). 

Das Ammoniumsalz bildet Blättchen (G., M., B. 10, 1561). — Ag s C 18 H n 6 . Blättchen. 
Wenig löslich in heißem Wasser (G„ M„ B, 10, 1561). 

x.x-Dibrom-diphenaeyl-dicarbonsäure-{2-2') vom Schmelzpunkt 270—272° 
C^HxaOgBrj = (0 :) a CiaH 1& Br 2 (C02H) a . B. Durch Versetzen der in Äther suspendierten 
Diphenacyl-dicarbonsäure-(2.2') mit überschüssigem Brom (Gabriel, Michael, B. 10, 2209). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 270—272° (Zers.). Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol. 

x.x-Dibrom-diphenacyl-di carbonsäure -(2.2 ^ vom Schmelzpunkt oberhalb 350° 
C lfl H 12 6 Br 2 - HOaC'CßHgBr'CO-CHs-Ciäa-CO-CeHaBr-COüH. B. Durch 24-stdg. Erhitzen 
der Diphenacyl-dicarbonsäure-(2.2') mit 2 TIn. Brom im geschlossenen Rohr auf 100° und 

C^CHCH~CL 
Kochen des entstandenen Dibrom-äthindiphthalids BrC e H 3 <f >0 0<^ >C 6 H 3 Br 

(Syst. No. 2770) mit 20%iger Kalilauge (Reissert, Engel, B. 38, 3286). — Schmilzt ober- 
halb 350°. 

4. a.S-IHoxo-a.6-bis-[4 : -carboxy-phenyl]-butan, JMphenacyl-dicarbon- 
säure~(4:.4:') C 18 H 14 O e = H0 a C-C fl H 4 CO-CM 2 -CH 2 -CO-C 6 H 4 -CO 2 H. B. Neben 4'-Methyl- 

diphenacyl- carbonsäure -(4) bei der Oxydation des a.j?-Di-p-toluyl-ätnans in essigsaurer Lösung 
mittels Cr0 3 (Limpricht, Doll, A. 312, 116). — Sublimiert, ohne vorher zu schmelzen. — 
AgaCjgHjaOg. Niederschlag. 

5. Oxo-carbonsäuren C 19 H 16 6 . 

1. a,e-JDio3co-a.e~diphenyl-pentato-ß.d-dicarbonsäure, a.a' '- Dibenzoyl - 
glutarsüure, Methylen-bis-bensaylessigsäure Qi 9 H la O a = C 6 H 5 -CO-CH(C0 2 H)* 
CHa'CHtCOjtD'CO'CaHg bezw. desmotrope Formen. 

DiäthyteBter C a3 H M O s = CÄ-CO-CHtCOa-CaH^-CHa-CHtCOa-C^-CO-CaHB. 
a) PräparatvonKnoevenagel, Schmidt. B. Beim Eintragen von 10 Tropfen Diäthyl- 
amin in ein abgekühltes Gemisch von 2 g Benzoylessigester und 0,4 g 40%iger Eormaldehyd- 
lösung (Knoevekagel, Schmidt, A. 281, 57). Man trägt 15 g Piperidin allmählich in ein 
Gemisch von 120 g Benzoylessigester und 24 g 40°/ O iger Formaldehydlösung unter Wasser- 
kühlung ein, setzt, wenn die Flüssigkeit anfängt dick zu werden, Alkohol zu und krystallisiert 
das aus der Lösung ausgeschiedene Produkt aas Alkohol um (Japf, Micbie, Soc. 79, 1016). 

— Nadeln (aus Alkohol). F; 86° (K., Sch.), 92,5° (J., M.). Gibt keine Färbung mit FeCL, 
( J., M.). Bildet beim Kochen mit Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsaure + 1 Vol. Wasser) 
a.y- Dibenzoyl- propan (J., M.). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat Methylen-bis-phenyl- 

,C(C e H B ):N 1 (Syst . No . 4 146 ) (Rabe, Elze, A 323, 107). Wird bei 



pyrazolon CH a 



CH \CO NH 



langandauerndem Erhitzen mit Piperidin in alkoh. Lösung zum Teil zu Benzoesäureäthyl- 
ester zersetzt, zum größeren Teil aber nicht verändert (R., E., A. 323, 88, 107). 

b) Präparat von Wislicenus, Kuhn. B. Man fügt zu 50 g Benzoylessigester die 
erkaltete Lösung von 6 g Natrium in 72 g Alkohol und 30 g Methylen] odid, kocht 1 / 2 Stde., 
verdampft den Alkohol im Vakuum und versetzt mit Wasser bis zur Lösung der festen 
Ausscheidungen, leitet CO a bis zur Sättigung ein, destilliert das ausgeschiedene Öl mit Wasaer- 
dampf, bis kein CH S I mehr übergeht, nimmt das Öl in Äther auf, trocknet mit Na 2 S0 4 und 
dunstet den Äther im Luftstrom ab (Wislioexus, Kuhn, A. 302, 215). — Öl, das einmal 
glänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 130,5° absetzte. Das Öl gibt mit FeCl 3 kirschrote 
Färbung, die Krystalle nicht. Gibt beim Kochen mit 10%ig er Kalilauge a.y-Dibenzoyl- 
propan und y-Benzoyl- buttersäure. 

2. a*e-I>io3co-a.e-diphenyl-p&ntan-y+y-dicar bonsäure, Diphenacylmalon- 
säure C 19 H I9 O e = (C fl H E -CO*CH 3 ) 2 C(C0 2 H) 2 . B. Der Diäthylester entsteht, neben Phenacyl- 
malonsäurediäthylester und geringen Mengen „a- und jS-Bromdiphenaeyl" C 16 H 13 2 Br (Syst. 
No. 2677) (Paal, Demeler, B. 29, 2092) beim Eintragen von «-Brom-acetophenon in die 
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alkoh. Lösung von Natrhimmalonsäurediathy lester ; man. gießt die Masse in Wasser, extrahiert 
das ausgeschiedene öl mit Äther, dunstet die äther. Lösung ein und behandelt den Rü&tstand 
mit verd. wäßr. Kalilauge, wodurch nur Phenacylmalonsäurediätliylester verseift wird, 
wascht das Ungelöste mit Alkohol, löst es in heißem Benzol und fällt durch wenig Ligroin 
zunächst Beimengungen und dann durch mehr ligroin den Diphenaoylmalonsaurediäthylester 
aus; man verseift diesen in heißer alkoh. Lösung mit einer heißen alkoh. konz. Kalilösung, 
wäscht das ausgeschiedene Salz mit Äther- Alkohol, zerlegt es dann mit verd. Schwefelsäure 
und extrahiert die Diphenacylmalonsäure mit Äther (Kues, Päal, B. 18, 3324; 10, 3144). 

— Prismen (aus Eisessig). Krystallisiert aus Chloroform mit 1 Mol. CHC1 3 (Eijkman", 
C, 19041, 1259). Schmilzt bei 134°, dabei in C0 a und Diphenacylessigsäure zerfallend; 
schwer löslich in Wasser, unlöslich in Benzol und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig (K., P., B. 19 ? 3147). — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 120° entstehen die Ammoniumsalze der 2.6-Diphenyl-piperidin-carbonsäure-{4) 
(Syst. No. 3263) und der 2.6-Diphenyl-pvridin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3266) (P., Strasser, 
B. 20, 2762). 

Diäthylester C 23 IL 4 O e = (C G H E • CO ■ CH a ) 2 C(C0 2 • C 2 H E ) 2 . B. s. S. 916 bei der Säure (Kues, 
Paal, B. IG, 3146). — Wasserhelle glasglänzende Prismen (aus Benzol + ligroin). F: 118° 
bis 119°. Destilliert in kleinen Mengen fast unzeraetzt. Leioht löslich in Wasser, Benzol, 
CS 3 und Eisessig, etwas schwerer in Alkohol, unlöslich in Ligroin. Wird von wäßr. Alkalien 
nicht angegriffen. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin. Phenylhydrazin wirkt bei kurzem 
Kochen in alkoh. Losung nicht ein. 

Mononltrll, Diphdnaaylcyanessigsäure C^Hi^N = (C 8 H 5 -CO-CH 2 ) 2 C(CN}'C0 4 H. 
B. Der Äthylester entsteht neben Phenacylcyanessigsäureäthylester aus Natriumcy anessig- 
ester und w-Brom-acetophenon in absol. Alkohol; man verseift den nach einigen Stunden 
ausgeschiedenen und aus Alkohol umkrystallisierten Diphenacylcyanessigsäureäthylester 
durch Versetzen seiner Acetonlösung mit der berechneten Menge alkoh. Kali, zerlegt das 
entstandene Salz sofort mit verd. Schwefelsäure und trocknet die mit Wasser sorgfältig 
gewaschene Säure über Schwefelsäure (Klobb, Bl, [3] 15, 1008; AcA. [7] 10, 173). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 172—174°. Unlöslich in Wasöer, Äther und Chloroform, schwer löslich 
in Alkohol und Eisessig. Alkoh. Kali bewirkt eine dunkelblaue Färbung. Löst sich farblos 
in kalter konz. Schwefelsäure; beim Erwärmen wird die Lösung rot, dann smaragdgrün. 

- Salze: K., BL [3] 15, 1010. NH^HuC^N-f 27 a H 2 0. Prismen und Nadeln (aus Alkohol). 
Verliert im Vakuum 2 H a O. Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol. — 
N"aC 19 H 11 4 N + 2H 2 0. Tafeln. Verliert bei 95» 17 2 H a O. - Ba(C lfl H 14 4 N) 2 + H 2 (im 
Vakuum). Krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in Alkohol. 

Methylester-nitril, DiphenaoylcyanessigsäxD?e-niethylester C 20 H 17 O 4 N = (C e H s * 
CO*CH 2 ) 2 C(CN)*C0 2 'CH 3 . B. Neben Phenacylcyanessigsauremethylester beim Versetzen der 
methylalkoholischen Lösung von w-Brom-acetophenon mit der methylalkoholischen Lösung 
von Natriumcyanessigsäuremethylester (Klobb, A. eh. [7] 10, 170). — Nadeln (aus Xylol). 
F: 192°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Äther, Alkohol usw., löslich in kochendem 
Xylol. Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kali an der Luft intensive Blaufärbung. 

Äthylester-nitril, Diphenacylcyanessigsäure-äthylester C2iH I9 4 N = (C fi H B *CO* 
CH 2 )iiC(CN)'C0 2 *C 8 H 5 . B. s. bei Diphenacylcyanessigsäure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 
142° (K., A. eh. [7] 10, 173). Gut löslich in Aceton, löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig 
in der Hitze, unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin (K., A. eh. [7] 10, 173). — Beim Kochen 
mit wäßr. Kalilauge entsteht Diphenacylessigsäure (K., A. eh. [7] 10, 177). Beim Versetzen 
der wäßr.-alkoh. Lösung mit- wenig Kali entsteht eine blaue Lösung, die, mit Wasser verdünnt 
und angesäuert» einen roten Niederschlag [die Verbindung (C^gH-^OsNjx, s. u.] liefert (K., 
BL [3] 15, 1012). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge unter möglichstem Luftabschluß 
entsteht 2.6-Diphenyl-pyridm-carbonsäure-(4) (Svst. No. 3266) (K., Bl. [3] 29, 407). 

Verbindung (C lg H l5 03N)x. B. Man versetzt eine Lösung von 5 g Diphenacylcyanessig- 
säureäthylester in 200 g kochendem Alkohol mit 10—15 cem 15%iger Natronlauge, kühlt 
ab, leitet Luft durch, bis die Blaufärbung an Intensität nicht mehr zunimmt, verdünnt dann 
mit viel Wasser und fällt durch verd. Schwefelsäure (1:5) (Klobb, Bl. [3] 15, 1012). — Koter 
flockiger Niederschlag, Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol usw. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe, in alkoh. Kali mit blauer Farbe. 

PTopylester-nltril t Diphenacyloyanessigsäure-propylester C^H^C^N = (C 8 H 5 " 
CO-CH 2 ) 2 C(CN)-C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Durch Versetzen einer Lösung von 4,95 g Cyan- 
essigsäuremethylester in 20 g Propylalkohol mit Natriumpropylat (1,15 g Natrium, 20 g 
C 3 H 7 • OH), und dann mit einer Lösung von 9,95 g tu-Brom-acetophenon in 40 g Äther (Klobb, 
A. eh. [7] 10, 174). — Blättchen (aus Alkohol). F: 114°. Kaum löslich in Äther und CS 2 . 

3. ß*d-I>ioxo-a,E-diphenyl-pentan^,y-dicarbon8üure f IMphenacetylmalon'' 
säure C 19 H la O a ^ (C B H 5 -CH 2 -CO) 2 C(C0 2 H) s . 
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Diäthylester C 23 H 24 6 = (C 6 H 5 'CH 2 *CO) ? C(C0 2 -C a H 5 ) 2 . Als solcher wurde früher der 
ß- Phenacetoxy-y-phenyl-äthylidenmalonsäure-di äthvlester C 6 H 5 - CH 2 ■ C(0 ■ CO ■ CH 2 * C 6 H 5 ) : 
C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (S. 523) aufgefaßt, 

6. /?.£-Dloxo-a.;-diphenyl-hexan-a.C-dicarbonsäu re, £.£ r -Dioxo-a.a'-di- 
phenyl-korksäure C 2ft H 13 9 = H0 2 C-CH(C 6 H 5 ).OO.CH 2 .GH 2 -CO.CH(0 6 H 5 ) . 
CO^H. 

Dinitril, Suooinyl-bis-benzyloyaiiid C 30 H 16 O a N 2 = NC • CH(C ß H 5 ) • CO • CH 2 ■ CH 2 ■ CO ■ 
CH(C 6 H & )'CN. B. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Einw. von 2 Mol.- Gew. Natrium- 
äthylat auf ein Gemisch von 3 Mol. -Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.- Gew. Bernsteinsäure- 
ester in Äther (Fleischhauer, J. pr. [2] 47, 390). — Schmilzt bei 156° nach vorherigem 
Sintern. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Löslich in Natronlauge und in Ammoniak, 
durch Säuren wieder fällbar. 



li) Oxo-carbonsänren C n H2n-240 6 . 

1. Oxo-carbonsäuren C 16 H 8 6 . 

1. Anthrachinon-dicarbonsäure-(l t 3) CjgHgOa = C s H 4 (C0) 2 C Ä H a (CO 2 H) 2 . B. 
Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 815) mit Salpetersäure (D:l,l) 
auf 210—220° (Elbs, J. pr. [2] 41, 21). — Gelbe Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 330°. Fast 
unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in anderen Lösungsmitteln. — Wird durch Zink- 
staub und Ammoniak zu Anthracen-dicarbonsäure-(1.3) (Bd. IX, S. 959) reduziert. — 
Na 2 C w H 6 O s +9H 2 0. Krusten. Schwer löslich in absol. Alkohol. — K a C] 8 H 8 6 + 2 H a O. 
Pulver. — CuCi 6 H 6 6 + H 2 0. Dunkelgrünes Kry st allpul ver. Unlöslich in Wasser und 
Alkohol. — Ag 2 C 16 H 6 6 . Hellrosafarbiger Niederschlag. — CaC^HßOg, Hellrotes Pulver. 
Unlöslich in Wasser. — BaC^H^Og + HgO, Blaßviolettes unlösliches Pulver. 

2. jlnfA^acftinow-rficar&onsäifre-fJ.^CiflHaOfl^CßH^COjaCgH^CO.HJa. B. Bei 

der Oxydation von 1 ,4-Dimethyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 815) durch verd. Salpetersäure 
(Elbs, J. pr. [2] 41, 29). — Gelbe Krystallkörner. Schmilzt noch nicht bei 300°. Leicht lös- 
lich in Alkohol. — Wird durch Zinkstaub und Ammoniak zu Anthracen-dicarbonsäure- 
(1.4) (Bd. IX, S. 959) reduziert. - As 2 C 16 H 4 8 . Gelbroter Niederschlag. — GaC^H,^. Kri- 
stallinischer Niederschlag. — PbC^H-eOg. Hellroter Niederschlag. 

3. Anthrachinon-dicarbonsaure-fl.G oder 1.7}, „Ant Krach in ondicarbon - 
säure A" von Lavaux C^HgO« = H0 2 C-C 8 H 3 (CO) 2 C e H 3 -C0 2 H. B. Durch längeres Kochen 
der Eisessiglösung des 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthrachinonB („Dimethyl-anthrachinon A" von 
Lavaux; Bd. VII, S. 816) oder der 6 oder 7-Methyl-anthrachinon-carbonsäure^l) („Methyl- 
anthrachinoncarbonsäure A" von Lavatjx; S. 837) mit überschüssigem 0rO 3 (Lavaux, A. eh. 
[8] 21, 135). — Krystalle (aus Eisessig). F: 416° (korr.). Löslich in siedendem Eisessig zu 
0.19%» weniger löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Chloroform. — Liefert bei 
13-tägigem Erhitzen mitKOH auf 260° Phthalsäure, Iso- und Terephthalsäure. — SrC^HßOfl 
+ 5 H 2 0. Hellgelbe, in der Kälte schwer lösliche Krystalle. — BaC 16 H 6 6 + H 2 0. Blaß- 
gelbes, in der Kälte schwer lösliches Kry stallpul ver. 

4. Anthrachinon-diearbonsäure-(2.3} CuHgOg = C 6 H 4 (CO) g C 6 H2(C0 2 H) 2 . B. 
Bei 5-stdg. Erhitzen von 3 g 2.3*Dimethyl-antbrachinon (Bd. VII, S. 815) mit 20—25 cem 
Salpetersäure (D: 1,1) auf 210-220° (Elbs, J. pr. [2] 41, 8). - Gelbe Nadeln. F: 340°. 
Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Wird durch Erwärmen mit Zinkstaub und NH 3 
glatt zu Anthracen-dicarbonsäure-(2.3) (Bd. IX, S. 959) reduziert. — Ag 2 C 16 H 6 O e . Blaßrot. 
— CaC 16 H 6 6 . Hellrot. — PbC lc H«0 6 - Hellrot. 

5. Anthrachinon-diearbonsüure-(2.6}, „Anthrachinondicarbonsäure B" 
von Lavaux C^HgO,; = H0 2 C-C 6 H B (CO)_ a C 6 H 3 *C0 3 H. B. Durch Oxydation von 2.6- 
Dimethyl-anthrachinon („Dimethylanthrachinon B" von Lavaus; Bd. VII, S. 815) mit über- 
schüssigem CrO ? in Eisessig (Lavaux, ä. eh. [8] 21, 140; Sbke, M. 32 [1911], 163) oder mit 
verd. Salpetersäure (D: 1,1) (S.). Durch Oxydation von 6-Methyl-anthrachinon-carbon- 
säure-(2) („Methylanthrachinoncarbonsäure B" von Lavaux, S. 837) mit Cr0 3 in Eisessig 
(L.). — Schmilzt oberhalb 460° (L.). Sehr wenig löslich in siedendem Eisessig, noch schwerer 
in anderen Lösungsmitteln (L.). — Liefert bei 5— 6-tägigem Erhitzen mit KOH auf 255° 
Iso- und Terephthalsäure (L-). — Die sauren Alkalisalze sind hellgelb, die neutralen rötlich- 
gelb gefärbt (L.). — CaC„,HflO fl . Nädelcben (aus Wasser) (S.). 
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Dichlorid C ie H ff 4 Cl 3 = C10C-C 6 H 3 (CO} a C 6 H 3 -COCL B. Aus Anthrachinon-dicarbon- 
saure-(2.6) mit PC1 S bei 100-110° (Seer, M. 32 [1911], 164). - Schwach gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F; 197—198°. Gegen Wasser recht beständig. — Gibt mit Naphthalin und 
A1C1 3 2.6-Di-a-naphthoyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 905). 

DiamidCjeH^O^^HaN-COCÄtCOJsCeHa-CO-NHjj. B. Aus dem Anthrachinon- 
dicarbonsäure-(2.6)-dichlorid mit alkoh. Ammoniak (Seer, M, 32 [1911], 166). — Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 370°, 

2. Oxo-carbonsäuren 1& H 12 O 6 , 

1. a.S-Dio&ö-a.d-diphenyl-ß~buliflen-ß*y-tlicarbonsäure C ia H l3 O ft = C 6 H 5 - 
CO-C(C0 2 H):C(C0 2 H)-CO-C 6 H 5 . 

C 6 H 5 -COC-C0 2 H 

a) eis-Form, Dibenzoylmalein&äure CjgHjgOg = i B. Das 

C a H B ■ CO ■ C • C0 2 H 

Kaliumsalz entsteht durch Einw. von alkoh. Kali auf den entsprechenden Diäthylester 
(s. folgenden Artikel) neben etwas dibenzoylfuroarsaurem. Kalium (Paal, Schulze, B. 33, 
3790). — Die freie Säure ist ein Öl und geht unter Aufnahme von Wasser leicht in a.ß-Di- 
benzoyl- apfelsäure (S. 1045) über. — KaGj^Jl^Og. Blättchen. — Ag 2 C 18 H 10 O 6 . Krystallinischer 
Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. Färbt sich am Licht allmählich dunkel. 

Diäthylester G ?2 H 2( )O a - C^-CO-CtCOa-CaH^^fCOa-CaH^-CO-CeHg. B. Bei der 
Einw, von Jod auf die Dinatriumverbindung der Dienol-Form des a.a'-Dibenzoyl-bernstein- 
säure-diäthylesters (S. 913) in Äther (Paal, HJLrtel, B. 30, 1997; P„ Schulze» B. 33, 3787). 
— Tafeln (aus Äther oder verd. Alkohol). F: 75° (P., H-). Löst sich in kalter konz. Schwefel- 
säure mit orangegelber Farbe, die bei vorsichtigem Erwärmen in Dunkelgrün, dann in Tief- 
blau und schließlich unter vorübergehender Aufhellung in Kirschrot übergeht; bei weiterem 
Erhitzen tritt unter Braunfärbung Zersetzung ein; beim Verdünnen mit Wasser verschwinden 
die Färbungen (P., Sch.). — Lagert sich durch Erhitzen für sich oder mit Lösungsmitteln, 
am besten mit Anilin auf 100°, in Dibenzoylfumarsäurediäthylester um (P„ Sch.). Bei der 
Verseifung mit alkoh. Kali entsteht neben dihenzoylmaleinsaurem auch etwas dibenzoyl- 
fumarsaures Kalium (P., Sch.)- Gibt mit Hydrazinhydrat in Eisessig in guter Ausbeute 
3. 6-Diphenyl-pyridazin-dicar bonsäure -{4. 5) -diäthylester (Syst. No. 3676), mit Methylphenyl- 
hydrazin entsteht durch Reduktion die ß-Diketo-Form des a.a'-Dibenzoyl-bernsteinsäure- 
diäthylesters (S. 914) (P., Sch.). 

C H ■CO'C'CÖ H 

b) trans-Fortn , Dibenzoylfumarsäure C 18 H 13 O ß ^ G _t u * . B. 

Jd.OgL' * C ■ UO ■ t/gitg 
Das Kaliumsalz entsteht durch Einw. von alkoh. Kali auf den entsprechenden Diäthylester 
(s. folgenden Artikel) (Paal, Schulze, B. 33, 3793) oder durch Versetzen der in Wasser 
suspendierten a.ß-Dibenzoyl-äpfelsäure (S. 1045) mit der berechneten Menge n-Kalilauge (P., 
Sch., B. 33. 3794). — Die freie Säure verwandelt sich durch Wasseraufnahme sofort in 
a.0-Dibenzoyl -apfelsäure. — K a C 18 H 10 O s . Nadeln oder Blätter (aus wenig Wasser -J- Alkohol), 
die Krystalfalkohol enthalten, jedoch rasch verwittern. — Ag a C la H l0 O 6 . Prismen. 

Diäthylester C 22 H 2D 6 - C ft H B -C0-C(C0 1 -C^H 8 ):C(CO 1 -C 2 H Ä )-C0-C ft H a . B. Durch 
1-stdg. Erhitzen des Dibenzoylmaleinsäurediäthylesters (s. o.) mit der 3— 4-fachen Menge 
Anilin auf 100° im geschlossenen Gefäß (Paal, Schulze, B. 33, 3792). Aus dibenzoylfumar- 
saurem Silber und Äthyljodid (P., Sch., B. 33, 3794, 3795). — Prismen (aue verd. Alkohol), 
benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). F: 87—88°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Ligroin, sonst leicht löslich (im allgemeinen etwas schwerer löslich als Dibenzoylmalein- 
säurediäthylester). Die gelbliche Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen rot- 
violett, auf Zusatz von Wasser farblos. — Wird von Methyl Phenylhydrazin zu der ß-Diketo- 
Form des a.a'-DibenÄoyl-bernsteinsäure-diäthylesters (S. 914) reduziert. Mit Hydrazinhydrat 
in Eisessig entsteht 3. 6 -Diphenyl-pyTidazin-dicarbonsäure-( 4. 5) -diäthylester in geringer Menge. 

2. 1.2 -J>iphenyl-cyclobutandlon-{3 t 4)-dicar bonsäure -(1*2) C^H,^ = 

OOC(C 6 H 5 )-C0 2 H 

0Ö-6(C a H 5 )-C0,H' 

L2-l>iphenyl-oyolobutajidithion-(3.4)-cUoarbonBäiire-(1.2)-dimtxil 3 1.2-I5iphenyl- 

TT _ SOC(C 8 H 5 )-CN 

1.2-dicyan-cyolobutandithion-(3.4) C 18 K 10 N a S a = ö i i tt » mu-' &• ^■ T1S Natrium- 

bü "C(L a ±l 5 )*L'J\ 

benzylcyanid und Brom in CS 2 (Wenzel, B. 34, 1050). — Gelbe Nadeln (aus wäßr. Aceton). 
F: 174°. 
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3. 5-Phenyl-1.2-benzo-cyclohepten-(1)-dion - (3.7) - d i carbon- 
säure- (4.6), tf - P h e n y I • a.a f -phthalyl-glutarsäure C 19 H 14 O e = 

f T >CH.G e H s . 

Diäthylester C 23 H 22 6 - C 8 H 5 -C I1 H 7 (:0) a (CO a -C 1 H B ) 2 . B, Durch 3-4-stdg. Erhitzen 
von Phthalsäurediäthylester mit /^Phenyl-glutarsäure-diäthylester und Natrium in Gegen- 
wart von etwas Alkohol auf 120—130° (Dieckmann, B. 32, 2232). — Blättehen oder pris- 
matische Kryställchen (aus Alkohol oder Essigester). F: 188°. Ziemlich leicht löslich- in 
Äther, Benzol und CHC1 3 . JTeCl 3 färbt die alkoh. Lösung intensiv blau. 

4. a.£-Dioxo-a.£-diphenyl-y-hexylen-y.d-u l icarbonsäure, Diphenacyl- 
fumarsäure 1 ) C 20 H 16 O 6 = C 6 H 5 ■ CO • OH 2 - C(C0 2 H) : C(C0 2 H) • CH 2 . CO • 6 H 5 . 

C H -C-CH-CH 

B. Man oxydiert das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-vinylessigsäure 8 i j 3 in sieden- 

C 6 H 5 -C:CH-C^==C*CH:C-C 6 H 5 
dem Alkohol mit FeCl 3 zu der Verbindung 5 i i i i 6 5 (Syst. No. 2771) 

und löst diese in alkoh. Kali (Kugel, A. 298, 58). — Gelbliche Prismen (aus Äther). Löslich 
in heißem Äther, heißem Alkohol und Amylalkohol, leicht löslich in heißem Eisessig, unlöslich 
in Wasser, Chloroform und Xylol ; in ätzenden Alkalien schön rot löslich. - - Geht beim Erhitzen 

C 8 H 5 -C:CH-C-CO-0 
mit Eisessig in die hellrote Veibindung i j\ i 2 ) (Syst. No. 2771) über. 

O — CO — C ' CH : C ■ OaHs 

— Ag 2 C 20 H 1(1 O fl . Amorph, fast weiß. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

5. Oxo-carbonsäuren C 22 H 20 O ß . 

1. 1.4-l)ibenzyl-cyclohexanttion-(2.&)-dicarl>onsäure-(1.4r) , Dibenzyl- 

sucdnylobernsteinsäure C^H^Oß - c^. H & C > C <Co'cS > > C <CH ?H C H ■ 

Diäthylester C 2G H., 8 6 = (C 6 H 5 -CH 2 ) 2 C 6 H 4 (:0} 3 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . Vgl. hierzu auf S. 542 die 
beiden ersten Artikel und die Anmerkung. 

2. 2.6 - Viphenyl -1- äthylon - cyclohexanon - (4=) - dicarbonsäure - (1.3) 

C 22 H 20 O 6 = CH 3 -CO >C <CH(C 6 H5)-CH(C0 2 H)> CO - 

Diäthylester C 2G H 2a O fi = (C e H 5 ) 2 C e H 5 (:0)(CO-CH 3 )(CO a -C 3 H 5 ) 2 . B. Aus a-Benzal-acet- 
essigsäure-äthylester (S. 731) durch Kondensation mit trocknem Natriumphenolat in wasser- 
freiem Äther {Ruhemann, Soc. 95, 112) oder mit Urethannatrium in wasserfreiem Äther 
(R., Pbiestley, Soc. 95, 452). — Prismen (aus Alkohol). P: 126—127°; leicht löslich in Äther, 
CS 3 , Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (R., Soc. 95, 112). 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rötlichviolett; die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird 
beim Erhitzen tiefrot (R., Soc. 95, 112). — Wird durch konz. Salzsäure im Bombenrohr 
bei 120° zersetzt (R., Soc. 95, 112). Verharzt beim Kochen mit Alkalien {R., Soc. 95, 113). 
Gibt mit Brom in CS 2 x.x-Dibrom-[2.6-diphenyl-l-äthylon-cyclohexanon-(4)-dicarbonsäure- 
(1.3)]-diäthylester (s. u.) (R., Soc. 95, 113). — NaC 26 H 27 6 . Nadeln. W r ird durch Wasser 
zersetzt <R., Soc. 95, 113). 

x.x-Dibrom-[2.6-diphenyl-l-äthylon-eycloliexaiion-(4)-dicarbonsäure-<1.3)]-di- 
äthylester C 2e H 26 O e Br a = (0:) 3 C aö Hi e Br 3 (CO a -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 2.6-Diphenyl-l-äthylon- 
cyclohexanon-(4)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester in CS 2 mittels Brom (Ruhemann, Soc. 95, 
113). — Prismen (aus Alkohol). F: 154—155°. Schwer löslich in Äther. — - - 
alkoholische Lösung violett. 



l ) Nach d«m Literatur-Schlußtermin der 4. Auil. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
Bogert, Bitter {Proceedmg* of tke National Academy of Sciencce, Washington 10, 364; C. 
1924 II, 2333; Am. Soc. 46 [1924], 2871) nach, daß die Diphenaeylfumarsäure von KUGEL 
konfigurativ der Fumarsäure entspricht, 

s j So formuliert auf Grund der in Aum. I zitierten Abhandlungen von BÖGEST, ElTTEE. 
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i) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -260 6 . 

1. ^.?y-Dioxo-^.e-[peri-naphthylen]-j'^-octadien-r.,"-dicarbonsäure J Bis- 

|acety!-carboxy-methylen]-acenaphthen, Acenaphthenchinon-bis- 

,C:C(CO.CH s ).C0 2 H 
l«.t y l-c.rboxy- B ethldICUH»O i ^C Ä < 6:0(ro- ^ -OOBH . 

Diäthylester, Bis-[acetyl-carbäthoxy-methylen]-acenaphthen, Acenaphthen- 

.C:C{CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 
chinon-bis-[acetyl-carbäthoxy-methid] C u H sa O, = C 10 H 6 <^ i . 

B. Durch Einw. von 2 Mol. 'Gew. Acetessigester und überschüssigem konz. wäßr. Ammoniak 
auf 1 Mol.-Gew. Acenaphthenchinon (Bd. VII, S. 744) (Recchi, G. 32 II, 366). - Leicht 
zersetzte Blättehen. F: 274—275°. 

2. y.e-Dioxo-a.»?-diphenyl-a.£-heptadien-<W-dicarbonsäurej Dicinna- 
moylmalonsäure C zl H 16 8 = (C 6 H 5 .CH:CH.CO) 2 C(C0 2 H) 3 . 

Äfchyleater-nitril, DicinnanioylcyaiLesaigBäure-äthylester C a3 H 19 4 N = (C 8 H 5 *CH: 
CH-C0) a -C(CN)-CO 2 *C 2 H B , B, Entsteht neben Cinnamoylcyanessigsäureäthylester {fe. 873) 
aus Natriumcyanessigester und Zimtsäurechlorid (Bd. IX, S. 587) (Haller, Cr. 107» 106; 
B. 21 Ref., 645). — Nadeln. Unlöslich in Alkalien. 



k) Oxo-carbonsäuren C Q H 2n 2a0 6 . 

1. Bis-[2-oxo-3-carboxy-hydrindyliden-(1)] bezw. Bis-f2-oxy-1 -carboxy- 
inden-(l)-yliden- (3)] C 2& H 12 6 ^ H0 2 C • HCC°^* C :C< C ^*>CH • C0 2 H 

bezw. HO.C-C^^-C^C^^C-CO^. 

Dinitril, Eis - [2 - oxo - 3 - eyan - hydrindyliden. - (1)] bezw. Bifl- [2-oxy-l-cyan- 
Inden-a)-yliden-(3)] C 20 H 10 O 2 N 2 = NC-HC< C ^i>C:C<^Q5>GH-CN bezw. 

NC-C^^^r>C:C<^^p-C-CN. B. Bei der Einw. von Luftsauerstoff airf eine Lösung 

von 2-Imino-l-cyan-hydrinden (S. 730) in alkoh. Kalilauge bei 50° (Moore, Thorpe, Sog. 93, 
178). — Koter amorpher Niederschlag. Verkohlt beim Erhitzen größtenteils ohne zu schmelzen ; 
sublimiert zum geringeren Teil. Unlöslich in allen üblichen Lösungsmitteln. Leicht löslich. 
in Alkalien und Alkalicarbonaten. — - K 2 C 20 H B O 2 N 2 . Blaue Nadeln. Leicht löslich in sieden- 
dem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser. 

2. Dimere Indonylessig- / C( \ / co \ 

Säure C 22 H 16 O fi / S . neben- HD^-CH,-^ >0Ä <W< VcH 2 -C0 2 H 

stehende Formeln Das Mol.- H( / y d HC- \>CH,-C0 2 H 

Gew. ist ebullioakopisch be- / \ / „ «~ _ t>^ ^ \ 

stimmt. — B. Bei der Einw. C 8 H 4 / O-CILj-COaH \ /CO 

von konz. Schwefelsaure auf CO^ c'll 

Iso-[y-phenyl-itaconsäure] 6 * 

(„Phenylaticoneäure" ; Bd. IX, S. 900) bei höchstens — 5°, neben Indonylessigsäure (S. 742) 
und dem Lacton der [3-Oxy-hydrindon-(l)-yl-(2)]-eesigsäure (Syst. No. 2480) (Stobbe, Hörn, 
B. 41, 3985). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 229°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, 
schwer in Äther, Benzol, noch weniger in Wasser und den übrigen Solvenzien. Farblos löslich 
in kalter Sodalösung. Mit kalter 10%iger Natronlauge entsteht eine gelbe Lösung, die 
durch Wasser farblos, bei achwachem Erwärmen blauviolett, bei stärkerem Erhitzen braun 
wird. Dimere Indonylessigsaure löst sich in konz. Schwefelsäure farblos und wird aus 
dieser Lösung durch Wasser unverändert gefällt. Löst sich in Acetylchlorid wenig und 
ohne Färbung. 
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1) Oxo-carbonsäuren GnU^-zoOe. 

1. Bis- [3-oxo- i n d e n - (1 ) - y I - (1 )]-tnalonsäure C 21 H 12 6 = 

C{C0 2 H) 2 . 



oc/,95 ^c 



x C fl H t / J2 

Mononitril, Diindonylcyanessig säure C ai "H u 4 N — (O : C B H a ) a C<CN) ■ C0 2 H. B. Durch 
Zufügen von Natrvuinäthylat zu einer warmen alkoh. Lösung von LBrom-inden-(l)-on-(3) 
(Bd. VII, S. 384) und Cyanessigester (Schlossberg, B. 33, 2431). — Tiefgelbe Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 285° (Zers.). — NaC 21 H lft 4 N. Orangeroter Niederachlag. Schwer löslich in 
Wasser. 

Dinitril, Diindonylmalonitril C^H^OaNa ~ (0:C 9 H 5 ) 2 C(CN) 2 . B. Durch Zufügen 
von Natriumathylat zu einer alkoh. Lösung von l-Brom-inden-(l)-on-{3) und Malonsäure- 
dinitril (Sch., B. 33, 2432). — Rotbraune Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 310° unter 
Zersetzung. 

2. Oxo-carbonsäuren C 23 H 16 O s . 

1. 2 - fic - Methyl - benzoyf] - 4 oder Ö - [2 -carbo&y - betizoyl] '- henzoesäure 
C a3 H ls O e = CH 3 ■ C fi H 4 ■ CO • C H 3 ((J0 2 H) - CO • C fl H 4 ■ C0 2 H. B. Man erhitzt Benzophenon- 
tricarbonsaure-(2.3'.4') auf 215 — 220" und erwärmt die dabei entstehende Verbindung C 16 H 8 6 
mit Toluol in Gegenwart von A1C1 3 ; das Reaktionsprodukt wird mit Wasser zersetzt (Lim- 
peicht, Mahtens, A. 312, 108). — Rötlicher amorpher Niederschlag, der sich aus den 
meisten indifferenten Lösungsmitteln ölig abscheidet. Zersetzt sich bei 86°, ohne vorher 
zu schmelzen. — Ag 2 C 23 H u 6 . Amorpher Niederschlag. — BaC 23 H 14 6 . Krystallmücher 
Niederschlag (aus Wasser -f- Alkohol). 

2. 3-Methyl-2.4~dibenzoyl-isophthalsäure 9 2.&-I)ibenzoyl-uvitin,säure 1 ) 

C„H M O a = (C a H 5 'CO) a C 6 H(CH 8 )(CO e H) B . B, Aus 2.6-Dibenzoyl-mesitylensäure (S. 842) in 
Sodalösung durch Oxydation mit KMn0 4 , neben etwas Dibenzoyl-trimesinsäure (Mills, 
Eastemteld, Soc. 81, 1319). Aus 2.4-Dibenzoyl-mesitylensäure (S. 842} in Sodalösung 
durch Oxydation mit KMn0 4 , neben 4.6-Dibenzoyl-uvitinsäure (s. u.) und etwas Dibenzoyl- 
trimesinsäure (M., E.). — Krystallinisches Pulver (aus Eisessig), Nadeln (aus Alkohol). 
E: 213°. Fast unlöslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in Äther und Eisessig, 
leicht in Alkohol. 

3. 5-Metfoyl-4:.6-dibemoyl-isophtfoal8äure, 4.6-Dibenzoyl-uvitlnsäure 1 ) 

GMH 1 zO & = (G G H. b 'CO) 2 C (i U(C}I z ){CQJI} 3 . B. Aus 2.4-Dibenzoyl-mesitylensäure (S. S42) in 
Sodalösung durch Oxydation mit KMn0 4 , neben 2.4-Dibenzoyl-uvitmsäure und etwas 
Dibenzoyl-trimesinsäure (M., E., Soc. 81, 1320). — Prismen mit 2 Mol. Krystallwasser (aus 
Eisessig). F: 262°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Eisessig, sehr wenig in 
Chloroform und Benzol. 

Dimethylester C^H^Oe - (C e H 5 'CO) 2 C 6 H(CH 3 )(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus 5-Methyl-4.6-di- 
benzoyl-isophthalsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (M„ E., Soc. 81, 1320). — 
Nadeln. E: 252°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer in Lägroin, Äther 
und Alkohol. 100 ccm Alkohol lösen hei gewöhnlicher Temperatur 0,03 g. 

3. a.f. - D i x - a.y.ft -triphenyl-pentan-/5.<5-dicarbonsäure, ß - P h e n y I - a.a r - 
dibenzoyl-glutarsäure, Benzaf-bis-benzoyfessigsäure 2 ) bezw. des- 
motrope Formen C^H^O,; = C ß H 5 ■ CH[CH(C0 2 H) ■ CO . G a H 6 ] 2 . 

Diäthylesfcer 3 )*) C 29 H 2S O e = C 6 H 8 -CH[CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CO-C 6 H 5 ] a . B. Man versetzt 
10 g Benzoylessigsäureäthylester mit 3 g Benzaldehyd und 10—15 Tropfen Diäthylamin, 

1 ) Bezifferung der Uvitineäure in diesem Handbueh 3. Bd. IX, S. 864. 

*) Die von Bocbneb, CURTIPS (I?. 18, 2376) als Benxal-bis-benzoylessigaäure vom Sehmelz- 
punkt 130° beschriebene Verbindung ist naeh dem Literatur -Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] von Dieckmann (B. 43, 1026, 1029) als Beuzalphenylglycerin säure 
(Syst. No. 2854) erkannt worden, 

s ) Die von BüCHNEK, CüRTlUS (B. 18, 2375, 2376) als Bejizalbisbeozoylessigsäure-dimethylester 
bezw. -diäthyleeter vom Schmelzpunkt 113° bezw. 103° beschriebenen Verbindungen sind nach dem 
Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Dieckmann (B. 43, 1025, 
1026, 1028) als Benzalphenylglyceriusäuremethylester bezw. -äthylester(Syst- No. 2854) erkannt worden. 

*) Die von Knoevenaskl, H. Schmidt {A. 281, 55) und Beetini (G. 33 II, 148) ah Modi- 
fikationen des Benzalbisbenzoylessigsäure-diäthyJesters beschriebenen Verbindungen vom Schmelz- 
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läßt das in Alkohol gelöste Reaktionsgemisch 1 bis 2 Wochen in Eiswasser stehen und trennt 
daa ausgeschiedene feste Produkt (Gemisch von Benzalbenzoylessigsäure-äthyleater und 
Benzalbisbenzoylessigsäure-diäthylester) durch Krystallisation aus Alkohol (Ruhemaitn, 
Soc. 83, 720, 1372 Anm.). Man erhitzt eine Lösung von 2 Mol. -Gew. Benzoylessigsäure- 
äthylester in 50%i» em Alkohol auf dem Wasserbade zum Sieden, gibt 1 Mol.- Gew. Benz- 
aldehyd und einige Tropfen Piperidin hinzu, behandelt noch eine Stunde auf dem Wasser- 
bade und läßt dann 3—4 Tage stehen; der nach dieser Zeit ausgeschiedene Benzalbe nzoyl- 
essigsäure-äthylester wird abfiltriert, das Filtrat auf dem Wagserbade eingedampft und der 
Rückstand mit möglichst konz. Natronlauge behandelt; aus dem in Natronlauge unlöslichen 
Anteil wird dann durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin oder Benzol Benzal-bis- 
benzoylessigsäure-diäthyiester abgeschieden (Bertini, ö. 33 II, 146, 148). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 131° (R., Soc. 83, 1372 Anm.), 132° (B.). Unlöslich in wäßr. Alkalien 
(R., Soc. 83, 721). Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 keine Färbung (R., Soc. 83, 721). 

[3 - Hitro - benzal] 'bis -benzoylessigsäure-diäthylester CagH^OgN = OoN*C 6 H 4 * 
CH[CH(C0 2 -C 2 H s )-CO-C D H 5 ] 3 . B, Man fügt einige Tropfen Diäthylamin zu einer konz. 
alkoh. Lösung von 1,5 g 3-Nitro-benzaldehyd und 5 g Benzoylessigsäureäthylester und läßt 
2-3 Wochen stehen (Ruhemakn, Soc, 83, 722). — Prismen (aus Alkohol). F: 128—129°. 



m) Oxo-carbonsäure C n H 2 n-32 06. 

Dianhydro-bis-[1.3-diket0'hydrinden-carbonsäure- (4)] 20 H 8 O 6 = 

H0 2 C • C 6 H 3 — C— C-CO 

' i (?). B. Aus den Natriumverbinduneen des 1.3-Di- 

CO C-C-C 6 H a C0 2 H v ' * 

keto-hydrinden-dicar bonsäure- (2. 4)- mono- bezw. -diäthylesters ( S. 906) durch Ansäuern ihrer 
Lösungen mit Schwefelsäure und Kochen (Ephraim, B. 31, 2088). — Grüne Flocken. Lös- 
lich in Alkali mit brauner, in Eisessig und Alkohol mit grüner Farbe. — Ag a C 20 H. 6 O 6 . 



n) Oxo-carbonsäure O^R^-mOz. 

a.f-Dioxo-a.L-diphenyl-y.(?-diphenylen^.(J-he)(adien-/lÄ-di carbonsäure, 
jtf.d'-Dip he nylen-atc'- dibenzoyl-mucon säure, Phenanthrenchinon-bis- 

C 6 H 4 . C : C(CO ■ C 6 H 5 ) • C0 2 H 
[benzoy -carboxy-methidl C 3S H, O ß = i i 

Diäthylester, Phenanthrenohinon-bis-tbenzoyl-carbäthoxy-methld] C 3e H E8 6 = 
C ß H 4 -C:C(CO-C d H s )-C0 2 -C 2 H 5 

n tr A ntrv\ nu>Pn n tj - K Bei 10 °-stdg. Erhitzen von 10 g Phenanthrenchinon 
t/ ö tl 4 ■ L : MMJ ■ L 6 tL 5 ) ■ LO a - L 2 Ü B 

mit 12 g Benzoylessigester, 40 ccm Essigsäureanhydrid und 16 Tropfen konz. Schwefelsäure 
auf 50° (Japp, Wood, Soc. 87, 713). — Platten (aus Benzol). Schmilzt gegen 170—174° und 
wird bei weiterem Erhitzen wieder fest unter Übergang in eine isomere Verbindung (s. u). 

Verbindung C aB H 2S O a (Isodiphenylendibenzoylmuconaäurediäthylester 

C 6 H 4 - C ■ C(CO ■ C 6 H b ) ■ CO, ■ C a H 5 

in i „ _ _, TT . __ rt TT ?). B. Aus PhenanthreDchinon-bis-[benzoyl-carbäthoxy- 
L 6 H 4 ■ L ■ L(LO • L fl H 5 ) ■ Cü a • L 2 Ji 5 

methid] (s. o.) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Japp, Wood, Soc. 87, 714). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Eisessig). F: 223,5°. 



punkt 95° bezw. 93—94° dürften auf Grund der Arbeiten von Vorländer {B. 38, 3185) und 
Ruhemann [Soc. 83, 717} ala Gemische von Benzalbenzoyleasigsäure-athylester (S. 777) und 
Benzalbisbenzoylesagsäure-diäthylester (S. 922) anzusprechen sein, Beilstein-Redaktian. 
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5. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen, 

a) Oxo-earbonsäuren C n H 2ll -8 07. 

1. Oxo-carbonsäuren C a H s 7 . 

1. Cyclopentanon - (3) - tricarbonsäure - (1.2*4) C 8 HgOj = 

,CO-CH-C0 2 H 

2 NCHfCH-CO^H 

CO * Crl ■ CO * C TT 
Triäthylester C i4 H 2ft 7 = CjjHg-OaC-HC^ i a ' Sl ). B. Aus Natrium- 

Hvr£ 2 ■ CH ■ COg • ^aH 5 
malonsäurediäthylester und Citraeonsäurediäthylester in absol. Alkohol auf dem Wasserbade 
(Michael, B. 83, 3757). — Flüsaig. Kp„: 213—214° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzsäure Cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) (S. 599). 

2. 1 - Methyl - cyclobutanon - (3) - tricarbonsäure - {1.2.4) C 8 H 8 7 = 

OC <CH(CO:il)> C(CH ^' C0 3 H - 

Triäthylester C 14 H 20 O 7 = O0<^^ 2 ;^ 5 |>CfCH a )-CO 2 -C 2 H s . Als solcher wurde 

früher der unter No. 1 behandelte Cyclopentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester 
aufgefaßt. 

2. Oxo-carbonsäuren C 9 H 10 7 . 

1. 1 - Methyl - cyclopentanon - (2) - tricarbonsäure - (1.3.4) C s H 10 O, ~ 

%%£>>*** »■-- 

Triäthylester C 15 H 22 7 = * ' . >C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 *). B. Aus Natrium- 

methylmalonsäurediäthylester und Citraeonsäurediäthylester in Alkohol (Michael, B. 83, 
3756; 36, 763; Svoboda, M. 23, 849). — Farbloses, fast geruchloses, bitterschmeckendes Öl. 
Kp 1G : 198—200° (S.); Kp 2ü : 207—208° (korr.) (M.). — Reagiert im geschlossenen Rohr 
mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt (S.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsaure 
3-Methyl-cyclopentanon-(4)-carbon8äure-(l) (S. 605) (M.; S-), ' 

2. 1,2 - JDimethff l - cyclo butanon - (4) - tricarbonsäure - (1.2,3) C fl H 10 O 7 = 
H0 2 C-HC^^^ { q^^C(CH s )-C0 2 H. 

Triäthylester C^H, A =* c A ■ 2 C ■ HCi^S^!L ( coi^^C(CH 3 ) ■ CO* - C^. Als 

solcher wurde früher der unter No. 1 bebandelte l-MethyI-cyclopentanon-(2)-tricarbonsäure- 
(1.3.4)-triäthylester aufgefaßt. 

3. Oxo-carbonsäuren C 10 H 12 O 7 . 

1. 1 - Äthyl - cyclopentanon - (2) - tricarbonsäure - (1.3,4) CnH, A = 
HO ä C-HC-«X 

H0 2 C-HC-CH/ C(C!H5) C ° sH ' 

C H *0 C-TTP - CO 
Triäthylester C lfi H s A = ^^^g^ )C(C 2 H 5 )-C0 2 -C a H s i). B. Aus Na- 
trium- äthylmalonsäure diät hylester und Citraeonsäurediäthylester in Alkohol (Michael, 
B. 33, 3751). — öl. Kp ]3 : 204-205° (korr.). Etwas löslich in Wasser. Löslich in kalten 
Alkalien und Soda. — Liefert öliges Oxim, Phenylhydrazon und Semicarbazon. Beim Erhitzen 
mit Salzsäure entstehen zwei stereoisomere 3- Äthyl -cyclopentanon- (4)- carbonsäuren -(1) 
(S. 610). 



x ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1, I. 1910] erschienenen Arbeit Ton HOPB, Soc. 101, 892. 
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2. l-Methyl-2-äthyl-cyclobutanon-(3)-tricarbon8äure-(1.2.4) CkjH^O, = 

Triäthylester C lfi H w 7 = OC^^^^'^^b^CtCHaJ-CO^CaHs. Als solcher 

wurde früher der unter No. 1 behandelte l-ÄthyI-cyclopentanon-(2)-tricarbonsäure-( 1.3.4)- 
triäthylester aufgefaßt. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2 ii-io07. 

1. Cyclopentantrion- (2.4.5) -dicarbonsäure-(1.3) C 7 H 4 7 = 
HOoC-HC-COs 

oc-co/ 2 

Diäthylester QuHuO? = (O:) 3 C B H 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch allmähliches Eintragen von 
4 g Acetondicarbonsäurediäthylester (Bd. IQ, S. 791) und 2,6g Diäthyloxalat in Natrium- 
äthylat (15 g absol. Alkohol und 1 g Natrium) (Rrana, 0. 26 II, 375), — Nadeln (aus Essig- 
ester). Fängt bei 140° an, sich zu zersetzen. — Hydroxylamin erzeugt eine Verbindung 
C 9 H 13 9 N, die unlöslich in Alkohol und Äther, aber sehr leicht löslich in Wasser ist. 

2. Cyclohexantrion-(2.4.6)-dicarbon säure- (1.3), 2.4.6 -Tri keto-hexahydro - 
isophthalsäure C 8 H 6 7 = QC(^|| (CQaH) ' ^q>CH ■ CO a H. 

Trioxim des Diäthylesters C ia H 1? O f N a = 
HO-N:C<^ ( C02 ' C3H5) ' S;^;^S>CH-CO a -C 2 H fl . Vgl. hierzu Ballt, B. 21, 1768; 
Moose, Soc, 85, 165. 

3. Oxo-carbon säuren C 10 H 10 O 7 . 

1. 2 -Äthy Ion -cycloheacantiio7i-(3.G)-dicar bonsäure -{1.4J (?) C l0 Hi O 7 = 

HO a C -HC<^' CH ( CO - ™ 3)>CH ■ CQ fl H ( ?). B. Beim Erwärmen von 2 g Oxydehydracet- 

säure C 8 H 8 O g (Syst. No. 2620) mit 15 ccm konz. Salzsäure im geschlossenen Kohr auf 50—56°, 
neben dem Körper C 10 H 8 O e (s. bei Oxydehydracetsäure) und 2.5-DiäthyIon-cyclohexandion- 
(3.6}-dicarbonsäure-(1.4)(?) C^ t H 12 8 (S. 934); man filtriert von den ausgeschiedenen Ver- 
bindungen C ia Hi 2 s und C 10 H s O 8 ab und schüttelt das Filtrat mit CHC1 5 (Feist, B. 25, 
327). Aus 2.5-Diäthylon-cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.4)( ?) beim Kochen mit konz, 
Salzsäure (F., B. 25, 333). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform). Zersetzt sich bei 145*. 
Sublimiert zum Teil unzersetzt in Nadeln. Sehr leicht löslich in CHC1 3 . — Liefert mit 
essigsaurem Phenylhydrazin eine Verbindung C M H a2 7 N 4 oder C 24 H i4 7 N 4 (hellgelbe Nädel- 
chen; F: 207-207,5°). 

2. Cycloheoc,en-(3)-on-(G)-dicarbonsäure-(1.3)-es8lgsüiire-(2) C lfl H l0 0, = 
H 2 C< c ^^^^p>CH-CH 2 -C0 2 H oder Cyclohexen - (6) - &n - (4) - dicarbon - 

säure-(1.5)-essigsäure-(2) ■ C lo H 10 O 7 = H0 t C-HC<^"^^2p >CH ' CH *" C0 '« H1) ' 

Cyelohexen-(3)-on-(6)- [dicarbonsäure-(l.Ö)-monoäthylesterl -essigsaure- (2) oder 
Cyclohexen - (6) - on - (4) - [dicarbon säure - (L5) - monoäthyle&ter] - essigsaure - <2) 
CuH u O 7 = 0iC 6 H s (CO 2 H.){C0 2 -C z Ks)-CK 2 -CO 2 H.. B. Aus dem entsprechenden Tri- bezw. 
Diäthylester durch 10 Minuten langes Kochen mit der 30-fachen Menge 10%ig e] " Kalilauge 
(v. Pechmann, Bauer, Obeemillee,, B. 37, 2119). — Blättchen {aus verd. Alkohol). F: 154° 
(Zers.). Schwer löslich in Äther, Benzol und Chloroform, leichter in Alkohol und Eisessig, 
unlöslich in Wasser. Gibt mit FeCl 3 Blaufärbung. 

Cyclohexen -(3)- on -(6)- [diearbonsäure -(1.3)- diäthylester] - essigsaure - (2) oder 
Cyelohexen-(6)-on-(4)-[diearbonsäure-{1.5)-diäthylester]-essigsäure-(2) Cj 4 H 18 7 = 
0:C 6 H 5 (CO 2 *C 2 H 5 ) 2 -CH 2 -CO 2 H. B. Beim vorsichtigen Lösen des Triäthylesters in kaltem 

1 ) Vgl. auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Cttrtis, Kenner, Sog. 105, 285. 
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alkoh. Kali (v. P. r B., 0., B. 37, 2118). — Nüdelchen (aus verd. Alkohol). F: 112-113°. 
Sehr leicht löslich in fast allen organischen Solvenzien. Sehr leicht löslich in Alkalien und 
Natriumdiearbonatlösung. Gibt mit FeCl 3 tiefblaue Färbung. 

Cyelohexen-(3)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-eBsigsäure-(2)-triäthyleaterodpr Cyclo- 
hexen - (8) - on - (4) - dicarbonaäure - (1.5) - essigsaure ■ (2) - triäthylester C 16 H aa 7 = 
0:C e H (C02-C 2 H 5 )jj'CH 2 -CO a *C 3 H Ä . B. Neben dem Diäthylester der 4-Oxy-isophthalsäure 
(S. 504) durch Kondensation des Glutaconsäurediäthylesters mit Natriumäthylat in absol.- 
äther. Suspension (v. P. 5 B., O., B. 37, 2117). — Nädelehen (aus verd. Alkohol). F: 82°. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Soda. Gibt mit FeCl 3 tiefblaue 
Färbung. — Wird durch Brom in Chloroformlösung zu dem Triäthylester einer Oxy-dicarb- 
oxy-phenyl-essigsäure (S. 581) oxydiert, 

3. 5.5 - Dimethyl - bleyelo • [0.1.27 -pentanon - (3) - tricarbonsäure - (1,2.4) 

iy C(C0 2 H).CO 



C iö H 1(i 7 - (C^^V^co^j.^h.co^- 



5.5-IJiniethyl-bieyelo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-ätliylester-(2) 1 ) 

C lfl H u 7 = 0;C 5 H(CH 3 ) 2 (C0 2 H) 2 -C0 2 -C a H 6 . B. Aus der Natriumverbindung des 5.5-Di- 
methyl-bicyclo-[ö.l.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2,4)-triäthylesters (s. u.) durch Kochen 
mit alkolj. Kali, neben 5.5-Dimethyl-bicyclo-[C,1.2]-pentanon-{3)-dicarbonsäure-(1.2) (S. 852) 
(Pebkis, Thorpe, Sqc. 70, 779}. — Prismen (aus verd. Salzsäure). F: 153—155°. Zersetzt 
sieh bei 165°. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid blauviolette Färbung. — Spaltet beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit verd. Schwefelsäure C0 2 ab. 

5.5-Dimethyl-bicyclo-[O.L2]-peutanon-(3)-tricarboxLsäure-(1.2.4)-diäthyleBter-(1.2) 
C! 4 H 1& 7 = 0:C g H(CH 3 ) 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) a -CO a H. B. Das Dikaliumsalz entsteht aus der Natrium- 
verbindung des 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentauon-(3)-tricarbonsaure-(1.2.4)-triäthylesters 
(s. u.) durch kalte methylalkoholische Kalilauge; man zersetzt das Dikaliumsalz mit verd. 
Säure (P. ? Th\, Sqc. 79, 777). — Prismen (aus Alkohol). F: 75°. Schwer löslich in Wasser. 
Leicht löslich in NaCO s . Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid Purpurfärbung. — Beim 
Erhitzen unter 30 mm Druck entsteht unter C0 2 - Abspaltung 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]- 
pentanon-(3)-dicarbonsäure-{1.2)-diäthylester ($. 852). — K 2 (^ 4 H 16 7 . Kanariengelbe Kry- 
stalle. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, 

5.5-Dimethyl-bieyclo- [0.L2] -pentanon - (3) - tricarbon säure - (1.2*4) - triäthylester 
C 1Ö H 22 07 ™ O:C H(CH 3 ) 2 (CO 2 -C 2 H 5 ) 3 . B. Das Natriumsalz entsteht aus 1.1-Dimetbyl-cyelo- 
propan-dicarbonsäure-(2.3)-malonsäure-(2)-tetraäth5rlester (Bd. IX, S. 996) bei der Einw. von 
alkoh. Natriumäthylat oder von Natrium in Xylol (P., Th.» Soc. 79, 768). — DarsL Man 
mischt 2 Mol. -Gew. Malonsäurediäthylester mit einer alkoh. Lösung von 4 At.-Gew. Natrium, 
fügt' allmählich 1 Mol.-Gew. a.a' ■ Dibrom - ß.ß - dimethyl - glutarsäure - diäthylester (Bd. II, 
S. 685) hinzu, erhitzt 12 Stdm auf dem Wasserbad, destilliert den Alkohol ab und gibt Wasser 
hinzu; hierbei scheidet sich das Natriumsalz als gelber Niederschlag ans (P., Th., Soc. 70, 
776). — Das Natriumaalz gibt bei der Zerlegung mit Säuren ein Öl (freien Triäthylester?), 
das mit kaltem methylalkoholischem. Kali das Dikaliumsalz des 5.5-Dimethyl-bicyclo- [0.1.2] - 
pentanon-(3) T tricarbonsäure-(1.2.4)-diäthylesterB-(1.2) (s. o.) liefert (P., Th., Soc. 79, 738). 
— NaC ia H a 7 . Gelbe Platten (aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser. Die Lösung in Methyl- 
alkohol gibt mit FeCl B rote Färbung. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 5.5-Di- 
methyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) (S. 632). Gibt mit kaltem methylalko- 
holischem Kali das Dikaliumsalz des fi.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbon- 
säure-(1.2.4)-diäthylesters-(1.2) (s. o.). Beim Kochen mit alkoh. Kali entstehen Ö.Ö-Dimethjl- 
bicyclo-[0.1.2]-pentanon-{3)-tricarbonsäure-(1.2.4^-äthylester-(2) (s. o.) und 5.5-Dimethyl- 
bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) (S. 852). Bildet mit Methyljodid in alkoh. 
Lösung2.5.5-Trimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon.(3)-triearbonsäure-(1.2.4).triäthylester(S.927). 

4. 2.5.5 -Tri m et hyl-bi cyclo -[0.1. 2]-pe n tan on-(3)-tricarbon säure- (1.2.4) 

/C(C0 2 H) . CO 
CnH l2 7 = (CH*) 2 C< 1 1 . B. Das Trikaliumßalz entsteht bei 

11 12 7 m \ C (C0 2 H) ■ C(CH 3 ) • G0 2 H 

der Einw. von kaltem methylalkoholisehem Kali auf den 2.5.5-Trimethyl-bioyelo-[ö.l.2"]-penta- 
non-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester (Pebkin, Thorpe, Soc. 79, 786). — KsCuHgO,. 
Krystalle. Gibt beim Ansäuern seiner wäßr. Lösung unter Abspaltung von 0O 2 2.5.5-Tri- 
methyl-bicyclo-[0.L2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) (S. 853). 

*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dleten Hand- 
buches [1. L 1910] erschienenen Arbeit yon ToivOnen, C. 19231, 1356. 
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Triäthylester C 17 H 84 ? = O:C g (CH 3 ) a (C0 a -C 2 H 6 ) 3 . B. Aus der Natriumverbindung 
des 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-peiitanori-(3)-tricarbonsfi,iire-(1.2.4)-triäthylesters (S. 926) 
durch Kochen mit Methyljodid in alkoh. Lösung (P., Tu., Soc. 79, 786). — Ol. Kp 2ö : 219°. 
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisencblorid keine Färbung. — Durch kaltes methylalkoholisob.es 
Kali entsteht das Trikaliumsalz der 2.5.5-Trimethyl-bicyclo-[0J.2]-pentanon-(3)4ricarbon- 
säure-(1.2.4) (S. 926). Durch Kochen mit alkoh. Kalilauge und Ansäuern wird das bei 

HO 2 C-CH(CH 3 )-C<C0 2 H)-C(CH 3 ) a -CH, rt ,««,,, 

237° schmelzende Laoten 2 l 3 Q ( yst ' } erhalten ' 

5. 1.1.3-Trimethyl -cyclo hexen-(3)-on-(5)-tricarbonsäure-(2.2.6) bezw. 
2.2.6-Trwnethyl-cyclohexadien-(3.5)-ol-(4)-tricarbonsäure-(1.1.3) C 12 H 14 7 
_ CH_ C(CH 3 ) N /CO^ Q , ,CH _ G(CH 3 ) X ^C0 2 H 

Äthylester - dinltril , LL3-Trlmethyl-2.Ö-dieyaa-cyelohe3:en-(3)-on-(5)-carbon- 
säure - (2) - äthylester bezw. 2.2.6 - Trimethyl - 1.3 - dicyan - eyclor±exadien-(S.5)-ol-(4)- 

carbonBäure-(l)-äthyle B ter C^OÄ = OC<™^=^[^^C<^' C2H5 bezw. 

HO ' C <^^)TcfC^^> C <CN 2 ' CaH5 - B ' Aus Natriumcyaneasigester and Aceton in absol. 
Alkohol auf dem Wasserbade ( Gaädner, Haworth, Soc. 95, 1958). — Nadeln (auß Methyl- 
alkohol). F: 135°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser und Petrol- 
äther; leicht löslich in Sodalösung mit gelber Farbe. Die gelbe Lösung in Soda wird durch 
KMn0 4 sofort entfärbt. Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 eine Grünfärbung. 

6. Oxo-tricarbonSäure C 2& H 40 7 = : C 22 H 37 (C0 2 H) 3 s, unter den Umwand- 
lungsprodukten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 

7. 0x0-tricarb0nsäureC 26 H 42 O 7 = O:G 23 H 3S (CO 2 H) 3 s. unter den Umwandlungs- 
produkten des Cholesterins, Syst. No. 4729 c. 



c) Oxo-earbonsäuren C n H 2 n-u0 7 . 

1. 2.6-Dicarboxy-benzoylameisensäure, 2.6-Dicarboxy- co 2 H 
phenylglyoxylsäure, Phenylgiyoxylsäure-dicarbon- J^qq.qq H 

Säure -(2.6) CjoHsOf, s. nebenstehende Formel. B. Man löst f Jrirt tt 2 
10 Tle. Naphthalsäureanhydrid (Syst. No. 2482) in einer Lösung von 4 Tln. -^ 2 
NaOH in 40 Tln. Wasser, erwärmt auf dem Wasserbade und gibt eine ziemlieh konzentrierte 
siedende Lösung von 48 Tln. KMn0 4 in Wasser hinzu (Graebe, Bossel, A. 290, 207). — 
Säulen oder Tafeln (aus Wasser) mit 2rI 2 Ö. Wird bei 100—110° wasserfrei. Schmilzt wasser- 
frei bei 238° (korr.) unter Zersetzung. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 8,37 Tle.; sehr leicht 
löslich in Alkohol und heißem Wasser, weniger in Äther, unlöslich in Benzol und Iigroin. 
— Zerfällt beim Erhitzen auf 250° in Wasser. CO.,, CO, Hemimellitsäureanhydrid (Syst. 
No. 2620), Benzaldehyd- dicarbonsäure-( 2. 6) (S. 859) "und deren Anhydroverbindung C 9 H 4 4 
(S. 860). Liefert mit KMn0 4 -Lö8ung Hemimellitsäare (Bd. IX, S. 976). Wird von Jod- 
wasserstoffsäure 4- rotem Phosphor bei 160° zu 2-Methyl-isophthalsäure (Bd. IX, S. 862) 
reduziert. — K 3 C 10 H 3 O 7 (bei 130°). Blättchen, (aus Wasser). — AgjC 11} H 3 7 . Schwerlöslich 
in Wasser. — Ca 3 (C 10 H 3 O 7 ) 2 -f- 4H 2 0. - Ba 3 (C i0 H 3 7 ) 2 + 4H 2 0. Kristalle. 

2.6-Dicarbomethoxy-benzoylameisensäure C la H 1() 7 = HOjC-CO-CgH^COa'CHaJj. 
B. Aus Phenyl£lyoxylsäure-dicarbonsäure-{2.6), Methylalkohol und Chlorwasserstoff ( Gr,aebe, 
Bussel, A. 290, 210). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 154— 356°, Löslich in Alkohol, 
Äther und Wasser. 

2.e-Dicarbomethoxy-ben20ylameisensäure-methylester C^H^O? — CH 3 -0 2 C*CO- 
C s H 3 (C0 2 'CH 3 ) a . B. Aus dem Silbersal2 der PheDylglyoxylsäure-dicarbonsäure-(2,6) und 
CH 3 I (G., B., A. 290, 210). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 168°. 

S - Brom - phenylglyoxylsäure - diearbonsäure - (2.6) C^H^OfBr = H0 2 C-CO- 
C 6 H 2 Br(C0 2 H) s . B. Man löst 1 Tl. [4-Brom-naphthalsäure]-anhydrid (Syst. No. 2482) in 
verd, Natronlauge und gibt zur siedend heißen Lösung 5 Tle. Permanganat, gelöst in 
heißem Wasser (Graebe, Guinsbourg, A. 327, 90). — Krystalle. F: 192°. Sehr leicht 
löslich in heißem 1 Wasser, weniger in kaltem Wasser. 
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2. 2-Carboxy-benzoylmalonsäure, Benzoylmalonsäure-u-carbonsäure, 
Acetophenon-2.cu.w-tricarbonsäure G u H a 7 = H0 2 C ■ C 6 H 4 ■ CO ■ CH(C0 2 H) 2 . 

Benzoylcyaneasigaäureäthylester - o - carbonsäure G^HuC^N = HO a C'C 6 H 4 'CO* 
CH(CN)*C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus den beiden atereoisomeren, bei der Einw. von Natriumcyan- 
essigsäureäthylester auf Phthalylchlorid in siedendem Äther oder siedendem Benzol erhält- 

Xk=C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 
liehen Phthalylcyanessigsäureäthylestern (LH 4 <; >0 " (?) (Syst. No. 2621) 

bei mehrwöchigem Stehen mit Sodalosung (Müller, A. eh. [7] 1, 487). — Tafeln (aus Äther). 
F: 121 — 122°. — Zerfällt bei mehrstündigem Kochen mit Wasser in Phthalsäure und Cyan- 
essigester. — Ag 2 C l3 H 9 5 N. Niederschlag. 

Benzoylcyan.esBigsäureäthyleBter-o-carbonBä-urometliyl*ötor C u H ia 6 N = CH 3 p 
O a C*C 6 H 4 -CO-CH(CN)-CO a -C 2 H5. B. Aus den beiden stereoisomeren Phthalylcjanessig- 
säureäthylestern beim Eintragen in Natriummethylatlösung (M., A. eh. [7] 1, 491). — Krystalle 
(aus Äther + Benzol). F; 64—65°. — Zerfällt beim Kochen mit viel Wasser in CO a , Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol und <u-Cyan-acetophenon-carbonsäure-(2) (S. 863). — Das Natrium- 
salz liefert mit FeCl 3 einen »roten, in Äther löslichen Niederschlag. — AgC^HjaO^N. 
Niederschlag. 

Benzoylcyanesaigsäureäthylester-o-carbonüäureäthylester C^H^OgN = C 2 H S - 
O a C*C s H 4 'CÖ'CH(CN)'C0 2 p C 2 H 5 . B. Aus den Iteiden stereoisomeren Phthalylcyanessig- 
aäureäthyleatern beim Eintragen in Natriumäfchylatlösung (M., A.ch. [7] 1, 494). — Dickes 
Ol. — AgC 13 H u 5 N. Amorpher Niederschlag. 

BenjzoylcyaneBßigsäureäthyleBter-o-carbonBäTirepropyleBter C! 6 H 17 5 N — CH 3 • 
CH a -CH a -0 2 C-C ß H ( -CO-CH(CN)-C02'C 2 H g . B. Aus den beiden stereoisomeren Phthalyl- 
cyanessigsäureäthylestern beim Eintragen in eine Lösung von Natrium in Propvlalkohol 
PL, A.ch. [7] 1, 495). - Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 69—70°. - Ag<V fl H ltt 5 N. 

Bonzoyloyanes Bigsäur eäthylest er- o-caorbonsäurebenzylester C^HjfOgN = C a H 5 * 
CH 2 -O a C-C 6 H 4 -CO-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus den beiden stereoisomeren Phthalylcyan- 
eBsigsäureäthylestern beim Eintragen in eine Lösung von Natrium in Benzylalkohol (M„ 
A.ch. [7] 1, 496). - Krystallinisch. F: 74°. 

3. Oxo-carbonsäu[ren 13 H 12 7 .- 

1. d-OxO'S-phenyl'butan'a,ß,y-tricarbonsäure f a-JSenzoyl-tricarballi/lsäure 

C 13 H ia 7 = C fl H 5 -CO-CH(C0 2 H)-CH(CO a H}-CH a -CO a H. 

Triäthylester C 19 H 24 7 = C a H 5 -CO-ca{CO 2 'C 2 H 5 )-CH(CO 2 'C 2 H g )'CH 2 -C0 B 'C 2 H 5 . B. 
Aus Fumarsäurediäthylester und Natriumbenzaylessigester (Ruhemaütn, Bbowstng, Soc. 73, 
728). Beim Eintragen von 22 g Chlorbernsteinsäureester in die mit 20 g Benzoylessigester 
versetzte Lösung von 2,4 g Natrium in 30 g absol. Alkohol; man erwärmt 1 / 2 Stde. auf 100° 
(Emery, J. pr. [2] 53, 312). — Grün fluor es Gierendes öl. Kp^: 244—245° (R., B.). Kpi e : 
250°; Df: 1,14557 (E.). — Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht Phenacylbernstein- 
säure (S. 868) (E->- 

2. ß-Benzoyl-tricarballylsäit.re Cj 3 H 12 7 = C 6 H 5 -CO-QC0 2 H)(OT 2 -C0 2 H) 2 . 

Triäthylester C ls H S 40 7 = C a H 5 'C0-C(C0 2 -C 2 H 5 )(CH 2 'CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Eintragen 
von 18 g Bromessigester in die mit 30 g Benzoylbernsteinsäureester versetzte Lösung von 
2,5 g Natrium in 30 g absol. Alkohol; man kocht V» Stde. (Emeky, J. pr. [2] 53, 313). — 
Hellgelbes Öl. Kp u : 225°. Df: 1,14783. — Bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure entsteht 
0-Benzoyl-glutarsäure (S. 868). 

3. ß-[2-Carboocy-benzoyl]-glutarsäure C 13 H la 7 = H0 2 C'C s H 4 -CO-CH(CH 2 - 
CO a H) a . B. Man löst die Anhydroverbindung C 13 H 10 O 6 (S. 929) in warmer verd. Natronlauge 
und fällt mit Salzsäure (FnriG, Gottsohe, A. 314, 77). — Nädelchen (aus Äther). Verliert 
beim Erhitzen Wasser und zeigt dann den Schmelzpunkt 208° der Anhydroverbindung 
C^H^Og. Leicht löslich in Aceton, ziemlich in Äther, sehr wenig in Chloroform, unlöslich 
in Ligroin. — Beim Kochen mit Wasser wird ein Teil der Säure in die Anhydrover- 
bindung C ia H 10 O 6 verwandelt; diese Umwandlung erreicht ihr Ende, wenn auf 100 Tle, Säure 
18,11 Tle. Anhydroverbindung vorhanden sind; derselbe Gleichgewichtszustand tritt beim 
Kochen der Anhydroverbindung mit Wasser ein. — Ag 3 C 13 H B 7 . — Ca3(C 13 H 9 7 ) 2 + 5H 2 0. 
- Ba 3 (C 13 H 9 7 ) 2 +9H 2 0. 
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Anhydroverbindung C^H^O^ wahrscheinlich von neben- TfC-CO'O 

stehender Formel (Dilacton der /?-[a.a-Dioxy-2-carboxy- a 

benzyl]-glutarsäure}. B. Beim Erhitzen von 3 Tln. Tri- HC C-C a H 4 -C0 2 H 

carbaUylsäure, 3 Tln. Phthalsäureanhydrid und 1 Tl. wasserfreiem -rr r» j^ n A 

Natriuraacetat auf 240° (F., G., A. 314, 76). - Nadeln (aus *2^"-" 
Chloroform). E: 208°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in siedendem Wasser, 
sehr wenig in Äther, unlöslich in CS 2 und Ligroin. 

4. Äthyl-[2-cavbo3cy-henzoyl] -malonsäure C 13 H iS 7 = HOaOCflHi'CO* 

C(C 2 H 5 ) (CÖ 2 H) 2 . B. Das Trikaliumsalz entsteht beim Verseifen der Verbindung 

. XXO-C a H 5 )-C(C 2 H 6 )(C0 2 -C 2 H 5 } 3 
C e H 4 < ^>0 (?) (Syst. No. 2626) durch 10°/ o ige alkoh. Kalilauge 

mxk 

in der Kälte (Wisucentts, A. 242, 53). — Die freie Säure ist äußerst unbeständig und 
zerfällt beim Freiwerden sofort in Phthalsäure und Äthylmalonsäure. — KaCtgHsO., (bei 
100°). Sehr zerfließliche Blättchen (aus Wasser durch Alkohol). — Ag^CuHgO?. Amorpher 
Niederschlag. 

5. Dtmethffl - [2*4 - üicavbovcy - phenylj -brenz- qq g- 
tranbensäure, tTonegenotitricarbon&äure C^H^O,, ! 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln von Jonen r""^-- C(CH 3 ) a *C0-CO 2 H 

(Bd. V, S. 506) mit alkal. Permanganatlösung bei gewöhn- -g-Q q_| i 
licher Temperatur, neben anderen Produkten (Tlemasn, 2 ^^ 

Keüger, B. 28, 2697). — Krystallkörner (aus W T asser). Enthält 2 Mol. H 2 0. Schmilzt, 
schnell erhitzt, bei 140—145°. Wird bei 150° wieder fest, sintert zwischen 199—201° und 
schmilzt dann gegen 207—208°. Äußerst löslich in Wasser» Alkohol und Äther, unlöslich 
in CHClg, Ligroin und Benzol. — Verbindet sich mit NaHSO s . Wird von Chromsäuregemisch 
zu Joniregentricarbonsäure (Bd. IX, S. 9S3) oxydiert. — Ag 3 C 13 Hp0 7 . Niederschlag. 

6. Benzol - carbonsäure - (1) -[a- isobuttersüure] - (d) - oxal - rn H 
$äure-(3) f Ire&enöntricarbonsäure, Tritjenontrtcarbonsäure 2 

C ia H 12 7 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation einer alkal. p^^i 

Lösung von „Triosydehydroiren" i L™..™ nTI . A (Syst. ^^^u^u 2 M 

No. 2510) oder Iregenondicarbonsäure (S. 872) mit KMn0 4 (Tiemänn, ^ a 3>z ^^ 
Kbügeb, B. 28, 2685). — Wasserhaltige Prismen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser 
bei 110° und schmilzt dann bei 227° unter Zerfall in Joniregentricarbonsäureanhydrid 
C 12 H 1( jOb (Syst. No. 2620), CO und H 2 0. leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
unlöslich in Ligroin und Benzol. 

tfrimethylester C^H^O-, = CH 3 -0 2 C-CO-C a H 8 (C0 2 -CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 
Iregenontricarhon säure {s. o.) und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (T., K., B. 28, 
2685). — Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 127—128°. "unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther. 

4. d-Oxo-^-phenyl-pentan- a.a.y -tricarbonsäure, Benzal-maJon säure* 
acetessigsäure C 14 H ]4 7 = CH S . CO • CH(C0 2 H) . CH(C A) - CH(C0 2 H) 2 . 

Benzal-malonsäure - aoeteaaigBänre - triäthylester (Malonsäurediäthylester- 
Benzalacetessigsäureäthylester) C 20 H 28 O 7 = CR^CO-CHiCOz-C^-CHiC^)^ 
CH(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 , J5. Bei 2-tägigem Stehen einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzalacetessig- 
ester (S. 731) und 1 Mol. -Gew. Malonsäureester mit wenig Diäthylamin (Knoevenagel, 
B. 27, 2339). — Nadeln (aus verd. Alkohol). T: 148°. Löslich in Chloroform, Alkohol und 
Eisessig, schwer in Benzol und Wasser, unlöslich in CS 2 und Ligroin. — Geht mit alkoh. 
Kalilauge in 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (S. 907) über. 
Chlorwasserstoff erzeugt eine Verbindung (\^H. xa 3 (s. u.). 

Verbindung Ci a H 14 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Benzalmalonsäure- 
acetessigsäuretriäthylester, suspendiert in Alkohol unter Kühlung (Knoevenagel, B. 27, 
2341). — Krystalle (aus Alkohol). F: 85—86°. Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in 
Kalilauge. 

B enzal-cyanaeetam.id-aeetessigaäuremethyleatei' C 15 H 16 4 N 2 = CH 3 * CO ' CH{CO a • 
CH 3 )-CH(C 6 H 5 )-CH(CN)-CO-NH 2 . B. Aus Benzaldehyd, Acetessigsäure- methylester, Cyan- 
essigsäure-methyl- oder -äthylester und NH 3 (Guabeschi, C. 1907 1, 333). — Krystalle. 
F: 234—235°. 
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Benaal-cyanacetamid-acetessigsäureäthylester C^H^O,^ = CH 3 ■ CO ■ CH(C0 4 ■ 
C,H 5 )-CH(C 6 H 5 )-CH(CN)-CO-NHj,. B. Aus 1 Mol.- Gew. Benzaldehyd, 1 Mol.« Gew. Acet- 
es&igester, 1 Mol.-Gew. Cyanessigsäure-methyl- oder -äthylester und 3 Mol.- Gew. NH a , neben 
6-Oxy-2-meth-vl-4-phenyl-5-cyan-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3363) (Gtxa- 
keschi, G. 18071, 333). — Nadeln (aus Wasser). F: 225—226°, Fast unlöslich in kaltem, 
etwas mehr löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem, mehr löslich in warmem konz. 
Alkohol, unlöslich in Äther. Löslich in warmen Alkalien unter Entwicklung von NH S . — 
Liefert mit HCl jS-Phenyl-a-acetyl-y-cyan-butteraä-ure-äthyleater (S. 871). 

5. £- xo-d-ph e nyt-hept an -y.y.f-tr [carbonsäure, Benzal-[äthylmalon- 
säurej-acetessigsäure 16 H l8 O 7 = CH 3 . CO ■ CH(C0 2 H) • CH(C ß H 6 ) . 
C(0 2 H 5 ){CO Ji H),. 

Triäthyleater (Äthylmalonsäurediäthvlester-Benzalacetessigsäureäthyl- 
ester) C a3 H 3U 7 = CH 3 -CO-CH(Cp a -C 2 H B )-CH(C 6 H5)-C(C 2 H 5 )(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Bei mehr- 
tägigem Stehen von 1 Mol.-Gew. Äthyl malonsäurediäthylester mit 1 Mol.-Gew. Benzalacet- 
essigsaureäthylester und etwas Diäthylamin (Knoeve^agel, B. 27, 2342). — Rrystalle 
(aus Alkohol). F: 154°. Fast unlöslich in Ligroin, löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Eisessig; löslich in Alkalien. 



d) Öxo-carbonsäuren C n H 2n _ 16 7 . 

1. Oxo-carbonsäuren 13 H 10 O 7 . 

1. ö-Oocö-Ö -phenf/l- ß - butylen -a.ß.y - tricarbonsäure f Eenzoyl-aconitstiure 
CiÄA = C s H 5 -C0-C(C0 2 H):C(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. 

Triäthylester C 19 H aa O, = C 6 H 5 -CO-C(CO 3 -C 2 H 5 ):C(CO 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C0 a 'C 2 H 5 . Zur 
Konstitution vgl. Ruhemann, Stapleton, Soc. 77, 804. — B. Durch Einw. von 3,4 g Natrium- 
äthylat auf ein Gemisch von 9,6 g Benzoylessigester und 8,5 g Acetylendicarbonsäureester 
in Äther (R., Cuhnington, Soc. 7ö ? 785). Durch Einw. von ChlorfumarsäureesteT auf Natrium- 
benzoylessigester (R., Wolf, Soc. 69, 1384). — Gelbes, grün fluorescierendes Öl. Kpu: 
236—237° (R., C). — Liefert mit alkoh. Ammoniak ein Monamid (s. u.) (R., C; R., St.), 
mit wäßr. Ammoniak ein Diamid (s. u.) (R., W.). Zerfällt beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge in C0 2 , Alkohol und a-Phenacyl-äpfelsäure (S. 1022) (R., W.). Reagiert nicht mit 
Phenylhydrazin (R., W-). 

Diäthylester-amid C 17 H 19 8 N = CJI 5 -CO-C 3 H 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CO-NH 2 . B, Aus dem 
Triäthylester (s. o.) mit alkoh. Ammoniak (Rtthemann, Cubkingtok, Soc. 75, 785; vgl. 
R., Stapletow, Soc. 77, 805). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137°. 

Äthylester-diamid C^H^N, = C 6 H 5 -CO-C 3 H 2 (C0 2 -C 2 H 5 )(CO-NH 2 ) 2 (vgl. Ruhe- 
MAüfir, Stafletost, Soc. 77, 805). — B. Bei 3-tägigem Stehen des Triäthylesters (s. o.) 
mitkonz. Ammoniak (R., Wolf, Soc. 69, 1385). — Nadeln (aus Wasser). F: 185—186° (R., W.). 

2. ß -Oxo- 6 -phenyl-y-outylen-a.a.y-triear bonsäure C^H^O, = C a H s -CH: 

C(C0 3 _H)-C0-CH{C0 2 H) 2 . 

Äthyleeter-dinitril, y-Benzal-a-y-ö^ayan-acetessigsäure-äthylester C[ 5 H 12 3 N s = 
C 6 H G -CH:C(CN)-CO-CH(CN)-C0 2 -C a H 5 . B. Aus a.7-Dicyan-acetessigestcr (Bd. III, S. 852) 
und Benzaldehyd in alkoh. Kali oder in Gegenwart von Hperidin (Benary, B. 41, 2404). — 
Schwefelgelbe Nadeln (aus Essigester). Schmilzt bei 145—146° unter vorhergehendem Sintern. 
Schwer löslich in Wasser, Äther, Alkohol, leichter in Es3igester und Chloroform. Löst sich 
in Sodalösung. Wird durch FeCl 3 blutrot gefärbt. — Spaltet beim Erwärmen mit Natronlauge 
Benzaldehyd ab. 

2. Triketosantonsäure C 15 H u O, — 

CH S CHj 

OC^9^CH^ CO ^C0 OC-^9"^CH^ C0 ^C-OH 

bezw, i | i i 



OC-^^CH^ co ^CH-CH(CH 3 )-C0 2 H OC^^CH^ co ^C-CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

CH 3 CH 3 

Zur Konstitution vgl. Franoesconi, G. 29 IT, 219. — B. Bei tropfenweisem Eintragen einer 
Lösung von 12 ccm Brom in 12 ccm Chloroform in eine mit 3—4 ccm Wasser angefeuchtete 





CH a 


HO-NrC- 


-^CH^ C0 


HO-N:GV 


-C-" CH ^-CO 



Syst. No. 1371— 1373.] OXO-CARBONSÄUREN C^H^O, usw,; 15 H 12 O 7 ; C^H/V 931 

Lösung von 10 g Santonsäure {S. 804} in 50 ccm Chloroform bei 0° (F., G. 29 II, 252). — 
Strohgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 234° (Zers.). Schwer löslich in Äther und kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol, siedendem Wasser und Essigeater, [a]": — 458,7° (0,6356 g in 25 ccm 
Alkohol). Die wäßr. Lösung der Säure ist stark gelb gefärbt. — Beim Erwärmen der wäßr. 
Lösung von 1 Mol.-Gew, Triketosantonsäure mit 10 Moh-Gew. salzsaurem Hydroxylamin 
am Rückflußkühler entsteht ein Dioxim der Triketosantonsäure (s. u.); erhitzt man aber 
eine Lösung der Säure in 80°/ igem Alkohol mit einem Überschuß von salzsaurem Hydro- 
xylamin 10 Stdn. am Bückflußkühler, so erhält man das Dioximanhydrid 

* N'C*0(CTT vCHvCO -CO 
0{ *i i ± i (Syst. No. 4602). - BaC 15 H 12 7 +2 H 2 0. Goid- 

\N:C-C<CHJ-CH-CO-CH-CH(CH B )-COjH: v J 5 2 2 

gelbe Krystalle, Schwer löslich in Wasser; verliert das Krystallwasser bei 130°. 

Dioxim C 15 H la 7 N 2 , s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. F., G. 29 II, 

222. — B. Beim Erwärmen einer wäßr. r^-^nTi^^^nn 

Lösung von 1 Mol. -Gew. Triketosantonsäure ÜU " Ä ^ i Uil ^ 

mit 10 Mol-Gew. salzsaurem Hydroxylamin HO-N:GV A^CH^ nn .CH-CH(CH s )-CO a H 
am Rückflußkühler (F., G. 29 II, 255). - ^9 co ^ 

Strohgelbe harte Masse. Leicht löslich in CH 

Alkohol, Äther und Wasser. 

Äthylester C 17 H 18 Ü 7 = (OT s )^ H3O 5 -CHtCHa)-COa-C 1 H B - B - Beim Sättigen einer 
alkoh. Lösung der Triketosantonsäure mit Chlorwasserstoff (F., G. 29 II, 254). — Blaßgelbe 
Nadeln {aus Essigester durch Ligroin), F: 157 — 158°. Leicht löslich in Essigester und Alkohol, 
schwer in Äther, sehr schwer in Wasser mit gelber Farbe ; löslich in Alkalicarbonaten. [<z] D : 
-394,1° {0,2889 g in 25 ccm Alkohol). 



e) Oxo-earbonsäure C n H 2n _i80 7 . 

0-Oxo-£-phenyl-/.£-hexadten-a.a./-tricarbonsäure C 15 H 12 7 = C e H 5 -CH: 

CH . CH: C(C0 2 H) • CO ■ CH(CO a H) 2 . 

Äthylester - dinitril » y - Cinnamal - cLy - dicyan - acetessigsäure - äthylester 
C 17 H 14 O s N a = C 6 H s CH:CH-CH:0(CN)-CO-CH(CN)-CO a 'C 3 H s . B. Aus dem a.y-Dicyan- 
acetessigester (Bd. III, S. 852) und Zimtaldebyd in Gegenwart von Piperidin (Benaey, 
B. 41, 2404). — Orangefarbene Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 159—160° nach 
vorhergehendem Sintern. Sehr leicht löslich in Essigester, Benzol, schwer in Alkohol, Äther, 
unlöslich in Wasser. 



f) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n^2o0 7 . 

Oxo-carbonsäuren C u H B 7 , 

1 . a-Oxo-a-[3.4-dioxo-3.£-diftydro-naphthyl-(l)]-bern$teinsäure 9 4-fCarb- 
Qocy-03calylsäure-methyl]-naphtfaochiw,on-(1.2) 9 Naphthochinon-{1.2)-ooc<il- 
essigaäure - (4) bezw. '4 - Oxy - naphthochinon - (1.4) - [carboxy - oxalylsäure - 

,C[CH(C0 2 H)-CO'C0 2 H]:CH 
methidM*) C 14 a 8 7 = °A< C q a J ^ Q bezw. 

C[:C(C0 2 H)-CO-CO 2 H]-CH 

C * H * NGO C ■ OH" 

3 - Chlor - naphthoohinon - (1.2) - oxalessigsäure - (4) - diäthylester C^HuOyCl = 
n __ X[CH(CO,.C l H 5 ).CO-CO a .C 2 H B ]:CCl 

CgH *<co bo bezw " 

X}[:C(CO a >C s H & )-CO-CO a -C 2 H 5 ]CCl 
C«H 4 <,> * * * a a *i g 1044 

6 4 ^CO — C-OH 

2. a'-Oxo-a~[l,4-dioxo-l*4 : -dihydro-naphthyl-(2)J-bern$teinsäure, 2-[Carb- 
oxy-oücalylsäure-m,ethylj-n,aphttioehinon.-(l t ik)t Naphthochinon-(l.£)-oxal- 

rt ,C0 ■ C ■ CH(CO,H) - CO ■ C0 2 H 

59* 
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3 - Chlor - naphthochinon - (1.4) - o-xalessigsäure - (2) - diäthylester Cj 8 H 15 7 Cl = 

C G H 4 / ii 2 * h 2 2 G . B. Durch Erhitzen von 2.3-Dichlor-naphtho- 

CO ■ UCl 
chinon-(1.4) mit Natriumoxalessigester in Alkohol (Michel, B. 33, 2407). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 117—118°. Gibt mit Natriumalkoholat eine fuchsinrote Lösung, — Spaltet 
beim Erhitzen CO ab. 



g) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-22 7 . 

1.4.5Phthalyl-cyclopenten-(4)-on-(2)-dicarbonsäure-(1.3) ! Naphth- 

.CO-C.CH{CO,H) x 
hydrindonchinondicarbonsäure C 1E H 8 7 =± C<,H/ O-GEfCOHK °" 

Diäthylester C 19 H 16 r = (O:) 3 C ls H e <C0 2 , C 8 H s )2. B. DuTch Zufügen von Natrium- 
äthylat zur heißen alkoh. Lösung des Naphthochinon-(1.4)-dimalonsäure-(ä.3)-tetra.äthylesters 
(S. 942), bis die Flüssigkeit grün gefärbt erscheint, sofortiges Abkühlen und Fällen mit verd. 
Schwefelsäure (Lieb ermann, B. 33, 577). — Dunkelgrüne violettschimmerade Nadeln 
{aus Alkohol). 

2. Oxo-carbonsäuren C 16 H 10 T . 

1 . a- Oxo-diph enyhneth an-tricarbotisäure-^. £.5). C0 2 H 

5-BeM.zoyl-tvimelHtsäwe*-), Jienzopfienon-tricarbon- — x , — ^ 

8äure-(2*£*5} C lfl H I0 7 , s. nebenstehende Formol. B. Aus \ }—^0 v /— CQ 2 H 

2.4.5-Trimethyl-benzophenon {Bd. VII, S. 456) durch eine konz. ( ,q tt 

KMn0 4 -Lösung bei 100° oder durch Salpetersäure (D; 1,1) im ' 2 
Druckrohr bei 200°, neben einer Methyl-benzophenon-dicarbonsäure (S. 885) (Elbs, J. y>r. [2] 
35, 493). — BaC lß H s O r . 



\ 



2. a-Ofäö~diphenyl>iiethmi'trica.rbon8äure-(2.3\4?)i ttq q 

Benzophenon~ti'icarbon8äure-(2.3'.ä:'jC,ä& 10 7 ,&. neben- 2 ,' 

stehende Formel. B. Durch Oxydation der 3.4-Dimethyl-benzo- HO a C— / ~~ v — CO— 
phenon-oacbonsaure-(2') (S, 768) mit KMn0 4 in alkal. Lösung N — / v — / 

(Limpricht, Marteks, A. 312, 104). — Krystalle mit 1 H a O {aus Alkohol + Wasser). 
F: 189°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Benzol und CS 2 , löslich in etwa 
20 Tln. siedendem Wasser. — Geht bei mehrstündigem Erhitzen auf 215—220° unter 
Abgabe von Wasser in die Verbindung Ci 6 H a O fl (s. u.) über, — (NH 4 ) 3 C lfl H 7 3 . Feste, 
an der Luft zerfließende Masse. — Ag s C 16 H 7 7 + H a O. Niederschlag. Löslich in riel 
heißem Wasser. — Ba s (C lft H 7 7 ) 2 + 8 H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser. Fällbar 
durch Alkohol. 

Verbindung C lfi H a 6 . B. Aus Benzophenon-tricarbonsäirre ~{2.3'.4') (s. o.) bei mehr- 
stündigem Erhitzen auf 215—220° (L„ M-, A. 312, 106). — Krystalle {aus Benzol). F: 175°. 
Löslich in neutralen Lösungsmitteln sowie in kohlensauren Alkalien. — Geht sehr leicht 
durch Wasseraufnahme wieder in Benzophenon-tricarbonsäure-(2.3'-4') über. 

Verbindung Cj a H s 5 Cl 2 . B. Aus Benzophenon-tricarbonsäure-(2.3'.4') und PC1 5 in 
CS 2 bei gelindem Erwärmen (L., M., A. 312, 105). — Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). 
F: 73°. Scheidet sich aus den Lösungen in Äther und CS 2 stets ölig ab. Zersetzt sich sehr 
leicht mit Wasser. 

Verbindung C ia H 16 4 N 2 . B. Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes der Benzophenon- 
tricarbonsäure'(2.3 / .4 / ) auf 220° {L., M., A. 312, 108). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt unscharf bei 240°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Natronlauge. 

3. y-Oxo-c.^-d'phenyl-propan-a.or.^j-tricarbonsäure C 18 H 14 7 = H0 2 0* 

C(C fl H 5 )(CHO) ■ C(C 6 H 5 )(C0 2 H) 2 ( ?). 

y-Imino-a./?- Biphenyl -a.a.jS-tricyan-propan C 18 H 12 N 4 = C fl H 5 -C{CN)(CH:NH)- 
C{C e H 5 )(CN) a (?). Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. Bd. IX, S. 854. 



[ ) Bezifferung der Trimellitsäure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 977. 



Syst. No. 1374—1379.] BENZOPHENONTRICARBONSÄÜKEN. 933 

4. Oxo-carbonsäuren C 20 H 18 O 7 . 

1. ß.ß~Bis-[2-carboxy-phenylJ-a-acetyl-isobnttersäure, a.a-Bis-[2-€arboxy- 
bemylj-acetessigsäure C 20 H la 7 = HO 2 C-C(C0-CH 3 )(CH a -CÄ-C0 2 H) 2 . 

Äthylester- dinitril, a.a-Bis-[2-oyan-benzyl]-aeeteseigsäure-äthyleBter C a2 H 20 O 3 N 2 
= G 2 H a -0 E C-C(CO-CH a )(CH a -C ft H,-CNV B. In geringer Menge neben /5-[2-Cyan-phenyl]- 
propionsäure-äthylester {Bd. IX, S. 873) beim Erwärmen einer mit 13 g Acetessigester und 
dann mit 15 g 2-Cyan-benzylcblorid (Bd. IX, S. 468) versetzten Lösung von 2,3 g Natrium 
in 50 com absol. Alkohol (Gabriel, Hausmann, B, 22, 2018). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 120°. Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

2, ß.ß-Bis-[£-carböocy-phenyl]-a-acetyl-isobutters(iure 9 a*a'Bis~fär-carboacy- 

benzylj-acetessi ff säure C 20 H 18 O 7 = H0 2 C-C{CO-CH 3 )(CH a -C 6 H 4 -C0 2 H) 2 . 

Äthylester - dinitril, a.a - Bis - [4 - cyan - benzyl] - acetessigsäure - äthylester 

C ä3 H 20 O 3 N 2 = C 2 H 5 -O 2 C-C(CO-CH 3 )(CH 2 -C 6 H,-CN) a . B. Durch 1-stdg. Stehenlassen von 
13 g Acetessigester und 15 g 4-Cyan^benzylchlorid (Bd. IX, S. 498) mit einer Lösung von 
2,3 g Natrium in 50 ccm Alkohol und nachfolgendes l^-stdg. Erhitzen (Moses, B. 83, 2626), 
— Nadeln (aus wenig Alkohol oder Eisessig). F: 133—134°. 



h) Oxo-earbonsäure C n H 2n _ 2S 07, 

1.4-[2-Carboxy-benzoyl] : naphthalsäurB C 20 H 12 O 7> 

s. nebenstehende Formel. B. Das Anhydrid (Syst. No. 2U21) ent- 
steht aus 2-[Acenaphthoyl]-benzoesäure (S. 786) durch Oxydation mit I I I 
Natriumdichromat in Eisessig {Graebe, Perutz, A. 327, 101). Löst '-^_^J-^_.J C0 3 H 

man das Anhydrid in Alkalien und fällt mit Säure, so erhält man ein p^, / \ 

Gemisch von Säure und Anhydrid, das hei 120—150° vollkommen in \ / 

das Anhydrid (Syst. No. 2621) übergeht. Bei mehrmaligem Abdampfen mit Ammoniak 
wird das Imid H0 2 C-C ft H 4 -CO-<^^ 5 (CO) 2 NH (Syst. No. 3368) erhalten. 



i) Oxo-carbonsäure C ü H 2n _ 30 O 7 . 

Anhydro-bis-[1.3-diketo- CHt> 

hydrinden - carbonsäure- ^-^_qq s\ 

(4)], Bindondicarbonsäure ^ ^J— CO/ C: ? C0 °^ eT I 

C 20 H 10°7' s - nebenstehende ^ H <- ">C0 2 H 

Formeln. B. Man gibt zu einer a ~ 

Lösung der Dinatriumverbindung des 1.3-Diketo-hydrinden-dicarbonsäure-(2.4)-monoäthyl- 

esters-(2) (S. 906) Salzsäure, erhitzt zum Sieden und unterbricht das Kochen, sobald sich 

die Anhydro Verbindung ausgeschieden hat (Ephraim, B. 31, 2088). — Dunkelgrüne Flocken. 

In Wasser etwas löslich. Die Alkalisalze sind rotviolett, Blei- und Silbersalz violett. 

Färbt Wolle violett. 



k) Oxo-carbonsänre C n H 2 n-4o0 7 . 

2.4'- Bis- [x-c arboxy-benzoylj-benzophen'on C 29 H 18 7 — 

< >-00 -( >-CO ■ C S H 4 . C0 2 H 

r x — y . B. 2.4'-Ditoluyl-benzophenon (Bd. VII, S. 881) 

CO-C 6 H 4 -C0 2 H 

wird 3—4 Tage mit der berechneten Menge Chromsäure in Eisessig erwärmt (Lemfricht, 
A. 309, 112). — Krystallpulver (aus Benzol). Hat, bei 105° getrocknet, die Zusammen- 
setzung C 29 ll 18 7 -+- V 2 H 2 ; wird bei 150° wasserfrei. F; 185—190°. Leicht löslich in 
Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin; leicht löslich in Alkalien. 
— BaC a9 H 16 7 . Kristallinisches Pulver. 
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6. Oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäure CnH^-ioOs. 

Cyclopentandion- (4.5) -tricarbonsäure-(1 .2.3) C 8 H e 8 = 
OCCH<C0 2 Hk 

OC-CH(CO ä H)/ 2 

Triäthylester C U H 18 8 = (0:) 2 C 5 H 3 (C0 2 -C a H 5 ) 3 . B. Aus je 1 Mol.-Gew. Oxalester 
undPropan-a.ß.ß.y-tetracarbonsäure-tetraäthylester in Gegenwart von 3 Mol.-Gew. trocknem 
Natriumäthylat in ätherischer Suspension unter Abspaltung von Kohlensäuredi äthylester 
(Wislicenus, Schwanhätjsser, A. 297, 105). Durch Kondensation von Oxalester und 
Tricarballylsauretriäthylester mittels Natriumäthylats (2 Mol.-Gew.) in Äther (W., S.). — 
Prismen (aus heißem Alkohol), P: 122—123°; verkohlt beim Erhitzen, läßt sich auch bei 
10— 15 mm Druck nicht destillieren. Leicht löslich in den üblichen organischen Sol venzien, 
fast unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkalien, Soda, Ammoniak und Natriumacetat. 
Außerordentlich beständig gegen Alkali. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 tief dunkel- 
rot gefärbt. — NagC^HigOg + ^j^R^O. Farblose Kryställchen (aus heißem Wasser). — 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2n -i208. 

1. 2.5-Diäthylon-cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.4)(?) 1& H 12 O s = 
H0 2 C.HC<™(<^^ B. Aus Oxydehydracetsäure C 8 H 8 5 

(Syst. No. 2620) und konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 50—60°, neben anderen 
Produkten (Feist, B. 25, 327). Entsteht auch aus Bromdehydracet säure C s H 7 4 Br{Syst. 
No. 2491) durch Behandeln mit Natrium in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur, Ansäuern 
mit Schwefelsäure und Wegkochen des Alkohols (F., B. 25, 328). — Gelbes Kry stallpul ver 
(aus Chloroform). Zersetzt sich unter Schäumen bei 246° (F.). Elektrische Leitfähigkeit: 
Barth, B. 25, 329. Leicht löslich in Alkalien mit tiefgelber Farbe (F.}. — Beim Kochen 
mit konz. Salzsäure entsteht 2-Äthylon-cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.4)(?) (S. 925) 
(F.). — Überschüssiges alkoh. Ammoniak erzeugt bei 100° eine Verbindung C 2 ,iH a7 13 N 3 (F.). 
Mit Hydroxylamin entsteht eine Verbindung C 12 H 10 O 8 ($.)■ Verbindet sich mit 3 Mol. Phenyl- 
hydrazin. — Mit FeCIjj entsteht eine intensiv dunkelviolette Färbung (F.). — Ammonium- 
salz. Schmilzt unter Schäumen bei 185° (F.). — Ba 3 (C 1 ^H p O B ) a -r4H 2 (?). Rosafarbenes 
Pulver (F.). 

Verbindung C 12 H 10 O 8 . B. Durch Vermischen von 2.5-Diäthylon-cyclohexandion- 
(3. 6) -dicar bonsäure -(1.4) mit Hydro xylaminhydrcchlorid und Natronlauge (Feist, B. 25, 
332). — Schmilzt unter völliger Zers, bei 251—252°. Sublimiert zum Teil unzersetzt. Un- 
löslich in Äther, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol; leicht löslich in Natron- 
lauge und Sodalösung. Wird durch FeCl 3 tief violett gefärbt. 

Verbindung C 24 H 27 13 N 3 . jB. Bei mehrstündigem Erhitzen von 2.5-Diäthylon-cyclo- 
hexandion-(3.6)-dicarbonsäure-( 1 .4) mit überschüssigem konz. alkoh. Ammoniak auf 100° 
(Feist, B. 25, 331). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zers. bei 280° 
bis 285 D . Leicht löslich in Alkohol, schwer inÄther. Löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren. 
FeCl 3 erzeugt in konz. alkoh. Lösung eine unbeständige violette Färbung. 

2. DlOXOtricarbonsäure C 27 H 42 8 s. unter den Umwandlungaprodukten des 
Cholesterins (Syst. No. 4729c). 



c) Oxo-carbonsäuren C n H Sn _ 14 O a , 
n C 24 H 34 8 . 

Biliansäure C^H M On und IsoMliansäure C ai H S4 8 s. Syst. No. 4866. 



Oxo-carbonsäuren C 24 H 34 8 . 
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d) Oxo-carbonsäure CoH 2 n-i80 8 . 
Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-bis-[a-acetessigsäure]-(1.4), Chinon-bis- 
[ a -acetessigsäure]-(2.5) C^H^O^^^CH ■ C<°° ;°*>C • CH<°^ ° Ha 
3.6 - Dichlor - chinon - bis - [a - acetesaigsäure] - (2.5) - diäthylester C la H 18 8 Cl 2 — 
CH^O C> CH ' C <CClCO >CCH <CO ™H' Nach Ggaebe ( a - 283 ' 246 ) ^Ueicht 
C 2 H 5 -O 2 C-CH:G(CH 3 )-0-C<^ 1 ".^}>G-0-C(CH 3 ):CH-CO a -C 3 H 5 . - B. Aus 2 Mol.. Gew. 

Natriumacetessigester, suspendiert in Benzol s und Chloranil (Ikuta, J-W- [2] 45, 71). — 
Gelbe Rhomboeder oder Tafeln (aus Alkohol). E; 127 — 128°; leicht löslich in Benzol und 
CHC1 3 , weniger in Alkohol und Äther; löst sich in verd. Alkalien und Soda mit tief blaa- 
violetter Farbe, die bald in Braun übergeht (IK.). Wird in alkoh. Lösung von Zinkstaub und 
verd. Schwefelsäure zum entsprechenden Dichlorhydrochinonbisacetessigsäure-diäthylester 
(S. 1048) reduziert (Ik.). Nimmt direkt zwei Atome Brom auf (Ik.). Geht beim Kochen mit 
Essigsäure und etwas Schwefelsäure in den isomeren Ester 

C.BVO-C-C— — CH^^CCl^ °^CCH S 

* i' i„ \ (Syst.No. 2898) über {Ik.). 



e) Oxo-carbonsäure C n H2n_i 8 08. 

Terephthalyl-bis-acetessigsäure C 16 H 14 8 — C fl H 4 [CO.CH(CO.CH 3 )-C0 2 H] a . 

Diäthylester C 30 H 22 O 8 - C a H 4 [CO-CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 . B. Aus Terephthalyl- 
chlorid, gelöst in Äther, und Acetessigsäureäthylester in Gegenwart alkoh. Natriumäthylat- 
lösung; die zunächst entstehende Natriumverbindung wird durch verd. Schwefelsäure zer- 
legt (Bebend, Herms, J. pr. [2] 74, 124). — Weißes kry stall inisches Pulver (aus Alkohol), 
Sintert bei 90 D , schmilzt bei 102,5°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Benzol, Essigester, 
heißem Alkohol, löslich in heißem Ligrain, heißem Wasser, sehr wenig löslich in Äther. Löslich 
in Alkalien. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak auf 60° unter Bildung 
von Terephthalyldiessigsäure-diäthylester (S. 904). Beim Kochen mit 35 ö / iger Schwefelsäure 
entstehen 1.4-Diacetyl-benzol (Bd. VII, S. 686), 4-Acetyl-benzoesäure (S. 694) und Terephthal- 
säure. Bei längerem Kochen mit Wasser erfolgt Zers. unter Bildung von Terephthalyl- 
diaceton (Bd. VII, S. 889), p-Acetyl-benzoylaceton (Bd. VII, S. 866) und 1.4-Diacetyl-benzol. 



f) Oxo-carbonsäure C n H 2 n^220 s . 
Tetraoxohydrindacendicarbonsäure.Tetraketohydrindacendicarbon- 
säure C 14 H fl 8 = H0 2 C - CH<^ ^|Iqo> CH * C ° 2H " 

Diäthylester C 18 H 14 8 = (O0 4 C 12 H 4 (CO 2 'C a H 6 ) 2 . B - Bie Natrmmverbindung entsteht 
beim Erhitzen von Pyromellitsäuretetraäthylester (Bd. IX, S. 998) mit Essigester in Gegen- 
wart von Natrium; man zerlegt sie mit Schwefelsäure (Ephraim, B. 34. 2783). — Rotes 
Pulver. Unlöslich in Äther. — Na 2 Ci g H 12 0g. Ziegelrotes Pulver. Schwer löslich in Wasser. 



g) Oxo-carbonsäuren C„H2n-2eO&. 

1. Oxo-carbonsäuren C 17 H 8 8 . 

1. Anthrachinon - triearbonsäure - (1.2.4:) C| 7 HgO a , qq jj 

s. nebenstehende Formel. B. Bei eintägigem Erhitzen vonl.2\4-Tri- qq 2 

methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 817) mit Salpetersäure (D: 1,1) """"^f"" ^Y"'^T*"'* 

auf 200— 230° (Ems, J.pr. [2] 41, 126). — Gelbliche Warzen ^^ C0 J^J 
{aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 320°. Unlöslich in Wasser^ leicht -L, „ 

löslich in Alkohol. — Wird von Zinkstaub und wäßr. Ammoniak lA> 2 n 
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in der Wärme zu Anthracen-tricarbonsäure-(1.2.4) reduziert. — NaCuHjOg+2 HiO. Kleine 
hellgelbe Blattchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Na a C! 7 H 6 O s + 3H 2 0. Gelblichrote 
Blättßhen. In Wasser viel löslicher als das Mononatriumsalz. — Ag 3 C l7 H 5 O s . Rötlicher 
pulveriger Niedersclilag. 

Triäthylester C 23 H ao 8 = (O:)*C u H 5 (C0 a -C 2 H5) 3 . jB. Aus dem Silbersalz der Säure 
und Äthyljodid in Alkohol bei 100° (Elbs, J. pr. [2] 41, 128). — Blättchen (aus verd, Alkohol). 
F: 125°. 

x - Nitro - anthrachinon - tricarbonsäure - (1.2.4) vom Schmelzpunkt 308—310°, 
a-[Nitro-antliraohiiion-tricarboiisäur6-(l.a.4)] G^H^pN = (O^C^H^NOaKCOsHV B. 
Bei 5-stdg. Erhitzen Ton a-[Nitro-1.2.4-trimethvl-anthrachinon] (Bd. VII, S. 818) mit Salpeter- 
säure <D: 1,1) auf 200—230° (Elbs, J.pr. [2] 41, 131). — Gelbliche Krystallkörner (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Zers. bei 308—310°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Aceton und Benzol. — NaCjjHeO^N. Hellrots Krystallkruste. Leicht löslich in 
Wasser. — Na a C 17 H s O 10 N. Purpurrote Krystallkruste. — Cu 8 (C^ 7 H 4 O 10 N) 2 -f- 12H 2 0. Kleine 
grüne Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser» Löst sich in wäßr. Ammoniak mit 
grüner Farbe. — Ag 3 C l7 H a la N. Orangeroter Niederschlag. 

x - Nitro - anthrachinon - tricarbonsäure - (1,2.4) vom Schmelzpunkt 380 — 370°, 
jS-[rJitro-anthrachinon-tricarbonsäure-(1.2.4)] C^O^ = (0:)A4H 4 (NO a )(C0 2 H) 3 . B. 
Aus /?-[Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon] (Bd. VII, S. 818) mit Salpetersäure (D: 1,1) 
bei 200—230° (Elbs, J. pr. [2] 41, 135). — Undeutliche Rrystalle. Schmilzt, unter Zers. 
bei 360—370°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. — 
NaC 17 H e O 10 N (bei 100). Hellrote Krystallkruste. Sehr leicht löslich in Wasser. — Na 2 C 17 H B 10 N 
(bei 120°). Rote Krystallkruste. — Cua^HjO^g j- 18H 2 0(?). Feine rote Nadeln. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser. Löst sich in wäßr. Ammoniak mit roter Farbe. — 
Ag 8 C 17 H 4 lft N. Niederschlag, 

2. Anthrachinon - tincarbonsüttre - (1.3.6) qq jj 

C^HgOg, s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 0,5 g qq , 2 

1.3.6-Trimethyl-anthracen (Bd. V, S. 682) mit 15 g Sal- f'"V ""V"^ 

petersäure (D: 1,1) 10 Stdn. auf 180°, dann 10 Stdn. auf HO s C-L X. nn J^ J-C0 2 H 

210—220° (Elbs, J. pr. [2] 41, 144). — Gelbe Blättchen. " cu 
Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in den sonstigen üblichen Mitteln. 
— Ba 3 (Cj 7 H 5 a ) 2 . Kirschroter krystallinischer Niederschlag. 

2, a.^.r-Tetraoxo-a.»-drphenyl-hexan-^.e-dicarbonsäure C 20 H 14 O 8 = 
C 6 H 5 . CO . GH(C0 2 H) • CO • CO • CH(C0 3 H) • CO • C 6 H B - 

a.£ - Dioxo - y.iJ - diimino - a.£- diphenyl - hexan -ß.s - dicarbonsäure - diäthyleater, 
/?.Ö'-Diimino-a.a / -dibenzoyl-adipinsäure-diäthylester(Dicyanbisbenzoylessig- 
ester) C^H^OaNa = C fl H 5 -CO-CH(G0 3 'C a H 6 )-Q:NH)-C(:NH)-CH(C0 2 -C 4 H s )-CO-C 6 H 5 . B. 
Aus „Dicyanbenzoylessi gester" (S. 903) und Benzoylessigester in Gegenwart von wenig 
alkoh. Natriumäthylat (Traube, Heisemakn, A. 332, 154). — Blättchen (aus heißem verd. 
Alkohol). F: 156,5°. Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol. 



h) Oxo-carbonsäure C n H2n_32 8 . 

2.4-Dibenzoyl-benzol-tricarbonsäu>e- (1 .3.5) , CO..H 

Dibenzoyltrimesinsäure C^H^Og, fl. nebenstehende r -« ro _ ^k _ CO ■ C H 

Formel. B. Aus 2.4- oder ans2.6-Dibenzoyl-mesitylenBäure(S. 842) G * J | 6 ß 

in sodaalkal. Lösung durch Oxydation mit überschüssigem KMn0 4 HU a t— k,^— ^U 2 ri 
in der Wärme (Mills, Eastebfielb, Sog. 81, 1319, 1320, 1322). — Nadeln (aus Wasser) 
mit P/a Mol. Krystallwasser. F: 249—250°. Die wasserfreie Säure ist ein hygroskopisches 
Pulver. Sehr wenig löslich in Chloroform, Benzol, ziemlich schwer in Eisessig, leicht in 
Alkohol und heißem Wasser. — Der Methylester schmilzt bei 187°. 



i) Oxo-carbonsäure CnH 2 n- 3 40 s . 

Benzal-bis-benzoylbrenztraubensäure C 27 H 20 O a = C 6 H 5 ■ CH[CH(CO- 

C 6 H 5 )-CO-CO a H] 2 . 

Diathylester C 3I H sa 8 ^ C fi H 5 -CH[CH(CO-C 8 H 5 )-CO-CO s -C 2 H 5 ] 2 . B. Man trägt lg 
Benzaldehyd in 4 g geschmolzenen Benzoylbrenztraubensäureäthylester (S. 815) ein und 
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setzt einige Tropfen Diäthylamin (oder Piperidin) zu (Knoevenagel, Schmidt, A. 281, 
54). — F: 162". Unlöslich in Äther, schwer löslich in Ligroin. Sehr unbeständig. Zerfällt 
beim Kochen mit Wasser in Beuzoylhrenztraubensäureester, Alkohol und 4.5-Dioxo-2- 
phenyl-3-benzoyl-furantetrahydrid (Syst. No. 2498). 



k) Oxo-carbonsäxire C n H2n-460 8 . 

Di anthrachinony l-(1.1')-dicarbon säure -(2.2') C 30 H 14 O 8 = 

CO 1 

^ tt /r>^i TTl g M.SLT1 kocht 50 g Bis-[2-methyl-anthrachinon-(9.10)- 



ö 6 h/ x ^)c 6 h 2 (co 2 h)- 



yl-(l)] (Bd. VII, S. 904) mit 35 g Cr0 3 in 750 g Eisessig (Scholl, B. 40, 1698). — Gelbbraune 
Krystalle (aus Eisessig). Sintert bei 330°. F: 334—337° (Zers.). Unlöslich in Benzol und 
Ligroin, ziemlich leicht löslich in Alkohol, 

Diamid C 30 H 16 O 6 N 2 = (OOjCggH^CO'NHg)^ B. Durch 1-stdg. Kochen der Dianthra- 
chinonyldicarbonsaure (s. o.) mit PCI- in Benzol und Zusatz von überschüssigem alkoh. 
Ammoniak (Scholl, B. 40, 1699). ~ Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich 
langsam beim Erhitzen. — Gibt mit siedender Kalilauge und Brom Flavanfchren C 28 H 12 02N 2 
(Syst, No. 3611). 



7. Oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C D H2n-i20 9 . 

1. CyclopentBn-(2)-on-(4)-tetracarbonsäure-(1 .1 .2.5) C 9 H 6 O g = 

L 3 '>C(CO a H) 2 . 

Tetraathylester C 17 H a2 9 — 0:C 5 H 2 (C0 2 *C a H 5 ) 4 . B. Durch Einw. von Natriumäthylat 
auf 7-Butylen-o.^.j3.y.5-pentacarbonsäure-pentaäthylester (Bd. II, S. 883) bei 120° (Begeh, 
J5. 31, 49). — Dickflüssiger dunkelgelber Sirup. Selbst bei stark vermindertem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 eine intensiv bordeauxrote Färbung. 
Besitzt saure Eigenschaften. Addiert Brom. 

2. Cyclohexen-(2)-on-(4)-tetracarbonsäure-(l. 1.2.5) C 10 H 8 O 9 = 
n p X CH=^C(C0 2 H)\ r ,, pn tt, 

UU \CH(C0 2 H) . CH 2 / u ^ U2n ^' 

Tetraäthylester C 18 H 24 9 = 0:C fl H 4 {CO 2 *C 2 H s ) 4 . B. Aus a-Amylen-a./J.y.y.e-penta- 
carbonsäure-pentaäthylester (Bd. II, S. 883) und Natriumäthylat bei 120° (Beckh, B. 31, 
51). — Dickflüssiger gelber Sirup. Wird in alkoh. Lösung von FeCl 3 tief indigoblau gefärbt. 
Besitzt saure Eigenschaften. 



b) Oxo-carbonsaure CnH&i-iöOj». 

y-0xo-/f2-carboxy-phenyl|-propan - a.$.fi - tri carbon säure, Propio- 
phenon-2.cr.*.£-tetracarbonsäure O 13 H 10 O 9 = H0 2 C -CA -00.0(00^)2. 
CH 2 * C0 2 H. B. Das Tetrakaliumsalz entsteht, wenn man die trockne, aus Phthalyl- 

malonsäurediäthylesterCcHi-^^l^^^^l^Ot?) (Syst.No. 2621) und Natriumäthylat 
erhältliche Natriumverbindung des 3-Äthoxy-phthalid-malonsäure-(3)-diäthylesters 
C^ 1 ^^A)[C^C0^C a H5)aK o (gyat.No.2626) mit Chloressigester im geschlossenen 

Bohr auf 100° erhitzt und das Reaktionsprod. in wenig absol. Alkohol mit 10 c /oig eni absol.- 
alkoh. Kali behandelt (Wislicenus, A. 242, 59). — Die aus diesem Salze durch HCl ab- 
geschiedene freie Säure zerfallt sofort in Phthalsäure und Äthan-a.a./i-tricarbonsäure (Bd. II, 
S. S12). — Ag^aHgCV Amorpher Niederschlag. 
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c) Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-2o0 9 . 

1. 3-Oxo-1-(dicarboxymethylen]-hydrinden-dicarbon- C(CO a H) 2 

säure -(2.2) (?), [2.2-D icarboxy-hy d ri n do n (1)- .^ _.a 
yliden-(3)]-malonsäure (?), (Phthaloxyldimalon- f J ^C(C0 2 H) 2 <?) 
säure) C 14 H a 9 , s. nebenstehende Formel. "—"^CO 

Tetraäthylester C ä2 H B1 9 = C^^l^^ ^i^CfCO^CAM?). B, Entsteht 

neben anderen Produkten au&NatTiummalone&teT und Phthalylchlorid oder PhthalsäuTeanhy- 
drid (Wislicenits, A. 242, 23, 61, 87). Beim Erwärmen der Dinatriumverbindung des Phthalyl- 

bis-malonsäurediäthylesters C fl H 4 <£I25^^ C ^!k^O (?) (Syst. No. 2622) mit Essig- 
säureanhydrid, Phthalylchlorid oder Phthalsäureanhydrid (W., A. 242, 68). — Nadeln (aus 
Äther), Prismen (aus Alkohol}. Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 116,5°; bringt man die 
Substanz in ein auf 107° erhitztes Bad, so schmilzt sie bereits bei 106°; erstarrt aber nach 
einiger Zeit und schmilzt bei 116,5°; wird die bei 116,5° schmelzende Modifikation in siedendem 
Alkohol gelöst und dann rasch abgekühlt, &o scheiden sich Nadeln ab, die bald in die Prismen 
(F: 106°) übergehen; 1 Tl. löst sich bei 9 & in 184 Tln. Äther und bei 14° in 174 Tln. absol. 
Alkohol ; sehr schwer löslich in Wasser ; löst sich in Alkalien, wäßr. Ammoniak und in kohlen- 
sauren Alkalien mit intensiv gelber Farbe (\V., Ä. 242, 28, Öl). — Wird von Zinkstaub 
und Eisessig in eine zähflüssige Verbindung C aa H 28 9 umgewandelt (W., A* 242. 77). Ver- 
bindet sich mit Kali in absot. Alkohol zu einem in orangegelben Nadeln krystallisier enden 
Salz KC^HaAo (W., A. 242, 61). 



2. S-Oxo-inden-dimalonsäure-O^) 1 ), Indondima- | J ^CCH(C0 2 H) 2 

Idll Säure C l5 H 10 O 9 , s. nebenstehende FormeL 



CH(C0 2 H) 2 



Diäthylester - dinitril , 3 - Oxo - inden - bis - [ey an essigsaure - äthylester] - (1.2), 

Indon - biß - [cyanessigsäure - äthylester] C, 9 H ie O ß N 2 = C fl H 4 < >C-CH(CN)-C0 3 C 2 H 5 . 

V-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 
B. Aus Dibromindon (Bd. VII, S. 385) und Natr in mcy anessigester (Bd. II, S. 588). neben 
[Brom-indonyl]- cyanessigsäure- äthylester (S. 876) (Liebermaks, B. 32, 917). — Gelbe Kry- 
ställchen. F: 142 — 143°. Die alkal. Lösung ist carminrot. 



d) Oxo-earbonsätire C n H 2n _2 2 O e . 
/-[3 0xo-inden-(1)-yl-(1)]-cf-propylen- f""Y^ C0 \ rH 



-ex 



a.a.7.7 -tetracarbon säure, u-lndonyl -a.y-d 

CarbOxy-fllutaCOnsälire C TR H in O.,, s. nebenstehende 

Formel. C(C0 2 H) 2 -CH:C(C0 2 H) 3 

y- [2 -Brom -3- oxo - inden-(l)-yl-(l)] -a- propylen - a.a.y.y - tetraoarbonaaure - tetra- 
äthylester , a - [Brom - indonyl] - a.y - dicarbäthoxy - glutaconsäure - diäthylester 
C 34 H 25 O Br = O:C 9 H 4 Br-C(CO 3 -C a H 5 ) 2 -CH:C(CO 2 -C 2 H B ) 2 . B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 
Dibromindon (Bd. VII, S. 385) mit der Natriumverbindung des Tetraäthylesters der a.y- 
Dicarboxy- glutaconsäure (Bd. II, S. 877) auf 140° (Lanser, Wiedermann, B. 38, 2419). 
— Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 131°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. Die alkal. Lösung ist blau. 



1 ) Bezifferung des Indens in diesem Handbuch a. Bd. V, S. 515. 
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8. Oxo-earboiisänren mit 10 Sauerstoffatomen. 

a) Oxo-carbonsäuren C n H 2ll _i 2 Oio. 

1. Cyclo bu tan d ion -(3.4) - tet ra carfa o nsäu re-(1. 1.2.2) C 8 H 4 O 10 = 

(H0 2 C) a C-C{C0 2 H) 2 

OC—CO 

(HOgC) a C— C(CO a H) a 
Cyclobutandithion^3.4) -tetracarbonsäure -(1.1.2.2) C 8 H 4 8 S 2 = i i 

HL — Co 
Zur Konstitution vgl. Wenzel, B. 34, 1046. — B. Der Tetraäthylester entsteht aus Natrium- 
malonester und CSC1 2 , gelöat in Äther; man verseift ihn durch. Erwärmen mit alkoh. Kali 
auf dem Wasserbade (Bebgreew, B. 21, 349). Durch Einw. kalter alkoh. Alkalilauge auf 

(C 2 H 5 -0 2 C) 3 C C(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 ^ _ TT n 

die Verbindung V 2 5 2 ' 3 i „ il (Syst. No. 2622) (W., B. 34. 1048). - 

SC — S — Co 
Nadeln- Zersetzt sich bei 310° (W.). Zersetzt sich beim Lösen in Wasser unter Entwicklung 
von H 2 S (B.). - (NH 4 ).,,C 8 H 2 8 S 2 . Nadeln (W.). - Na 2 C 8 H a 8 S 2 -f 4V 2 H 2 0. Nadeln (aus 
Wasser) (W.). — K a C 8 H 2 8 S 2 + H 2 0. Zersetzt sich oberhalb 120° (\V.). — Ag^O^. 
Verpufft beim Erhitzen (B.). 

Tetraäthyleater CieH-jOgSa = (S:) 2 C 4 (C0 2 -C 2 H 5 ) 4 . B. Aus Natriummalonester und 

(C 2 H 5 ■ 0,C) ä C C(C0 2 • CA). 

CSCl a inAther{BERQREEN, .5.21, 348). Neben derVerbindung B ' |i i 

SC — S — CS 
bei der Einw. von Brom auf eine siedende Suspension von Natriummalonester in CS 2 
(Wenzel, B. 34, 1045). — Nadeln (aus Eisessig und Toluol). F: 177-178° (B.), 179° bis 
180° (W-). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer in Chloroform, unlöslich 
in Ligroin, Wasser; unlöslich in Alkalien (W.). — Absorbiert kein Brom (W.). Wird von 
Zinkataub und Eisessig zum Dithiooxalyldunalonsäure-tetraäthylester {Bd, III, S. 864) 
reduziert (W.). 

2. Gyclohexandion -(3.6) -tetracarbonsäure -(1.2.4.5), Diketohexa- 
hydropyromellitsäure, Tetrahydrochinon -tetracarbonsäure -(2.3.5.6) 

C lo H 8 O 10 = OC^-g- qo 2 H)*CH 1c0 2 HK^^ bezw " desmotr °P e FormeiL 

Tetramethylester C 14 H 16 0^ = CaH^OgCCOg'CHg)^ B. Bei der Reduktion von Diamino- 
pyromellitsäure tetramethylester (Syst. No. 1909) mit Zinkstaub und Schwefelsäure (Nef, 
Ä. 258, 317). - Würfel (aus Benzol). E: 175°. 

Tetraäthyleater C ]8 H 24 O 10 = CaH^O^CCVCaH^. B* Bei der Reduktion von Diamino- 
pyromellitsäuretetraäthylester (Syst. No. 1909) in Alkohol mit Zinkstaub und Schwefelsäure 
(Nef, A. 237, 26; Am. 11, 7). Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 2 g Hydrochinon- 
tetracarbonsäure-tetraäthylester (S. 592) mit 10 g Zinkstaub und konz. Salzsäure (N., A. 
237, 35). Beim Versetzen einer Lösung von 3.6-Diimino-hexahydropyromelh'tsäure-tetra- 
äthylester (a. u.) in konz. Schwefelsäure mit etwas Wasser (N., A. 258, 276). — Krystallisiert 
aus verd. Alkohol in wasserhaltigen Nadeln, welche bei 94° schmelzen; wird bei 110° wasser- 
frei und schmilzt dann hei 142—144° (N., A> 237, 35). Der wasserfreie Ester löst sich schwer 
in Alkohol, Äther und CS 2 ; die Lösungen fluorescieren schwach blau; der wasserhaltige 
löst sich leicht in Alkohol und Äther (N., A. 237, 36). Die alkoh. Lösung wird durch Eisen- 
chlorid kirschrot gefärbt (N., A. 237, 36). — Wird von Brom in Schwefelkohlenstoff (N., 

A. 237, 36), sowie von Jod, besonders in Gegenwart von Alkali (v. Pechmamn, Wolmank. 

B. 30, 2570 Anm.) leicht zu Hydrochinontetracarbonsäuretetraäthvlester oxydiert. Beim 
Schmelzen mit Ammoniumacetat entsteht etwas Diiminohexahydropyromellitsäureester 
(N., A. 258, 275). Reagiert mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin (N., A. 237, 36). 
— Na 2 C l8 H 32 O 10 (bei 100°). Blaßrosafarbener Niederschlag (N., Am. 11, 14). 

3.6 - Diimino - hexaüydropyromellitsäure - tetraäthylester bezw. 3.6 - Diamino- 
dihydro-pyromeUitBäure-tetraäthylester C lg H 26 8 N 2 = 
TTN-C^^^COa-C^H^'CHfCOs-CaHgJ^^.^TTT . 
±1JN * o< -CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(C0 a -C 2 H 5 )' >u - iN - tl Dezw ' 
TT INT • rv^^O^ ' ^Äi) " CH(C0 2 • C 2 H 3 W ^ . »ttt » 
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H i N '°<^^^^CH^^^> ' NH » & *>" verseUt eine Lö ^g ™ ^ 
aminopyromellitsauretetraäthylester in möglichst wenig Alkohol mit viel Zinkstaub und dann 
allmählich mit verd. Schwefelsäure (1:3); die farblos gewordene Lösung versetzt man mit 
viel Wasser und schüttelt mit CHC3 3 aus; die Chloroformlösung wäscht man mit Soda- 
lösung, dann, um das Hauptprodukt der Reduktion, den Diketohexahydropyromellitsäure- 
tetraäthylester zu entfernen, mit Natronlauge und verdunstet; den Rückstand krystallisiert 
man aus Alkohol um (Nef, A. 258, 274). Entsteht in kleiner Menge auch beim Schmelzen 
von Diketohexahydropyromellitsäuretetraäthylester mit Ammoniumacetat (N.J. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 213°. Leicht löslich in CHC1 3 , sehr wenig in heißem Alkohol, — Zerfällt 
beim Versetzen der Lösung in konz. Schwefelsäure mit etwas Wasser in NH 3 und 
Diketohexahydropyromellitsäureeater. Die Lösung in konz. Schwefelsäure liefert auf Zusatz 
von Brom Diaminopyromellitsäureester. 



b) Oxo-carbonsäuren C n H 2ü _ 16 Oi . 

1. Cyclohexadien-{1.4)-dion- (3.6) -tetracarbonsäure- (f. 2.4.5), 
Diketodihydropyromellitsäure, Chinontetracarbonsäure 

rTTO _or^ c f co ^ :C ( c °2 H Koo 

Ul0±1 * Ul ° ~ U ^\C(C0 2 H) : C(C0 2 H)/ UU - 

Tetramethylester C 14 H 12 O 10 = (0:) a C e (CO 2 -CH 3 ) 4 . B. Aus Hydrochinontetracarbon- 
säuretetramethylester (S. 592) oder aus Diaminopyromellitsäuretetramethylester (Syst. No. 
1909) durch Oxydation mit Salpetersäure (Nbf, A. 258, 318). — Krystallisiert aus Methyl- 
alkohol, mit 2 'Mol, CH 3 -0H, in farblosen Nadeln. Verliert bei 150° den Methylalkohol; 
schmilzt bei 207° und sublimiert in gelben Nadeln. 

Tetraäthyleater C 18 H 2l ,O l0 = (0:) 2 C 6 (C0 2 -C 2 H 5 ) 4 . B. Bei 2-stdg. Stehen von 5 g 
Diaminopyromellitsäuretetraäthylester mit 40 ccm Salpetersäure (D; 1,4) in der Kälte; 
man fällt die Lösung mit Wasser (Nef, A. 237, 28). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), F: 
148—149°; sublimiert leicht und unzersetzt; wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther (N., 
A. 237, 29). — Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Hydrochinontetracarbonsäuretetra- 
äthylester reduziert (N., A. 237, 31). Ebenso wirken alkoh. Ammoniak, Hydrosylamin 
und Phenylhydrazin (N., Am, 11, 7). Nimmt nicht direkt Brom auf (N., Am. 11, 8). Beim 
Verseifen mit Kali oder Bisessig -j- Schwefelsäure entsteht Hydrochinontetracarbonsäure 
(N., A. 287, 29). 

Diimino-dihydropyromellitsäure-tetraäthylester, Chlnondiimid-tetracarbon- 
säure-tetraäthylester C 18 H 22 8 N 2 = (HN;)itC 6 (C0 8 *C a H 5 ) 4 . B. Bei 12-stdg. Stehen einer 
Lösung von 2 g Diaminopyromellitsäuretetraäthylester mit 1,8 g Brom, gelöst in 10 g CHC1 3 ; 
man verdunstet das Chloroform, wascht den Rückstand mit Wasser und krystallisiert ihn 
aus Alkohol um (Nef, Am. 11, 5). — Orangegelbe Prismen oder Nadeln. E: 161°. Unzersetzt 
flüchtig. Leicht löslich in CHC1 3 , Benzol und in heißem Alkohol. — Wird durch Kochen 
mit konz. Salzsäure oder Kalilauge nicht verändert. Wird durch Zinkstaub und Essigsäure 
in Diaminopyromellitsäureester übergeführt. 

2. Cyclohexadien-(1.4)-dion- (3.6) - d i m a I o n s ä u r e - (1 .4) , Chinon- 

dimalonsäure - (2.5) C 12 H 8 O 10 - (HO a C) 2 CH.C^^-*^)C.CH(C0 2 H) 2 . 

3-6 - Dichlor - chinon - dimalonsäure -(2.5) - tetraäthyleater C 20 H 22 10 C1 2 = 
(0:)2CGCl 2 [CH(CO a 'C 2 H s ) ? ] Ä . ß. Beim Erwärmen einer benzolischen Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Chloranil mit einer absol. -alkoh. Lösung von 4 Mol.-Gew. Natriummalonester (Stieg- 
litz, Am. 13, 38). Das Natriumsalz entsteht beim Eintröpfeln von Natriummalonester (aus 
2 g Malonester und 0,15 g Natrium, gelöst in 10 ccm absol. Alkohol) in ein Gemisch aus 1 g 
3.6-Dichlor-2.5-diphenosy-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 380) und 10 ccm absol. Alkohol; 
man verlest das Salz durch eine Säure ( Jackson, GitrNDLEY, Am. 17, 598; vgl. G., J., B. 26, 
398). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132° (G., J.). Unlöslich in Wasser (J., G.), schwer 
löslich in kaltem Alkohol, Äther und Benzol, leicht in CHC1 3 und heißem Alkohol (St.). Die 
Lösung in Kalilauge ist dunkelviolett (St.). — Beim Stehen einer Lösung in Natronlauge 
erfolgt rasch VerseÜung und Zersetzung erst zu 5-Chlor-2-oxy-chinon (Bd. IX, S. 1063, Z. 15 
v. o.) und dann zu 2.5-Dioxy-chinon (Bd. VIII, S, 377) (St.). Wird von S0 2 oder von Zink- 
staub und Eisessig zu 3.6-Dichlor-hvdrochinon-dimalonester-(2.5) (S. 593) reduziert (St.). 
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Beim Kochen mit trockner Soda -f- absei. Alkohol entsteht 3.6-Diäthoxy-chinon-dimalon- 
säure-(2,5)-tetraathylester (S. 1054) (J-, G.). "Wird von alkoh, Ammoniak in 3.6-Diamino- 
chmon-dimalonsäure-(2.5)-tetraäthylester (Syst. No. 1919) übergeführt, wobei die Farbe der 
Lösung von Blau in Dunkelgelb übergeht (St,). — NaaCapHgoO^Clj. Blauer Niederschlag. 
Sehr leicht löslich in Wasser, etwas löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (J., G.). 



c) Oxo-carbonsänren G a H 2a _ ls O 10 , 

1. Oxo-carbonsäuren C u H 10 O 10 . 

1. Isophthalyldimalonsäure C u H 10 O 1D = C G HjCO-CH(CO a H) a l a . 

Isophthalyl-bis^malonsäure-äthylester-nitril], Isopnthalyl-bis-cyaness igest er 
CVsHjgOÄ = C 6 H 4 [CO-CH(CN)-CO a -C 2 H 5 3 2 . B. Man suspendiert 16,2 g Natriumcyan- 
essigester (Bd. II, 8. 588) in 65 g trocknem Äther, gibt eine Lösung von 6,19 g Iaophthal- 
säure- dichlorid (Bd. IX, S. 834) in 15 g Äther zu und laßt 24 Stdn. stehen (Locher, C, r, 119» 
275). — Nadeln. F: 191 — 192°. Sehr leicht löslich in CHC1 3 , löslich auch in den übrigen 
organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Isophthal- 
säure und Cyanessigester. - (NH^dgHuOftNj. Krystallpulver. F: 130-133° (Zers.). ~ 
CuC 18 H u O e N ? + 2H 2 0. Grün. — Ag^H^ÖßNa. Amorpher Niederschlag. — Fe 2 (C 13 H 14 O e N 2 ) 3 . 
Braunroter Niederschlag. Unlöslich. 

2. TerepJithalylclimalonsäure C^H^CV = C e H 4 [CÖ-CH(C0 2 H) 2 ] 2 . 

Terephthalyldimalonsäure-tetraäthylester Cnj,H 36 O 10 — C fl H^[CO'CH(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 ] : j. 
B. Aus 1 Mol.-Gew. Dinatriummalonester und 1 Mol. -Gew. Terephthalsäuredichlorid {Bd. IX, 
S. 844) flffGLE, B. 27, 2526). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. — Beim Kochen mit verd. 
Schwefelsaure entsteht 1.4-Diacetyl-benzol (Bd. VII, S. 686). 

Terephthalyl-bis-[malonsäure-äthylester-nitril], TerephthaJyl-bis-cyaneBBig- 
ester C^H 1B 6 N 2 = C 6 HJCO-CH(CN)*CO a >C a H 5 l 2/ B. Aus 4 Mol.-Gew. trocknem Natrium- 
cyanessigester und 1 Mol.-Gew. TerephthalsäurediDhlorid in Äther (Loches, G. r. 119, 163). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. Löslich in den meisten organischen Mitteln, unlöslich 
in kaltem Wasser. Das Natriumsalz gibt mit FeCl 3 eine rote Färbung. — Wird von heißem 
Wasser in Terephthalsäure und Cyanessigester zerlegt. 

3. JPhthalylditnalonsäure C u U l0 O l0 = C^^SJ^^^k^O (?). Derivate der 
Phthalyldimalonsäure s. Syst. No. 2622. 

2. cr.ft' -Isophthalyl-diisobernsteinsäure Ci B H 14 O w = 
OÄCCO.CCOHaKOOaHjJa. 

Diäthyloster - dinitril, a.a'-lBophthalyl-bis - [a - eyan - Propionsäure - äthylester] 
C^anO^^CAtCO-aCHsXCNJ-COa-OtH^. B. Aus der Bisilberverbindung des Iso- 
phthalyl-bis-cyanessigesters (s. o.) und CH S I in siedendem Methylalkohol (Locheb, G. r. 119, 
275). — Nadeln. F: 188°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln. 

3. tf.I-Di oxo-d- phenyl-heptan-a-y.e.jy-tetracarbon säure, Benzal-bis- 
acet'ondicarbonsäure C 17 H 16 O 10 = C 6 H 5 *CH[CH(C0 2 H).CO-CH 2 -C02H] 2 . 

Tetramethylester C^HmO« = C^ ä -CH[CH(C0 2 -CH 3 )'CO-CH 2 -C0 2 -CH 3 ] a . Nach 
Rabe, Elze (A. 323, 94) ist diese Verbindung vielleicht als 4-Phenyl-cyclohexanol- 
(2)-on-(6)-tricarbonsäure-( 1.3.5)- essigsaure -(2) -tetramethylester 

C fi H R -HC<^j^ a ;gg s j ' C(0H)(CH ^ C0 ^^ >m-C0 2 -m 3 aufzufassen. - B. Aus 

2 Mol.-Gew. Acetondicarbonsäuredimethyleater (Bd. III, S. 790) und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
durch Zusatz einiger Tropfen Diäthylamin (Fetü.enko-Krttschemko. Jei/cschaninow, £E£. 31, 
908; C. 10OO I, 608; vgl. P.-Kr., Zonbw, B. 39, 1358). — Krystalle (aus Essigsäure). 
F: 167—172° (Zers.); unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, CHCl a und Benzol; 
FeCl 3 gibt eine sohwachrote Färbung (P.-Kk., J.). 
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d) Oxo-carbonsäure CnH2ii_22 



10« 



1.4 -Dinxo-naphthalin -dihydrid -(1.4) -dimalonsäure - (2.3), Naphtho- 

/CO-C-CH(C0 2 H) 2 
chinon-(1.4)-dimalonsäure-(2.3) C i« H io°io = C 6 H 4 <^ co ^ Q 

Naphthochinon - (1.4) - dimalonsäure - (2.3) - tetraäthyleater C u H n O 10 = 

(O:) 2 C 10 H 4 [CH{CO 2 -C 3 H 5 ) 2 ] g . B. Aus 2.3-Dibrom-naphthochinon (1.4) (Bd. VII, S. 731) 
und Natriummalonester durch 24-stdg. Stehen in Alkohol (Loiebermann, B. 33, 576). — 
Gelbe Krystaile (aus Benzol- Ligroin). F: 98°, Unlöslich in Soda, löslich in verd. Ätzalkali 
mit grüner FaTbe und vorübergehender Fluorescenz. Geringe Mengen Natriumäthylat färben 
die alkoh. Lösung schön blau. — Durch Einw. von Alkali entsteht 4.5-Phthalyl-cyclopenten- 
(4)-on-(2)-di D arbonsäure-(1.3)-diäthylester (S. 932). 

Waphthochinon - (1.4) - bis ■ [nialonsäure - äthylester - nitril] - (2.3) , Naphtho- 
chinon-(1.4)-bis~eyariessigester-(2,3) C^H, 6 O fl N 2 = (0 : »aCj A[CH(CN) • C0 2 ■ C 2 H 5 ] 2 . B. 
Aus 2.3-Dichlor-naphthochinon-{1.4) und Natriumcyanessigester, neben 3-Chlor-naphtho- 
chinon-(1.4)-cvanessigester-(2) (S. 909) (LiebermattiC B. 32, 918). — Rötliche Nadeln. F: 
203—204°. Die Alkalilösung ist blau. 



e) Oxo-carbonsäure C n H 2] i_2öO 



10- 



ct./- Di xo- o./-bis-[2-carboxy-p he n yl]- pro pari -p'.p'-dicarbon säure, Bis- 
[2-carboxy-benzoyl]-malonsäure, Dibenzoylmethan-2.2'.ms.ms-tetra- 

carbonsäure C 1ö Hj, 2 Oji = (HO a C) a C(CO-C fl H 4 -COi[H) a . B. Der (nicht in reinem 
Zustand isolierte) Tetraäthylester entsteht beim allmählichen Eintragen von Natriummalon- 
ester in eine Lösung von Phthalsäureäthylesterchlorid in Benzol; man kocht auf, filtriert, 
destilliert aus dem Filtrat im Vakuum Benzol und Malonester ab und verseift den Bückstand 
durch viel überschüssigem alkoh. Kali (Zelinsky, B. 20, 1012). — K 4 C M H a O 10 . 

Monoäthylester C 21 H 16 10 = (0:) 2 C, 5 H 8 (C0 2 H) 3 (C0 2 -C a H 5 ). B. Das Trikaliumsalz 
entsteht beim Verseifen des DibenzoylmethantetracarDonsäuretetraäthylesters durch alkoh. 
Kali in der Kälte (Zelinsky, B. 20, 1012). — Die freie Äthylestersäure ist krystallinisch, 
schmilzt oberhalb 180°, unter Abgabe von C0 2 ; sie ist sehr schwer löslieh in Wasser. 



f) Oxo-carbonsäure C a H 2n _ 31 



10- 



a./7-Bis-[3-oxo-inden-(1)-yl-(1)]-äthari- a.<*.ß.ß- tetracarbu nsäu re, 
a.jfNDiindonyl-äthan- a.a.d.d -tetracarbonsäure C 24 H 14 O 10 = 

CeH 4 C ^CH C(C Q 2Hjg . C(CQ 2 H) 2 HC 4 C -> C 6 H 4- 

a.j3-Bis-[2-ehlor-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-äthan-a.a.jff./5-tetracarbonBäure- tetraäthyl- 
eater , a.ß - Bis - [chlor - indonyl] - äthan - a*a.ß t ß - tetraearbon säure - tetraäthyleater 

C S2 H 28 O 10 a a = C 6H 4 <. c ^^ C(C02 . C2Hg)2 . C(C Q 2 . C2F£) ^ClC^ c ^>C 6 H 4 . B. Durch 

kurze» Kochen einer alkoh. Lösung von [2-Chlor-3-oxO'inden-(l)-yl-(l)]-malonsäurediäthylester 
(S. 876) mit feuchtem Silberoxyd (Lansek, Wiedebmanüj, B. 33, 2419). — Nädelchen {aus 
Alkohol). F: 219—220°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in heißem Chloroform 
und Eisessig. 
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9. Oxo-carbonsäure mit 11 Sauer stoffatomen. 

a - Oxo-diphenylmethan - pentacarbon säure- C0 2 H C0 2 H 

(2.4.6.3'.5'), Benzophenon - pentacarbonsäure- H o q_/ \_co— y \ 

(2.4.6.3'.5') C 1B H 10 O u , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2 X — / X — { 

2.4.6.3'.5'-Pentamethyl-diphenylmethan durch langes Kochen C0 2 H CO a H 

mit Permanganat (Weiler, B. 33, 343). — Prismen (aus Wasser). Sintert bei 350—355°. 
Schwer löslich in Wasser. — Die ammoniakalische Lösung gibt mit BaCl 2 keinen Niederschlag. 
Fentamethylester C^H^O^ =- (CH 3 -0 2 C) 3 C G H 2 -CO-C G H 3 (CO a -CH 3 ) 2 . B. Aus Benzo- 
phenon-pentacarbonsäure-(2.4.6.3'.5') durch PC1 5 und Methylalkohol (W., B. 83, 343). — 
Nadeln (aus Methylalkohol). P: 146—147°. Leicht löslich in Benzol. 



10. Oxo-carbonsäure mit 14 Sauerstoffatomen. 

Cyclohexandion- (3.6) -tetraoxalylsäure-(1 .2.4.5) C 14 H s 14 — 

OC <CH(CO '. CoJ) " CH(CO i CO^)> CO - Eine Verbind » n S C " H * ^ dto möglicher- 
weise obige Konstitution hat, s. Bd. III, S. 860. 



L. Oxy-oxo-carbonsäuren. 



Nomenklatur. Für die Benennung der isocyclischen Oxy-oxo-carbonsäuren ergeben 
sich zahlreiche Möglichkeiten durch Kombination der Gebräuche für die Benennung der 
Oxy-oxo- Verbindungen, der Oxy-carbonsäuren und der Oxo- carbonsäuren der isocyclischen 
Reihe, wie sie in Bd. VIII, S, 1—2 und Bd. X, 8= 1—3 und S. 596—597 an Beispielen er- 
läutert sind. 

Hingewiesen sei noch auf die Trivialnamen: 

CHO 

i 

Opiansauxe für <f N-CO a H, 

CH 3 -6 0-CH 3 

CH 3 -0 CHO 

1 

Paeudoopiansäure für CH 3 -0 <f ^>— C0 2 H, 

CHO 
Tsoopiansäure für CH 3 -Q— <^ ^>-CO a H. 
CrL-6 



1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -4 4 . 

1. Cyclopentanol-(1 )-on- (3) -carbonsäure- (1) C fl H B 4 — 

OC-CH 2 v .OH 

;Cv bezw. desmotrope Formen. 

H 2 C-CH 2 / \C0 2 H ^ 

2.4-Dichlor-ayälopentanol-(l)-on-(3>-csarbonfläur8-(l) (P> bezw. 2.4-Diehlor-cyclo- 
penten - (3) - diol - (1.3) - carbonsäure - (1>(?) C 8 H 8 4 CL = 

OC-CHCL ^X)H , HO-C-CHCL ^.OH n A m . „ 

cm^-ch> c W ?) bezw " ab-CH/ c <co 2 H (?) - *■ Ahs 2 - 2 -*- T ™ u - 
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cydopentanol-(l)-on-(3)-carbonsäure-(l)(?) (s.u.) in Wasser mit Natriumamalgam (Hantzsch, 
B. 20, 2785; 22, 1248). — Prismen. F: 176-177° (H, B. 20, 2786). - Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser und einem Überschuß von Brom auf 100° Chlorpentabromaceton CClBr a • CO • CBr 3 
(Bd. I, S. 660) (H., B. 22, 1255*. Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 6-Chlor- 
hexen-(3)-dion-(2.5)-säure-(l)(?) (Bd. III, S. 763) (H., B. 22, 1258). Bei vorsichtigem Er- 
wärmen mit konz. Natronlauge bis zum Eintritt der Reaktion erhält man das Natriumsalz 
der 4-Ghlor^cyclopentandion-(2.3)-carbonsäure-<l)(?) (S. 792) (H., B. 20, 2786; 22, 1251). 
Bei längerem Erhitzen mit konz. Natronlauge auf etwa 100° entsteht das Natrhimsalz des 
Chlorglutacondialdehyds (Bd. I, S. 803) (H., B. 20, 2787; Dieckmann, B. 35, 3202, 3205; 
ZnrcKE, Ä. 339, 195). Gibt mit Essigsäureanhydrid ein bei 132— 134° schmelzendes Acetafe 
(H., B. 20, 2786). — Ammoniumsalz. Zersetzt sich bei 185° (H., B. 20, 2786). 

Methylester C,H a 4 Cl 2 = C fi H 5 2 Cl 2 -CO 3 -CH 3 . B. Aus 2.4-Dichlor-cyclopentanol- 
(l)-on-(3)-carbonsäure-(l) (?) und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Hoffmasn, B. 22, 
1265). - Tafeln (aus Alkohol). F: 177-178°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Beim 
Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 130° entsteht 
3-Chlor-5.6-dioxy-2-chlormethyl-pyridin(?) (Syst. No. 3134). 

2.2.4-Trichlor-cyclopeiitanol-(l)-on-(3)-carbonsäure-(l> (?) bezw. 2.2.4-Trichlor- 
cyclopenten - (3) - diol - (1.3) - oarbonsäure - (1) (?) C 6 H 5 4 C1 3 = 

,™' ™^C<^ (?) bezw. i >C( (?). B. Beim Einleiten von Chlor 

CIHC-CH/ \co 2 h v ' C1C—CH/ v CO a H^ ' 

in eine alkal. Lösung von Phenol oder 2.4.6-Trichlor-phenol (Haktzsch, B. 20, 2781; 22, 
1238). — Zur Barst, aus Phenol in Natronlauge durch Chlor vgl. Hoffmank, B. 22, 1264. 
— Nädelchen (aus Wasser). Wurde in einem Falle mit 4 Mol. Krvstallwasser erhalten (Ha., 
B. 20, 2782). Schmilzt wasserfrei bei 176—177° unter Zersetzung (Ha., B. 20, 2782). Sehr 
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Ha., B. 20, 2782). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 8,9—10- 3 (Ostwald, vgl. Ha., B. 22, 2832). — Gibt beim Erhitzen mit 
Brom und Wasser im geschlossenen Rohr im Wasserbade 3.3.5-Trichlor-6-brom-cyclohexan- 
trion-(1.2.4) (?) (Bd. VII, S. 854) (Ha., B, 22, 2829). Beim Erhitzen mit Brom und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 120° erfolgt Zerfall in Kohlensäure, Oxalsäure und CGgEr 1 CO* CBr 3 
(Bd. I, 8. 659) (Ha., B. 22, 1254). Gibt in wäßr. Lösung mit Natriumamalgam 2.4-Dichlor- 
cyclopentanol(l)-on-(3)-carbonsäure-(l) (?) (S. 943) (Ha., B. 20, 2785 ; 22, 1248). Zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Chlorwasserstoff {Ha., B. 20, 2782). Gibt mit 
konz. Schwefelsäure 6.6-Dichlor-hexen-(3)-dion-(2.5)-säure-(l) (?) (Bd. III, S. 763) (Ha., B. 22, 
1256). Wird durch Alkalien zersetzt (Ha., B. 20, 2784). Liefert beim Erwärmen mit Baryt- 
wasser das Bariumsalz der Cyclopentandiol-(3.5)-dion-(2.4)-carbonsäure-(l) (?) (S. 1013} (Ha,, 
B. 20, 2792). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das Diacetat der 2.2.4-Trichlor- 
cyclopenten-(3)-diol-(1.3)-carbonsäure-(l) (?) (S. 375) (Ha., B. 20, 2784). — Ammoniumsalz 
NH 4 C 6 H 4 4 C1 S +2H 2 0. Rhombisch bipyramidal (Bbceekeamp, Z. Kr. 40, 597; vgl. Oroth, 
Gh. Kr. 3, 4Q2). Zersetzt sich bei 123°; schwer löslich in Wasser, kaum in Alkohol (Ha., B. 
20, 2783). 

Methylester C 7 H 7 4 CL = C 5 H 4 2 C1 3 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 2.2.4-Trichlor-cyclopentanol- 
(l)-on-(3)-carbonsäure-(l) (?) und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Hantzsch, B. 20, 
2783). — Nadeln. F: 126° (Ha.). — Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 80° 3-Cblor-5.6-dioxv-2-dichlormethyl-pyridin (?) 
(Syst. No. 3134) ("Hoffmans, B. 22, 1266). 

2. Oxy-o xo-ca rbnnsäure n C 9 H 14 4 . 

1* 2*4 - Dimethyl - cycloliexanol - (4) - on - (3) - carbonsäure - (1) C fl H 14 4 = 
(H0)(CH 3 )C<^" CH(( ^ ) > CH ■ C0 2 H und ^4'J>iniethyl-cyclohea;anol-(4)-ovi-(ö^ 

carbonsäure-(l)C^ li () i = (K0){CE^C<^^^^^^>C&'C0 a H.. Es ist unentschieden, 

ob die unter a) und b) aufgeführten zwei Säuren je einer der obigen Strukturformeln entsprechen 
oder ob sie strukturgleich sind und als Diastereoisomere entweder der ersten oder der zweiten 
Struktur aufzufassen sind. 

a) 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3 oder ö)-carbonsäure-(l) aus Tetra- 
hydro-asymm.-m-xylylsäure A (vgl. Bd. IX, S. 53). B. Aus Tetrahydro-asymm.- 
m-xylylsäure A durch Oxydation mit KMn0 4 in Na 2 C0 3 -Lösung (Pekkin, Yates, Soc. 79, 
1393). — Öl. Leicht löslich in Wasser. — Gibt eine Fällung mit essigsaurem Phenylhydrazin. 
Bei der Oxydation mitKaliumdichromat und H E S0 4 entsteht eine ölige, nicht krystallisierende 
Ketosäure. 
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b) 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3 oder Ö)-carbonsäure-(l) aus Tetra- 
hydrO'asymm.-m'xylylsäure D (vgl. Bd. IX, S. 54). B. Aus Tetrahydro-asymm.- 
m-xylylsäure durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Perkqt, Yates, Sog. 79, 1389). 
— Hellgelbes öl. Leicht löslich in Wasser, — Bei Oxydation mit Kaliumdichromat und H a S0 4 
entsteht £-Oxo-y-methyl-hexan-a.j?-dicarbonsäure (?) (Bd. III» S. 817» No. 5). 

2. 1,1.5 - Trimethyl - cyclopentanol - (5) - on - (£) - carbonsäure - (2) (?) 

OC— — CH,, 
C 9 H u 4 = l \CH-C0 2 H(?). B. Entsteht neben anderen Produkten bei 



(HO){OH 3 )C-C(CH 3 ), 



der Oxydation der linksdrehenden a-Campholytsaure (Bd. IX, S. 60) mit Permanganat 
(Tibmann, B. 33, 2940). — Säulen (aus Essigester). F: 192° (Zers.). Schwer löslich in 
kaltem Wasser, 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H 16 O 4 . 

1. 1.2.2- Trimethyl- cyeloheocanol - (3 oder 5)-on- (4) - carbonmure - (1), 
Oxycamphonsäure Cj H 1B 4 = QC<^ ( 0H) ^ C cffi> c ( CH *> ' CQ a H oder 

OC <CH( 2 OHVCH a > C(CH3),C02H: ' B - Das Lacton (Syst. No. 2476) entsteht aus demLacton 
der 3.4- oder 4.5-Dibrom-1.2.2-trimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) („Dibrom-campho- 
lid", Syst. No. 2460) bei kurzem Kochen mit {nicht überschüssigem) alkoh. Kali, das portionen- 
weise zugefügt wird; man verseift das Lacton durch Erhitzen mit Barytwasser (Förster, 
Soc. 89, 43). Die Oxycamphonsäure erhält man leichter duroh Kochen von „Dibromcampho- 
lid" mit gesättigtem Barytwasser; man engt ein* übersattigt mit HCl und schüttelt mit Äther 
aus (F.), — Kleine Rhomboeder (aus Äther + Ligroin). F: 203° (Gasentwicklung). Unlöslich 
in Ligroin, sonst in organischen Mitteln äußerst leicht löslich, sehr leicht löslich auch in 
Wasser. — Ba{C 10 H 15 O 4 ) 2 (bei 100°). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 

2. J,l t 3-Tritnethyl-cyclohexa.nol-(3)-on-(4 : )-carbon8üure'(2) f Oxyketo- 

dihydrocyclogeraniunisäure (^^^O^^U^<^^^^^>C1S.'COJS.. B. Durch 

Oxydation von a-Cyclogeraniumsäure (Bd. IX, S. 65), neben Dioxy-dihydro-a-cyologeranium- 
eäure (S. 373) und Isogeronsäure (Bd. III, S, 716) (Tiemawn, B. 33, 3714). - Prismen. F: 145°. 

— Liefert bei der Oxydation mit 1 Mol.-Gew« Chromsäure Isogeronsäure. 

Semicarbazon C lt H 19 Q 4 N a = H a C<^ N ' NH,CQ ' NH ^ ,C(C ^ [ f .g^ ) >CH-CO g H. F: 
216° (Tiemaitn, B. 33, 3716). 

4. Oxyketodihydrochaulmoograsäure C 18 H 32 4 = 

HO ■ HC - OOv ^ HO - HC- C(OHk 

Methylester C^H^O« = C 5 H 7 O a -[CH 3 ]j S -C0 2 -CH 3 . Man oxydiert Chaulmoograsäure 
<Bd. IX, 8. 80) in alkal. Lösung mit KMnÖ 4 (entsprechend 4 Atomen aktiven Sauerstoff), 
führt die erhaltenen Säuren in die Methylester über und fraktioniert (Barrowcuff, Power, 
Soc. 81, 567). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 64°. Optisch inaktiv. — Liefert bei der Be- 
handlung mit Natronlauge nicht die zugehörige Säure, sondern eineLactonsäureC 18 H 82 4 (s. u.). 

Lactonsäure C 18 H 3a 4 . B. Aus OxvketodLhydrochaulmoograsaure-methylester durch 
Natronlauge (B., P., Soc. 91, ö67). - Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. Sehr leicht löslich in 
Essigester, weniger löslich in Alkohol. Optisch inaktiv. 

Semicarbazon des Oxyketodihydrochaulmoogra säure -methylesters Cj^H^O^Ng^: 
C 5 H 6 (OH)(:N-NH.CO-NH 2 )-[CH 2 ] 12 -C0 2 *CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 110° (B., P., 
Soc. 91, 567). 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren ChB^-gO^ 

- « , HC-CCk /OH 

1. Cyclopentenolon - carbonsäure C 6 H 6 4 = _■ nTr )C( oder 

HC ■ CHg^ \(jO;jH 

HC=CH X n /OH HC: CH X /OH 

1 X C oder 1 ^C^ 

OC-CH/ \CO a H H g CCO/ \CO g H" 

BEILSTEIBT's Handbuch. 4. Aufl. X. 60 
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Tetracliloroyelopentenolouearbonaäure - amid C 6 H 3 O a NCl 4 = 
C1C-C0, ,0H C1C=CCL OH C1C : CCL ,OH . 

u >C^ oder i >C< oder > >C< . B. Beim 

C1C-CC1/ \CO-NH 2 OC-OCI/ \CO-NH, C1 3 C ■ C0 y ^C0NH 2 

Erwärmen des Nitrils der Hexachlor-cyclopenten-(3 oder 2)-ol-(l)-carbonsäure-(l) (S. 29) mit 
konz. Schwefelsäure bis zur vollständigen Lösung; man fällt mit Eiswasser (Zinckb, Küster, 
B. 23, 2219). — Asbeatartige Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 198^200° (Zers.). Sehr 
schwer löslich in Ligroin, leichter in Benzol, sehr leicht in Alkohol nnd Äther. — Natron 
spaltet Ammoniak ab. 

2. 1.3-DimethyJ-cyclobuten-(2)-ol - (2) - on- (4) - carbonsäure (1) bezw. 
1.3-Dimethyl-cyclobutandion- (2.4) -carbonsäure-(l) C 7 H 8 4 = 

CH 3 .Cf^ ( ^>C(CH 3 )-G0 2 H bezw. GH 3 ■ HC(^)C(CH 3 ) ■ C0 2 H s s. 793. 

3. 2-Methyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(1) bezw. 
2-Methyl-cyclohexandion- (4.6) -carbonsäure- (1) C 8 H 10 O 4 = 

HO • C<^ 2 l CHt °^)CH ■ G0 2 H bezw. OC<§^ ' ° H(C ^>CH . C0 2 H, Methyl- 

dihy droreso rcy Isäure s. S, 793. 

4. 1.1 -Dimethyl-cyclohexen-(4)-ol- (5) -on- (3) -carbonsäure- (2) bezw. 
1.1 -Dimethyl- cyclo hexandi on -(3.5) -carbon säu re-(2) C 9 H ia 4 = 

Dimethyldihydroresorcylsäure a. S. 794. 

5. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H 14 4 . 

1. 2-JM[ethoäthyl^cyclohexen-(4r)-ol~C4)-on-f6)-carbonsäure-(JJ bezw. 
2 - Methoäthyl - cyclo heocandion - {4*6} - carbonsäure - (1) C l0 H u O 4 = 

HQ-C<;^ a '™ [CH(CHa ( jjj>CHCO ä Hbezw. QC<^ ' CH[CH(CH ^>CH-CO,H , Iso- 

propyldihydroresorcylsäure s. S. 795. 

2. 1.2 t 2-Trifnethyl~cycloheacen-(4r)~ol-C4)-on-f6)-carbonsäure-{lJ bezw. 
1.2,2 - Trimethyl - cyclo hexandion - (4.6) - carbonsäure - (1) C 10 H l4 O 4 = 

HO ■ C<ch 3 ' Ct ° H ^>C(CH 3 ) ■ COoH bezw. OC<™ 2 ' Cf °^ a >C{CH 3 ) ■ C0 2 H, Trtmethyl- 

dihydroresorcylsäure s. S. 795. 

6. 1.7.7 -Tr i m ethy I - bicyc lo - [1.2.2]- heptanol- (3) -on- (2) -carbonsäure (3), 
Cam phanol- (3) -on- (2) -carbonsäure- (3), 3-0xy-campher- carbon säure (3) 

C n H lft 4 (s. Formel I) [vielleicht auch 2-Oxy-2.3-oxido-camphan-carbonsäure-(3) 
Cii H io^4 (»■ Formel II) (Bbedt, Sandkuhl, A. 366, 37; Bbedt, Privat-Mitteilung}]. B. 
Durch, mehrtägiges Kochen des Nitrils (S. 947) mit Salzsäure oder durch Erhitzen des Amida 
(S. 947) mit konz. Bromwasserstoff säure (Lafworth, Chapman, Sog. 79, 383). Entsteht neben 

H 2 C . C(CH 3 ) — CO H 2 C ■ CfCH,) — C ■ OH 



I. 



C(CH 3 ) 2 IL | C(CH 3 ) 2 |\0 
■CH- — — C(OH)- C0 2 H H a CCH C-C0 2 H 



Camphersäure und anderen Sauren bei der Oxydation der Bornylencarbonsäuren (Bd. IX, 
S. 88) mit 2 1 /s7o^g er KMn0 4 -Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (B., S.). — Blättchen 
(aus Wasser), rhombische Nadeln oder Prismen (aus Essigester -f Petroläther). F: 207—208° 
(Zers.) (L., Ch.), 208—209° (B., S.). Fast unlöslich in Chloroform, Benzol, Petroläther, 
schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Essigester, Aceton (L,, Ch.), — Geht beim 
Erhitzen auf den Sohmelzpunkt unter Abspaltung von C0 2 in a-Oxy-campher (Bd. VIII, 
S. 11) über (L., Ch.)- Beim Erhitzen mit Pb0 2 und verd. Essigsäure entsteht Canvpher- 
chinon (Bd. VII, S. 581) (L., Ch.). Reagiert nicht mit Hydroxylamin und nicht mit Semi- 
carbazid (L., Ch.). - Ca(C u H 1B 4 ) 2 + 4 H 2 0. Nadeln (aus Wasser) <B., &). 



Syst. No. 1398—1399.] 3-OXY-CAMPHBK-CÄRBONSÄUßE-(3). 947 

y CO /C-O'CO-CH-, 

Acetat C 13 H lß 6 - C e H u < I bezw. C 8 H l4 < l>0 . B. Aus 

x C(0-COCH 3 )-CO a H \C-C0 2 H 

3- Oxy- campher- carbonsäure-(3) ( S. 946) mit Acetylchlorid (Lapworth, Chapäean , Soc. 70, 385). 
— Nädelchen (ausEssigester-Petroläther). F: 85— 86°. Praktisch unlöslich in kaltem Wasser, 
schwer löslich in kaltem Petroläther, mäßig in kaltem Benzol, leicht in Chloroform, Alkohol, 
Aceton, Eisessig. — Spaltet beim Erhitzen über 150 D C0 2 ab. 



/ 



CO »OH 



Ki 



bezw. C ft H 14 <|>0 . B. Beim Ein- 

'(0H)-C0-NH 2 M>C0-NH 2 

gießen einer Lösungvon 3-Oxy-3-cyan-campher (s. u.) in konz« Schwefelsäure in die doppelte 
Menge rauchender [Schwefelsäure von 20°/ Anhydridgehalt (Lapworth, Chapman, Soc. 79, 
382). — Rhombische Prismen (aus Aceton). F: 235 — 240°. Unlöslich in Petroläther, ziemlich 
schwer löslich in Benzol und kaltem Alkohol. 

H"itril , 3 - Oxy - 3 - cyan - campher, Campher ohinoneyanhydrüi C^Hi^O-N = 
XO jC-OH 

C 6 H U < l bezw. C 8 H U < l>0 . B. Aus 5 g Campherchinon (Bd. VII, S. 581) 

\C(OH)-CN N>CN 

und 15 g gepulvertem Kaliumcyanid unter Äther beim Zusatz von Eisessig unter starker 
Kühlung (Lapwobth, Chapman, 'Sog. 79, 381). — Sechsseitige rhombische Platten (aus Petrol- 
äther). F: 197 — 198° (Zers.). — Gibt mit rauchender Schwefelsäure das entsprechende Amid 
(b. q.), — KC 11 H 14 O a N + xH 2 0. B. Aus Campherchinon, am besten gelöst in Chloroform, 
undwäßr. KCN-Lösung bei 0° (L., Soc. 83, 996, 1003; 85, 1210). — Farblose rechtwinklige 
Platten (aus eiskaltem KCN-haltigem Wasser), Gibt mit eiskaltem Wasser eine klare Lösung, 
die beim Erwärmen oder beim Einleiten von C0 2 oder HCN unter Ausscheidung von 3-Oxy- 
3 -cyan- campher zersetzt werden. 

7. UJ-Trimethyi-bicyclo-ll.^J-heptanon^-glykolsäure-Ca), {3-0xo- 
47.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptyl-(2)}- H 2 CC(CH 3 )—C0 
glykolsäure, Campheryl- (3) -glykolsäure { Aqh ). I 

C la H ls 4 , .. nebenstehende Formel. hJj.CH— CHC^OHJCO.H 

Nitril, 3~[Oxy-cyan-methyl]-campher, Campheryl- (3) -formaldehyd-cyanhydrin 
.CO 
C ]2 H l7 a N = C 8 H l4 i( i „, TT ,_, TT _,. B. Bei allmählichem Eintragen von 1 Mol.-Gew. 

KCN in die auf 0° abgekühlte Lösung von 1 Mol.-Gew. 3-OxymethyIen- campher (Bd. VII, 
S. 591 ) in der doppelten Menge Eisessig ; man läßt 12 Stdn. hei 0° stehen, verdünnt dann mit 
Wasser, neutralisiert mit Natron und schüttelt mit Äther aus (Bishop, Claisest, Sinclair, 
A. 281, 387). — Seideglänzende Nadeln (aus Ligroin). F: 122-123°. — Zerfallt bei der 
Destillation oder beim Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge in HCN und 3-Oxymethylen- 
campher. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht 3^ Cyanmethylcn- campher (S. 653). 



e) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 n-s0 4 . 

1. Cyclohexadien-(2.5)-ol-(1)-on-(4)-essigsäure-(l), [1-0xy-4-oxo- 
cyclohexadien- (2.5) -yl-(l)] -essigsaure, Chinol-essigsäure-^) 1 ) 

^ 8 ±i 8 u 4 - ^\CH:GH/^\CH 2 .C0 2 H' 

{[2.3.6,8-Tetrachlor-l-oxy-4-oxo-cyeloliexadieiL-(a.B)-yl-(l)l - essigsaure} - nitril, 
[2.3.5.6 - Tetrachlor - ehinol - essigsaure - (4)] - nitril C 8 H S 3 NC1 4 = 

0C <CCl!ca> C <CH -CN' K Aus 2 - 3 - 5 -6-Tetrachlor-4-oxy-benzvtcyanid (S. 192) durch 
vorsichtiges Erwärmen mit 3 Tln. Salpetersäure (D: 1,51) (Zincke, Böttcher, A. 349, 
104). — Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F: 200—202° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, 
ziemlich leicht in Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich schwer in Benzol; löslich in Alkali. 



') Bezifferung des Chinols in diemn Handbuch s. Bd. VIII, S. 16. 

60* 
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Acetat CiÄ0 3 NCl, ^OC<^§;^j>C<^ C P c -^ Hs . B. Aus [2.3.ö.6-Tetrachlor- 

chbol-essigsäure-(4)]-nitril mit Acetylchlorid (Z. , B,, A. 349, 105). — Säulenförmige 
Krystalle (aus Benzol). F: 168° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol» Eisessig, Benzol, 
schwer in Benzin. 

{[2.3.5.6 - Tetrabrom - 1 - oxy - 4 ■ oxo - cyclohexadien - (2.5) - yl - (1)] - essigsäure}- 
nitril, [2.3.5.6 - Tetrabrom - chinol - essigsaure - (4)3 - nitril C 8 H 8 0^NBr 4 = 

0C< ^CBr-CBr^ >C< ^CH -CN' ßm Aus 2 - 3 - ö - 6 - Tetra brom-4-oxy-beiizylcyanid beimErwÄrmen 
mit 4 Tb. Salpetersäure (D: 1,51) (Z., B., A. 343, 113). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig) 
oder Prismen (aus Toluol). I*: 209—211°. Ziemlich schwer löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, 
Benzol. 

2. {3-Oxo- 4.7.7 -trimethyl-hicyclo-[1 .2.2] -hepty-H 2 C-C(CH s )-CO 

liden-(2)}-glykolsäure, Campheryliden-(3)- | <^ CH , j 

glykol Säure C 12 H ie 4 , s. nebenstehende Formel, ist ■ ,W_" I r , nm m w 

deamotrop mit Campheryl-(3)-glyoxylsäure, „Campheroxal- ±1 2 c_i -' ±1 ^-MUtt) L,U 2 JA 

säure", S. 796. 

Methyläthersäure , „Methyleampher Oxalsäure" Ct 3 H I8 4 = 
CO 
^A*\ ' r* ■ ■"* -^ ua mrem Äthylester (s. u.) durch Verseiiung (Tingle, 

M2 ; C(0 ■ CH 3 ) ■ CO a ri 
Am. Sog. 23, 391). — Sechsseitige Prismen oder Platten (aus Ligrom). F: 95—96°. Gibt 
mit FeCl 3 in Alkohol keine Färbung. — Geht an der Luft allmählich in Campheroxalsäure über. 

JGO 
Acetat, „Aoetylcampheroxalsäure" C M H 18 5 = ^"X^.QO-CO-CH )-CO H 

B. Beim Kochen von Campheroxalsäure (S. 796) mit Essigsäureanhydrid, neben anderen 
Verbindungen (TnfGrja, Am. 20, 324). — Farblose Nadeb (aus Chloroform-Ligroin). F: 133,5° 
bis 134,5°. Leicht löslieh in Äther, Benzol, Eisessig, schwer in Wasser; leicht löslich in 
Soda. 

Äthylester der Methyläthersäure , „Methylcampheroxalsäure - äthylester" 

CO 

Ci5 H 2 S 4 = C a H 14 <( i . B. Aus Campheroxalsäureäthylester (S. 800) 

beim Erhitzen mit Silberoxyd und Methyljodid (Tingle, Am. Soc. 23, 390). — Öl. 

3, Hydrosantonsäure C 15 H 22 4 , cjj. 
s. nebenstehende Formeb. Zur Kon- 
stitution vgl. Fkahgesooni, Santonina 
e suoi derivati [Rom 1904], S. 52, 53; 
vgl. indessen Haebies, Stähler, B. HO -HC. 
37, 259. — B. Beim Behandeln von 
santonsaurem Natrium mit 5%lgem 
Natriumamalgam (Cannizzä-RO, G. 6, 
341). — Krystalle (aus Äther). Rhom- 
bisch (bisphenoidisch) (Strüver, G. 6, 
350,- Z. Kr. 2, 613; vgl. Groth, CK Kr. 
5, 473). Schmilzt unter Zersetzung 
gegen 170°; in Alkohol undÄtherweniger Ät. 
löslich als Santonsäure (S. 804); ist ^ a 
rechtsdrehend (Can.). — Wird von Silberoxyd zu Metasantonsäure (S. 811) oxydiert (Can.). 
Geht beim Erhitzen mit der vierfachen Menge Eisessig im geschlossenen Bohr auf 140—150° 
in Hydrosantooid (Syst. No. 2510) über (Can., Valente, G. 8, 317). Beim Behandeln mit 
einem Überschuß von. Acetylchlorid entsteht Acetylhydrosantonid (Syst. No. 2510), mit 
Benzoylchlorid Benzoylhydrosantonid (Syst. No. 2510) (Can.). — NaCi 5 H 21 4 + 3H 2 0. 
Krystalle. Rhombisch (bisphenoidisch) (Steüter, G. 0, 353; Z. Kr. 2, 614; vgl. Groth, Gh. Kr. 
5, 474), Verliert im Vakuum einen Teil seines Krystallwassers (Can.). — KC, 5 H 2t 4 -f- 
2 H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Monoklin (sphenoidisch) (Stbttv.ee, G. 6, 355; Z. Kr. 2, 615; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 473). Verwittert beim Trocknen im Vakuum (Can,). 

Hydrosantonsäure-methylester C 16 H 21 4 = (CB^^-aOs-CHtCHaVCXVCHj. B, 
Bei der Behandlung von Santonsäuremethylester (S. 809) mit 2 1 / 2 °/ igem Natriumamalgam 
in Methylalkohol (Habbies, Stähler, B. 37, 260). Beim Kochen von Hydrosantonsäure 



H 2 C^ ( pCH-" CHi 


ä ^C0 

bezw. 
^CHCH(CH 3 )-C0 2 H 

t 


CH 


[3 
CH 3 




H-.C- 


"9^-CH^ 


CH ^C-OH 


HO-HC^^/CH^ 


CH /C-CH(CH 3 )-C0 2 H 
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mit verd. methylalkoholischer Schwefelsäure (H., St.). — Nadeln {aus Methylalkohol). F : 111° 
bis 114°. — Wird durch alkoh. Kalilauge verseift. Reagiert nicht mit Hydroxylamin. Bei 
3-stdg. Kochen von 2 g Hydrosantonsäuremethylester mit üherachüasigem Essigsäureanhydrid 
in Gegenwart von Chlorzink entsteht Diacetylhydrosantonsauremethylester {3. 434). 

CH 3 

C PH 
Hydrosantonid C! 5 H 20 O 3 , s. nebenstehende H 2 CX ."^CH^ a "^C 

Formel, s. Syst. No. 2510. HO-HC^ c ^CH^ CH Jb ■ CHtCHj) • CO 

CH 3 
Hydxosantonsäure-amid(P) C 1S H 2B 3 N = (CT Ä ) 2 C 10 H U 2 'CH(CH 3 )'CO-NH 2 0). B. 
Beim Erhitzen vonAcetyl- oder Benzoylhydrosantonid (Syst. No. 2510) mit alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 120—130°, neben Acetamid bezw. Benzamid (Caitntzzaro, G. 6, 
344). — Krystallinische Flocken (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 190°, Etwas 
löslich in warmem Wasser, löslich in Alkohol, weniger in Äther. 

4. Oxy-OXO-carbonsäure C 27 H 4e 4 s. unter den Umwandlungsprodukten des Chole- 
sterins, Syst. No. 4729 c. 



d) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 10 o 4 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren 8 H e 4 . 

1. 2-0&f/-a-o<JCO-phenylessigsäure, 2-Opcy-benzoylamei$en$äure, Salicoyl- 
aViieisensäure, 2 - Oocy - phenylglyo&yl&üure C 8 H 6 O a = HOC 9 H 4 *CO*COgH. B. 

Man oxydiert die Verbindung C e H 4 <^^^>C-C<^^^l>C 6 H 4 ( Syst. No. 2724) mitCrO a 

in Eisessig zu dem Lacton der 2-Oxy-phenylglyoxylsäure (2.3-Dioxo-cumaran, Syst. No. 2479) 
und kocht dieses 2 Minuten mit verd. Salzsäure (Stobemeb, B. 42, 201). Durch Kochen von 

1 g 3-Oxo-2-oximino-cumaran C B H 4 <S?J>C:N -OH (Syst. No. 2479) mit 20 g konz. Salzsäure 

bis zur Lösung (St., Kablest, B. 35, 1645). Man löst Isatin (Syst. No. 3206) in etwas über- 
schüssiger verd. Natronlauge, fügt zu der so erhaltenen Lösung von Isatinsäure die berechnete 
MengeNaNO a , kühlt mit Eiswasser, trägt in überschüssige, stark gekühlte, verd. Schwefelsäure 
ein und erwärmt die Diazolösung langsam auf ca. 60° (Babyeb, Fhitöuh, ß. 17, 073). — 
Gelbe Blättchen (aus Benzol ~j- Ligrom). Scheidet sieh aus wasserhaltigem Äther in gelben 
Tafeln von der Zusammensetzung C s H 6 0,t -f H g O ab, die bei 41 — 42° schmelzen und rasch 
verwittern (Fsitsch, B. 35, 4346). Schmilzt wasserfrei bei 56-57° (St., B. 42, 201). Löst sich 
in Alkalien und Sodalösimg mit gelbsr Farbe (St., K..). — Zerfällt bei der Destillation in CO 
und Salicylsäure (Schad, B. 26, 221). Läßt sich durch Oxydation mit Kaliumpersnlfat in 
alkal. Lösung und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure in 2.5-Dioxy-phenyl- 
glyoxylsäure (S. 988) überführen (Neubauer, Tlatow, H. 52, 393). Liefert in alkal. Lösung 
mit Natriumamalgam 2-Oxy -mandelsäure (S. 410) (B-, Fr.). Wird bei längerem Kochen mit 
Natronlauge teilweise unter Bildung von CO a und Salicylaldehyd zersetzt (St., K-). — 
Gibt mit konz. Schwefelsaure und thiophenhaltigem Benzol eine intensive tiefblaue Färbung; 
färbt sieh mit FeCl 3 violettrot (St., K.). 

2-Acetoxy-phenylglyoxylsäure C l0 H 8 O 6 = CH 3 *C0-0-C G H 4 -C0CO2H. B. Aus 

2-Acetoxy-phenyIglyoxylsäure-amid bei 4— 5-tägigem Stehen mit 3&°/&iger Salzsäure bei 
höchstens 15° (Änschütz, A. 368, 85). — Farblose Nadeln von der Zusammensetzung C 10 H fi O 5 
-f- H 2 ; besitzt nach dem Umkristallisieren aus Wasser oder aus Chloroform + Petroläther 
die gleiche Zusammensetzung; schmilzt bei 101—106°; wird bei vorsichtigem Erhitzen auf 
90° wasserfrei. Die wasserfreie Säure ist matt weiß; schmilzt bei 134,5—135,5° und 
nimmt sehr leicht wieder 1 Mol. H 2 auf. Die wasserhaltige Säure ist ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform, Äther, schwer in Petroläther. 2-Acetoxy-phei»ylglyoxylsäure gibt mit 
FeCl B violettrote, bei starker Verdünnung in Rotbraun umschlagende Färbung. — NaCx H 7 O s . 
Körniger Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol, unlöslich in Äther. 
— AgC 10 H 7 O 5 . Weißer Niederschlag. 

2 - Oxy - a - oximino - phon.yleesigsuu.re , 2 - Oxy - phenylglyoxyl säure - oxim 
C 9 H 7 4 N = HO-ö ft H 4 -C(:N-OH)-CO a H. B. Aus 2-Oxy-phenylglyoxylsäure und Hydro- 
xylamin in Gegenwart von etwas Salzsäure (Stoermeb, Kahlert, B. 35, 1645). Durch 
kurzes Kochen von 3-Oxo-2-oximino-cumaran und verd. Salzsäure (St., K.). — Nadeln. 
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F: 149° (Gasentwicklung). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol, ziemlich leicht in 
heißem Wasser. Färbt sich mit EeCl 3 kermesbraun. 

2-Acetoxy-phenylglyoxylaäiire-metliylester CuH^Ob = CH 3 -CO-0-C 6 H: 4 -CO*C0 2 - 
CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 2-Acetoxy-phenylglvoxylsäure mit Methvljodid {Ais- 
schütz, A. 368, 87). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 109-110°. Leicht löslich in heißem 
Methylalkohol und Alkohol, 

2-Acetoxy-phenylglyoxylsäure-amid C JO H 9 4 N = CH 3 *C0'O*C 6 H 4 *CO-CO-NH 2 . 
B, Aus 2-Acetoxy-phenylglyoxylsäure-nitril mit konz. Schwefelsäure beim 24-stdg. Stehen 
bei höchstens 20 ü oder besser in Eisessig mit rauchender Salzsäure bei 5-tägigem Stehen 
bei höchstens 20 p (Anschütz, A. 368, 83). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 170° 
(Zers.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig, sehr 
wenig in Äther. Die heiße wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 eine rotbraune Färbung, — Liefert mit 
Salzsäure 2-Acetoxy-phenylglyoxylsäure. Wird durch längeres Kochen mit Wasser unter 
Bildung von Salicylsäure gespalten. 

2-Aoetoxy-phenylgryoxylsäure-nitril, 2-Acetoxy-benzoylcyanid, Acetylsali- 
coylcyanid C^O^N = CH ? -CO-0-C 6 H 4 -CO-CN. B. Aus gleichen Mengen Acetylsalicyl- 
säurechlorid und trocknem Silbercvanid beim Erhitzen auf SO— 90 D und schließlich auf 100° 
bis 120° (Anschütz, A. 368, 81). — Tafeln (aus Eisessig). Monoklin (Traube, A. 368, 82). 
F: 110—111°; Kp J4 : 149—151° (A.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Äther, leicht in 
heißem Alkohol und heißem Eisessig, schwer löslich in Petroläther (A.). Löst sich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe (A.). Die konz. heiße wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 eine rotbraune 
Färbung, die beim Erkalten in Violettrot umschlägt (A.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
färbt sich mit thiophenhaltigem Benzol gelbgriin (A,). — Zersetzt sich bei längerem Kochen 
mit Wasser (A.). Gibt in Eisessig mit rauchender Salzsäure 2-Acetoxy-phenylglyoxylsäure- 
amid (s. o.) (A.). Dieselbe Verbindung entsteht neben Salioylsäure bei der Einw. von 
konz. Schwefelsäure (A.). Beim Kochen mit Natronlauge wird unter Entwicklung von CO 
Salicylsäure gebildet (A.). 

2-[Carboxymethyl-mereapto3-phenylglyoxylsäure, [S-Phenyl-thioglykolsäure]- 
o-oxalylsäure, 2-SiilfhydTyl-phenylglyoxylsäiire-S-essigsäuxe C 10 H 8 & S = HO a C- 

CHa-S-CftHi-CO-COsH. B. Aus Thionaphthenchinon C«H 4 <^J>€0 (Syst. No. 2479) in 

Sodalösung mit sodaalkalischer Chloressigsäurelösttng (Bezdzik, Frieeländer, Koeniger, 
B. 41, 237). - Hellgelbe Krystalle (aus Wasser). E: 168-169° (Aufschäumen). Sehr leicht 
löslich in Wasser;, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform, kaum löslich in Benzol und 
Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure CO und Thiosalicylsäure-S-essig- 
säure (S. 129). Liefert beim Kochen mit starkerNatronlaugeTbionaphthen-dicarbonsäure-(2.3) 

C 6 H 4 <2^^^> C * C °2 H (Syst. No. 2598). Gibt mit Phenylhydrazin ein gelbes Phenyl- 

hydrazon. 

2. 3-Oxy-a-oxo-phenylessigsäure, 3-Oxy-öenzoyfcimeisen8äure , 3-Oocy- 
phenylglyoxylsäure C 8 H e 4 = HOC 6 H 4 -CO-C0 2 H. 

3-Methoxy-pnenylglyoxylsäure-nitriL, 3-Methoxy-benaoylcyanld C»H 7 2 N = 

OH 3 -0*C a H"i'CO-CN. B. Aus 3-Methosy-benzoylchlorid (S. 140) in absol. Äther mit wasser- 
freier Blausäure und Pyridin (Mauthner, B, 42, 192). — Krystalle (aus Benzol und Petrol- 
äther). F: 111 — 112°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwerer in Ligroin. — 
Liefert beim Kochen mit verd. Alkalien 3-Methoxy-benzoesäure. 

3. 4-Oxy-a-o<3CO'phenytes&ig8äure, 4-Oncy-benzoylameisensdure , 4=-Oxy- 
phenylglyoxylsäure C 8 H fl 4 = HO-C 6 H 4 -COC0 2 H. B. Durch Verseifung von Anisoyl- 
ameisensäure (s. u.) mit dem gleichen Gewicht KOH und 2 Ttn. Wasser bei 170* (Bouveault, 
Bl [3] 19, 75). Man stellt aus 2.4.6-Trinitro-diphenyläther (Bd. VI, S. 291), Äthoxalyl- 
chlorid und A1C1 3 die Verbindung (OaN^CsHa'O-CeflvCO-COa-CaHB dar und verseift den 
rohen Ester mit alkoh. Kali (B., Bl. [3] 17, 948). — Krystalle. F: 172— 173°; löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Petrol- 
äther (B., Bl. [3] 10, 75). — Gibt bei der Destillation im Vakuum ein Gemenge von 4-Oxy- 
benzoesäure und 4-Oxy-benzaldehyd; beim Kochen mit Dimethylanüin entsteht 4-0xy- 
benzaldehyd (B., Bl. [3] 17, 948). 

4-Methoxy-phenylglyoxylsäure, Anisoylameiaensäure C 9 H 8 1 = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CO*C0 2 H. B. Neben Anissäure beim Eintröpfeln einer Lösung von 28 g KMn0 4 in 1,5 1 
Wasser in ein kochendes Gemisch von 5 g Anethol (Bd. VI, S, 566), 500 ccm Wasser und einigen 
Tropfen Kalilauge (Garelli, G. 20, 693). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-acetophenon 
(Bd. VIII, S. 87) mit KMn0 4 in alkal. Lösung in der Kälte (Botjgatjlt, C. r. 132, 783; A. eh. 
[7] 25, 541). Neben Amssäure bei vorsichtiger Oxydation von 4-Methoxy-propiopbenon 
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(Bd. VIII, 8. 103) mit KMn0 4 in alkal. Lösung (Wallach, Pond, B. 28, 2716). Man läßt Äth- 
oxalylehlorid auf Anisol in Gegenwart von A1C1 3 einwirken und verseift das erhaltene Gemisch 
von viel 4-Methoxy-phenylglyoxylsäure-äthylester und wenig 3-Methoxy-phenylglyoxyl- 
säure-äthylester (Bouveault, El. [3] 17. 943, 944). Das Nitril entsteht aus Anisoylchlorid 
(S. 163) in absol. Äther durch wasserfreie Blausäure in Gegenwart von Pyridin; man erhält 
aus dem Nitril durch Einw. von rauchender Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur die 
4-Methoxy-phenylglyoxylsäure neben ihrem Amid (Mauthner, B. 42, 191), — Krystalli- 
siert aus Wasser mit 1 Mol. H 2 0, das schon bei gewöhnlicher Temperatur rasch entweicht. 
Schmilzt wasserhaltig bei ca. 40° (Boug.). Wasserfreie Nadeln (aus Benzol) (G.). Schmilzt 
wasserfrei bei 88—89° (BouG,), 89° (G.) 3 93° (Bouv.; Ma.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther, löslich in Benzol (G.), schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, fast 
unlöslich in kaltem Petroläther (BouG.). — Gibt bei der trocknen Destillation hauptsächlich 
Anissäui'e (Bouv.), Wird von KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung quantitativ zu Anissäure 
oxydiert (Botig.). Kocht man 4-Methoxy-phenylglyoxylsäure mit Anilin und destilliert 
das überschüssige Anilin im Vakuum ab, so erhalt man unter Abspaltung von Wasser und 
Entwicklung von CÖ 2 ein Produkt, das durch koohende verd. Schwefelsäure, unter Bildung 
von Anisaldehyd zerlegt wird (Bouv., G. r. 132, 1543, 1544; Fabr. de Thann et Mulhouse, 
D. R. P. 94018; Frdl. 4, 128). - NaC^O^ + H 2 0. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (Boro.), — AgC 9 H 7 1 . Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Boug.)> — Ba(C fl H 7 4 ) a . 
Schwer löslich (Boug.). 

Oxim, 4-Methoxy-a-oximino-phenylessigsäure C^HgO^N =CH 3 • ■ C 6 H 4 ■ C( : N ■ OH) - 
C0 2 H. B. Aus einer wäßr. Lösung der 4-Methoxy-phenylglyoxyIsäure mit salzsaurem 
Hydroxylamin beim Erwärmen auf 50—60° oder bei mehrtägigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur (Garelli, G. 21 IT, 186). — Krystalle. E: 145 — 146« (Zers.). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther. — Zerfällt durch Säuren leicht in CO und Anissäurenitri] . 

Amid C^OgN .= CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-CO-NH a . B. Durch Einw. von rauchender Salz- 
säure auf 4-Methoxy-ben^oylcyanid im geschlossenen Bohr bei Zimmertemperatur neben 
4-Methoxy-phenylglyoxyIsäure (Mauthner, B. 42, 191). — Nadeln (aus Benzol). E : 151—152°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. 

TTitril, 4-Methoxy-benssoyloyanid, Anisoylcyanid CgHrOgN = CH 3 - O ■ C fl H 4 • CO ■ CN. 
B. s. bei 4-Methoxy-phenylglyoxylsäure, S. 950. — Nadeln (aus Benzol und Ligroin). 
E: 63—64°; schwer löBlich'in Petroläther, sonst leicht löslich (Mautkcter, B. 42, 191). — 
Wird durch rauchende Salzsaure im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur zu 4-Meth- 
oxy-phenylglyoxylsäure und deren Amid verseift (M.). 

4. S-Oocy-2 1 -oxo-2-niethyl-benzol-caTbotisäure'(l) 9 5-Oxy'2-forntyl-benzoe- 
säure, Oxy-phthalaldehydsäure bezw. 3.6 - Vioacy - phthalid C a H 6 4 = 

HO-C^-CO H bezW ' HO r"^r CI QQ H J>C>- ^er eine Bildung dieser Säure s. im Artikel 
3- Oxy-4-formyl- Benzoesäure (&. 954), — 5-0xy-2-formyl-benzoesaure wurde nicht in reinem 
Zustande erhalten. 

3.4.6-Tribrom-5-oyy-2-forinyl-bGnzoeBäuxe, Trdbrom -oxy-phthalaldehydsäure 
bezw.4,5.7-Tribrom-a8-dioxy-phthalid C 8 H 3 4 Br 3 = HO-C fl Br 3 {CHO)-C0 2 H bezw. HO* 

C e Br s <^™!>0, B. Neben geringen Mengen 3. 4.5.7 -Tetrabrom- 6-oxy -phthalid 

H0-C B Br 3 < C ™^>0 (Syst. No. 2510) beim Erhitzen von 5 g 3.4,6.Tribrom-5-oxy-2-methyl- 

Benzoesäure (S. 216) mit 2 ccm Brom und 0,5 ccm Wasser im geschlossenen Rohr auf 130— 140° 
(Zincke, Btjff, ä. 361, 230). Aus 3.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy phthalid durch Alkalien oder 
Soda (Z., B., A. 361, 229). — Farblose, bisweilen rötlich gefärbte Nädelchen (ausTetrachlor- 
äthan), rundliche Aggregate (aus Eisessig). F: 238° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, heißem Eisessig, sehr wenig in Benzol und Wasser. Die Lösungen in Alkohol und 
Aceton fluores eieren. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Liefert bei der Einw. von 
trocknem Brom [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalsäure]-anhydrid (Syst. No. 2532) (Z., B.). Das 
aus einer Lösung von Tribrom-oxy-phthalaldehydsäure in 1 Äquivalent NaOH und etwas 
Methylalkohol durch AgN0 3 dargestellte Silbersalz gibt beim Kochen mit Methyljodid und 
Benzol die Tribrom-methoxy-phthalaldehydsäure (S. 952). Das aus einer Lösung von Tribrom- 
oxy-phthalaldehydsäure in 2 Äquivalenten NaOH durch AgN0 3 dargestellte Silbersalz gibt 
beim Kochen mit Methyljodid und Benzol den normalen Ester derTribrom-methoxy-phthal- 
aldehydsäure (S- 952) neben geringenMengenderTribrom-methoxy-phthalaldehydsäure und des 

PseudomethylestersderTribrom-methoxy-phthalaldehydsäureCHg-O-CgB^iC^^pQ^^ii^O 

(Syst. No. 2531), Tribrom-oxy-phthalaldehydsäure liefert bei gelindem Erwärmen mit Methyl- 
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alkohol und etwas konz. Schwefelsäure oder konz. Salzsäure den Pseudomethylester der 
Tribrom-oxy-phthalaldehydsäure HO-CeBra^^^^O (Syst. No. 2531), Gibt mit 
Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure 4,5.7-Txibrom-3.6-diaeetoxy-phthalid 
CHa-CO-O-CeB^-^^^^^O (Syst. No. 2531). Gibt in Br 

heißem Eisessig mit Anilin das Anil der Tribrom-oxv-phthal- 13r *j i ■" 

aldehydsaure HO-C 6 Br s (C;N -C 6 H G )-C0 2 H (Syst. No. 1657). Wert H •L^J^ rtfti ^N-C 6 H 5 
in warmem Eisessig mit essigsaurem Phenylhydrazin Tribrom-oxy- • ^ 

phenyl-phthalazon von nebenstehender Formel (Syst. No. 3635). Br 

3.4.6-Tribrom - 5 - methoxy - 2 - formyl - benzoesäure, Tribrom-methoxy-phthal- 
aldehydaäure C 9 H 5 4 Br 3 = CH 8 -O-C fl Br a (CH0)-CO 2 H. B. Man löst Tribrom-oxy-phthal- 
aldehydsäure (S. 951) in 1 Äquivalent Natronlauge und etwas Methylalkohol, gibt Silbernitrafc 
hinzu und kocht das hierbei erhaltene Silbersalz mit Methyljodid und Benzol (Zincke, Buff, 
A. 361, 235). Entsteht auch durch partielle Verseifung des normalen Methylesters der 
Tribrom^metnoxy-phthalaldehydsäure (s. u.) oder des Pseudomethylesters der Tribrom- 
methoxy-phthalaldehydsäure (Syst. No. 2531) (Z,, B.). — Das aus dem Silbersalz erhaltene 
Präparat kristallisiert aus Benzol in Blättchen vom Schmelzpunkt 202— 203°; das aus den 
beiden Dimethylderivaten erhaltene Präparat schmilzt, aus. Benzol krystallisiert, bei 215° 
bis 216°. Wird die bei 202—203° schmelzende Form aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
so erhält man Nadeln, die bei 216— 218° schmelzen und bei Kryetaüisation aus Benzol wieder 
Blättchen, jedoch vom Schmelzpunkt 216—218° liefern. Leicht löslich in Methylalkohol, 
Eisessig, schwer in Benzol. Gibt mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure 
4.5.7-Tribrom-6-methoxy-3-acetoxy-phthalid (Syst. No. 2531). Liefert mit Phenylhydrazin 
in heißer essigsaurer Lösung Tri brom-methoxy- phenyl-phthalazon 

CH 3 -0-C Ä Br q <^ *i (Svst. No. 3635). — Natriumsalz. Schwerlöslich. 

Pseudomethylester der Tribrom-oxy-phthalaldehydsäure, 4.5.7-Tribrom-e-oxy- 
3-metiioxy-phthalid C^O^Bra^HO-C^rs^^^Q^h^O s. Syst. No. 2531. 

3.4.e-Tribrom-5-n3.ethoxy-2-formyl-benzoesäure-nietriylester,Tribrom'methoxy- 
phthalaldehydsänre-methylester C^O^Brs = CH 3 -0-C 6 Br 5 {CHO)*C0 2 -CH 3 . B. Man 
löst Tribrom-oxy-phthalaldehydsaure (S. 961) in 2 Äquivalenten Natronlauge» gibt Silber- 
nitTat hinzu und kocht das hierbei erhaltene Silbersalz mit Methyljodid und Benzol; daneben 
entstehen geringe Mengen der Tribrom-metboxy-phthalaldehydsäure (s. o.) und des Pseudo- 
methylesters der Tribrom-methoxy-phthalaldehydsäure (Syst, No. 2531) (Zdtoke, Buff, 
A. 361, 234). — Prismen (aus Benzol-Benzin). F: 140—141°. Leicht löslich in Benzol und 
Eisessig. — Läßt sich nicht ganz leicht verseifen und liefert dabei Tribrom-methoxy-phthal- 
aldehydsäurs. Beim Kochen mit Methylalkohol entsteht der Pseudomethylester der Tribrom- 
methoxy-phthalaldehydsäure. Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsäure 4.5.7-Tribrom-6-methoxy-3-acetoxy-phthalid (Syst. No. 2531). 

Pseudomethylester der Tribrom-methoxy-phthalaldehydsäure, 4.5.7-Tribrom- 
S.e-dimethoxy-phthalid C^H^Br-! = CH s 'OC 6 Br 3 <^^Q^!b^O s. Syst. No. 2531. 

Pseudomethylester der Tribrom-acetoxy-phthalaldehydsäure, 4.5.7 -Tribrom- 
3 -methoxy -6 -acetoxy -phthalid C u H 7 5 Br 3 = CH 3 -COO-C 6 Br a ^^° ( ^t^O S ^ 
Syst. No. 2531. 

4^5.7 - Tribrom - 6 - methoxy - 3 - acetoxy - phthalid CnH 7 5 Br a = 
CH 3 -0-C 6 Br 3 ^ II ^^^b.O s. Syst. No. 2531. 

4.5.7 - Tribrom - 3,6 - diacetoxy - phthalid C 12 H 7 O e Br 3 = 
CH 3 -CO-0-C fl Br s; ^5^*^^H3Ko a . Syst. No. 2531. 

5, 2-Oxy-3 l -oivo-3-methyl~be!nzol-carbons&ure-Cl) f 2- Oxy-3- C0 2 H 
formyl-benzoesäure,3-Foi*myl~8alicyl$&ure 1 )CtTL ü i ,8. nebenstehende ^-^ v)jj 
Formel. B. Entsteht neben 5-Formyl-salicylfiaure beim Behandeln von Salicyl- [ I 
säure mit CHG S und Natronlauge (Reimes, Tiemakj?, J3. 0, 1268). — Darst k^— LHO 
Man erhitzt 30 g Salicylsäure in 100 com Natronlauge (D: 1,35) mit 5—10 g Chloroform zum 
lebhaften Sieden; ist das Chloroform gelöst, so läßt man langsam neue Mengen CHC1 3 und 

! ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. 8. 43. 
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später auch abwechselnd Natronlauge nachfließen, so daß in 4—6 Stunden 150 ccm Natron- 
lauge und 45—46 g Chloroform verbraucht werden. Man neutralisiert dann mit HCl, filtriert 
von den harzigen Ausscheidungen ab, säuert darauf das Filtrat mit HCl stark an und schüttelt 
mit Äther aus; die äther. Auszüge konzentriert man etwas und schüttelt sie dann mit 80 bis 
100 ccm Natriumdisulfitlösung (D: 1,35} und 40—50 ccm "Wasser; die wäßr. Schicht wird ab- 
gehoben und auf je 100 ccm der angewandten Disulfitlösung mit einem Gemisch von 40 ccm 
konz. Schwefelsäure und 40 ccm Wasser versetzt und zum Kochen erhitzt. Dadurch 
wird die 5-Formyl- salicylsäure gefällt; man filtriert die Lösung, sobald sie auf 60° erkaltet 
ist; das Filtratt sohüttelt man mit Äther aus, verdunstet den Äther und löst den Rückstand 
in mäßig verd. Ammoniak; die schwach ammoniakalisohe Lösung wird mit CuS0 4 gefällt 
und darauf mit so viel überschüssigem Ammoniak versetzt, daß sich ein Teil des Nieder- 
schlages löst; man erhitzt zum Sieden; hierbei scheidet sich die 3-Formyl-aalicylsäure als 
basisches Kupfersalz ab, während das Kupfeisalz der 5-Formyl-salicyIsäure gelöst bleibt 
{T., R., B. 10, 1563). — Nadeln mit 1 H a (aus Wasser); wixd bei 100° wasserfrei; F: 179°; 
läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren; löslich in 15—16 Tln. Wasser 
bei 100° und in 1500 bis 1600 Tln. bei 23—25°; die alkoh. Lösung zeigt eine schwach blau- 
violette Fluorescenz ; löst sich in Natronlauge ,mit intensiv gelber Farbe ; die wäßr. Lösung 
wird durch Eisenchlorid rot gefärbt (T.. R., B. 10, 1565). — Zerfällt beim Erhitzen auf 
220° unter Bildung von C0 2 und Salicylaldehyd (T., R., B. 10, 1565). Gibt, in Natronlauge 
gelöst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder mit Süberoxyd 2-Oxy-isophthalsäure 
(S. 501) (T., R., B. 10, 1570). Wird in wäßr. Suspension durch Natriumamalgam zu 
3-Osymethyl-salicyl8äure (S. 420) reduziert (R., B. 11, 792). — Das neutrale Calciumsalz 
liefert beim Erhitzen mit gelöschtem Kalk Salicylaldehyd (R., T., B. 9, 1273). 3 Formyl- 
sahcylsäure geht beim Schmelzen mit Kali in 2-Oxy-isophthalsäure über (T., R., B. 10, 1570). 
Verwendung zur Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen: Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 80950; FrdL 4, 195. - Basisches Kupfersalz CuC 8 H 4 4 (bei 100 D ). Hellgrün. 
Unlöslich in wäßr. Ammoniak (T., R., B, 10, 1564). 

Oxim, 3-Oximinomethyl-salicylsäure C 8 H,0 4 N = HO ■ C fi H,^CH : N ■ OH) • C0 2 H. B. 
Bei 24-stdg. Stehen eines Gemisches von 3-Formvl -salicylsäure, salzsaurem Hvdroxylamin 
und Soda (Fürth, B. 16, 2182). — Gelbliche Nädelchen (aus Wasser), F: 193°. Ziemlich 
leicht löslich in heißem Wasser. 

6. d-Oaey- 3 1 - oqoo - 3-methyl- benzol-carbonsäure-(l), 4 -O&y- 3- CO a H 
fomiyl-benzoesüure C«Hg0 4 , s - nebenstehende Formel. B. Entsteht neben J^ 
etwas 4-Oxy-benzaldehyd beim Kochen von 4-Oxy-benzoesäure mit Chloroform f | 

und Natronlauge (Reimer, Tiemann, B. 9, 1274; 0?., R., B. 10, 1563). — Prismen k^CHO 
(aus Wasser). F: 243—244°; sublimiert unzersetzt in Nadeln; wenig löslich in qjj; 
Chloroform und in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther; die wäßr. 
Lösung wird durch Natronlauge intensiv gelb, durch Eisenchlorid ziegelrot gefärbt (R., T., 

B. 9, 1275). — Gibt, in Natronlauge gelöst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
4-Oxy-iaophthalsäure (S. 502) (T., R., B. 10, 1572). Wird in wäßr. Suspension durch Natrium- 
amalgam zu 4-Oxy-3-oxymethyl-benzoesäure (S. 420) reduziert (R., B. 11, 792). Das neutrale 
Calciumsalz gibt beim Erhitzen mit gelöschtem Kalk Salicylaldehyd und geringe Menge 
Phenol (R., f., B. 9, 1275). Geht beim Schmelzen mit Kali in 4-Oxy-isophthalsäure über 
(T., R., B. 10, 1572). 

7. H-Oxi/'S^oxo-iJ-methyl-bensol-carbonsäure-fl), 6-Oacy- C0 a H 
3-formyl-benxoesüure f ö'-Forrnyl-saHeylsäure 1 ) CsH 6 04, s. neben- rro—r^^ 
stehende Formel, B. Aus Salicylsäure, Chloroform und Natronlauge, [ ] nxrr . 
neben 3-Formyl -salicylsäure (S. 952) (Reimer, Tiemann, B. 9, 1271). Aus k^-CHO 
Salicylsäure durch Einw. von Formaldehyd in Gegenwart einer aromatischen Hydroxyl- 
aminverbindung und Zersetzung des Reakttonsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; 

C. 19001, 523). — Barst, s. im Artikel 3-Formyl- salicylsäure. — Nadeln. F: 248—249° 
(R., T., B. 9, 1271). Löslich in 145-150 Tln. Wasser bei 100° und in 2600-2700 Tln. bei 25° 
(T., R., B. 10, 1568). Leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol, unlöslich in Chloroform 
(R., T., B. 9, 1271). Löst sich in Natronlauge farblos auf; die wäßr. Lösung wird durch Eisen- 
chlorid tief kirschrot gefärbt (R-, T., B. 9, 1271). — Gibt, in Natronlauge gelöst, bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat 4-Oxy-isophthalsäure (S. 502) (T. ; R., B. 10, 1571). Wird in 
wäßr. Suspension durch Natriumamalgam zu 5-Oxymethyl-saüoylsäure (S. 420) reduziert 
(R., B. 11, 791). Das neutrale Kaliumsalz gibt beim Erhitzen mit gelöschtem Kalk 4-Oxy- 
benzaldehyd neben wenig Phenol (R., T„ B. 9, 1272). 5 - Formyl - salicylsäure geht beim 
Schmelzen mit Kali in 4-0xv-isophthalsäure über (T., R., B. 10, 1571). Verwendung zur 
Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen: Chem. Fabr. Scherisg, D. R. P. 80950; 
FrdL 4, 195. 



l ) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch b. S. 43. 
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Oxim, 5-Oximinomethyl-salicylsäure C 8 H 7 4 N = HO-C 6 Hg(CH:N-OH)C0 2 H. B. 
Aus 5-Formyl-salicylsäure, salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Fürth, B. 16, 2182). — 
Nadeln mit 1 H 2 0. F; 179°. In kochendem Wasser bedeutend schwieriger löslich als 
3-Oximinomethyl-salicyl säure. 

8. 3-Oa?y-4l-oxo~&-niethyl-ben20l-carbonsäure-(l) 9 3-Oxy-4*for- qq jj 
myl- benzoesäure C 8 H 6 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben i a 
nicht rein erhaltener 5-Oxy-2-iorniyl-benzoesäure (S. 951), wenn man eine Lösung r""^i 
von 28 g 3 -Oxy -benzoesäure in 150 com 30%iger Natronlauge mit 35 g Chloro- LJ— OH 
form 5 Std. kocht. Man destilliert das unverbrauchte Chloroform ah, säuert £xir\ 
mit Salicylsäure an und läßt erkalten. Hierbei scheidet sich ein Gemisch von ^ 

3-Oxy-4-formyl-benzoesäure und unveränderte 3 -Oxy -benzoesäure ab, während neben diesen 
beiden Säuren 5-Oxy-2-formyl-benzoesäure in Lösung bleibt. Man filtriert das Gemisch 
von 3-Oxy-4-formyl-benzoesäure und 3-Oxy-benzoeaäure ab, löst es in Äther und schüttelt 
die äther. Lösung mit Natriumdisulf itlösung, die die 3-Oxy-4-formyl-benzoesäure aufnimmt. 
Man erwärmt die Disulfitlösung mit verd. Schwefelsäure ; es scheidet sich die 3-Oxy-4-formyl- 
benzoesäure ab (Tiemab'n, Landshoff, .B. 12, 1334). — Nadeln, F; 234°. Wenig löslich in 
heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther." Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
violette Färbung. Die Lösung in Natronlauge ist tief gelb gefärbt, — Gibt, in Natronlauge 
gelöst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder feuchtem Silberoxyd Oxytere Phthal- 
säure (S. 505). Das neutrale Calciumsalz liefert beim Erhitzen mit gelöschtem Kalk fast 
ausschließlich Phenol. 3 -Oxy-4-formyl- benzoesäure gibt beim Schmelzen mit KOH Oxy- 
terephthalsäure. — AgC a H 5 4 . Kann aus viel heißem Wasser umkrystallisiert werden. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 9 H 8 4 . 

1. ß-Ooco^ß- [2 -onoyphenylj -Propionsäure, 2-Ozey-benzoylessigsäure, Sali- 
coylessig säure, 2-Oxy-ß-oyco-hydrozimtsüure, 2-Oxy-acetophenon-in-carbon- 
säure C 9 H S 4 = HO-C 6 H 4 -COCH 2 'CO a H. 

2-Methoxy-benzoyleasigsäuro C 10 H 10 O 4 = CH s -OC 6 H 4 >CO-CH 2 CO a H. B. Aus 
dem zugehörigen Äthylester durch Verseifung mit verd. Natronlauge (Tahara, B. 25, 1307). 
— Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 68° unter Abspaltung von C0 2 . Äußerst leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

2-Methoxy-benaoylesalgaäure-äthylester C 12 H U 4 = CH 3 - 0'C Ä Hj- CO-CH a - CO»- 
C 2 H 5 . B. Man trägt 6,4 g Natrium in ein Gemisch aus 50 g Methyläthersalicyl säurest hyl- 
ester (S. 74), 24,5 g Essigsäureäthylester und etwas absol. Alkohol und erwärmt 18 Stdn. 
(Tahara, B. 25, 1306). — Öl. Siedet selbst im Vakuum nicht unzersetzt. Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 2-Methoxy- 
acetophenon (Bd, VIII, S. 85). Phenylhydrazin erzeugt l-Phenyl-3-[2^methoxy-phenyl]- 
pyrazolon-(S) (Syst. No. 3635). 

2. ß-0xo-ß-f4-opcy-phenyfj-propionsaure,4-0xy-benzoyle88ig8äure,4-0ocy- 
ß-oaso-hydrozimtsäure t £-Oacy-acetophenon~cö-carbonsäure 9 H s O 4 = HO-C a K 4 * 
COCHa-COjjH. 

4-Methoxy-benzoylessigsäure-äthylester, Ainsoylesaigaäure-ä.thylesterC 12 H u 4 
= CH 3 -0-C fi H 4 -CO-CH 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Aus a-Anisoyl-acetessigsäureäthylester (S. 1004) 
durch Schütteln mit dem doppelten Gewicht 10°/ igen Ammoniaks (Schoonjans, G. 1897 II» 
616; vgl. Wahx, C. r. 148, 353; A. eh. [8] 17, 367). — Kp 10 _ 12 : 180-190° (Zers.) (W.). - Wird 
durch alkoh. Kalilauge schon in der Kälte in Essigsäure und Anissäure zerlegt (Sch.). 
Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin 3-[4-Methoxy-phenvl]-isoxazolon (5) ( Syst. No. 4300) 
(Sch.; W.). — Cu(C ]2 H 13 4 ) a . Olivgrüne Nadeln. Zersetzt sich bei 180° (Sch.). 

3. a-Oxy-ß-owo-ß-phenyl-propionsäure, Benzoylglykolsäure, a-Oxy-ß-o&o- 
hydrozimtsäure, at-Oxy-acetophenon-to-carbonsäure C 9 H B 4 = C 6 H 5 ■ CO - CH(OH) ■ 
C0 2 H. B. Bei längerem Stehen einer Lösung -von a-Oximino-benzoylessigsäure-äthylester 
CeHg-CO-CtrN-OHj-CO^CaH, (S. 813) in Natronlauge (Babyer, Perkin, B. 16, 2133) 
oder in Kalilauge (Perkin, Sog. 47, 245). — Prismen (aus Wasser). F: 125° (P.). Sehr leicht 
löslich in warmem Wasser (P.). — AgC 9 H 7 4 . Niederschlag (B., P. ; P.). 

4. a-Oxo-ß'£2-o3cy-phenyl]-propion$cmre,2-Oxy -Phenylbrenztraubensäure, 
2-Oxy-a-oxo-hydrozimtsäure bezw. a-Ozcy-ß-[2-oacf/-phenylJ-acrylsäure, 2.a- 
Dioxy-zimtsäure, a-Oacy-o-cumarsäure Cj,H fl 4 = HO*C 6 H 4 -CH a -CO-CO s H bezw. 
HO-C 6 H. 4 -CH:C(OH)-C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Erkenmeyer iun.. Stadlin, A. 337, 

^ XfH 2 -C:N-CO-C 6 H s 
289- — B. Beim Kochen von 3-Benzimino-cumarindihydrid C fi H 4 < ' 

"O — CO 
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(Syst. No. 2479) oder von 2-Phenyl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon 

CH 5 -C0-0-C c H 4 -CH:C CO rt w n 

L i (Syst. No. 4300) mit überschüssiger 50%iger Natron- 

N:C(C 6 H 5 )*0 
lauge (Plöchl, Wolfrttm, B. 18, 1185; vgl. Erlenmeyer jun., Stadtj^, ä. 337, 289). Die 
freie Säure läßt sich nicht gewinnen, sondern geht sogleich in 3-Oxo-cumarindihydrid (Syst. 
No. 2479) über (E. jun., St.). — Reduktion mit Natriumamalgam führt zu /?-[2-0xy-pbenyl]- 
milchsäure (8. 426) (Pl„ W.). — Ca(C 9 H 7 4 } 2 + 6 H a O. Prismen (Pl., W.). 

a-Benzimino - ß - [2 - oxy-phenyl] -Propionsäure, a-Benzimino-2-oxy-hydrozdmt- 
aäure bezw. a-Benzainino-/?-[2-oxy-phenyl]-acTylsäure s a-Benaamino-2-oxy-ztmt- 
säure, a-Benzamino-cuinarsäure, Salicylalhippursäure C lfl H I3 4 N = HO • C 6 H 4 ■ CH 8 ■ 
C(:NCOC 8 H 5 )C0 2 H bezw. HOCeH 4 -CH:C(NH-CO-C 6 H 3 )-C0 2 H. B. Bei V«-irtdg. Er- 
wärmen von 25 g hippursaurem Natrium mit 15 g Salioylaldehyd und 12,6 g Essig säureanhy- 
drid auf 100*; man gießt das Produkt in 1 / 2 1 kaltes Wasser und verdunstet die filtrierte 
Lösung, löst 'den Rückstand in wenig Wasser und fällt durch Salzsäure ; man kocht die freie 
Säure mit Ligroin aus und krystallisiert sie aus verd. Alkohol um (Rebuffat, G. 19, 49; 
vgl. Erlenmeyer jun., Stadlin, A. 337, 287). Beim Erwärmen von 2-Phenyl-4-[2-acetoxy- 
benzalj-oxazolon ( Syst. No. 4300) mit 10°/piger Natronlauge auf dem Wasgerbade (E. jun., 
St., A, 337, 291). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Aufschäumen bei 195° (R-)- 
Leicht löslich in Alkohol (R. ; E. jun., St.), schwer in Benzol, Äther, Chloroform (E. jun., 
St.). — Acetylchlorid bewirkt in der Kälte die Umwandlung der Säure in 3-Benzimino-cumarin- 
dihydrid (Syst. No. 2479); beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 2-Phenyl-4-[2-acetoxy- 
benzalj-oxazolon (Syst. No. 4300) (R.; vgl. E. jun., St.). 

a- Acetimino - 0- [2 - methoxy- phenyl] -Propionsäure, n-Acotimino-2-nieÜioxy- 
hydrozimtsäure bezw. a-Aoetamino-/?-[2-methoxy-phenyl]-acrylBäure, a-Aoetarnino- 
2-methoxy-aimtsäure ^^„0^ = CH,*0'C a H 1 -CH B -C(:N-CO-CH3)-CO a H bezw. CH a * 
O-CeHa-CHiQNH-CO-CHgJ-COaH. B. Aus 2-Methyl-4-[2-methoxy-benzal]-oxazolon(Syst. 
No. 4300) beim Erwärmen mit Natronlauge bis zur Lösung (Erlettmeyer jun., Bade, A. 
337, 230). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 214° (Zers.). Schwer löslich in Wasser 
Äther, Chloroform, löslich in Alkohol und Benzol. 

a-Imino-ß-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl] -Propionsäure -amid bezw. a-Amino-/?-[3.5- 
dibrom-2-oxy-phenylJ-acrylsäure-amid C s H 8 2 N 2 Br 2 = HO-C a H 2 Br 2 'CH 2 C(:NH)-CO- 
NH 3 bezw. HO-C 6 H 3 Br 2 -CH:C(NH ä )-CO-NH 2 . B. Durch 3-stdg. Erwärmen von 3.6.8-Tri- 
brom-oumarin (0:CO = l:2) (Syst. No. 2464) mit alkoh. Ammoniak auf 70° (Simonis, 
-Wenzel, B. 33, 425), — Prismatische Körner. F: 184°, 

5. a-Ckco-ß-[3-o<Ey-phenyl)-propionsüure 9 3-Oxy-phenylbrenstraubensäure 9 
3~Oscy-a-oaco-hydrosiintsäure C 9 H 8 4 = HO-C 6 H 4 CI^CO'C0 2 H. 

a-Benzirnino-jS-[3-oxy- phenyl]-propionsäure , a-Benzimino - 3 - oxy- hydrozimt- 
säure bezw. a-Benzamino-^-[3-oxy- phenyl] -acrylsäure, a-Beiizamüio-3-oxy- zimt- 
säure, [3-Oxy-benzall-hippursäure C^H^O^ = H0-C 6 H 4 -CH 2 -C(:N'C0CJI 5 )-C0 2 H 
bezw. HO-C 8 H 4 -CH;C(NHCOC 6 H 5 )CO a H. B. Beim Erwärmen von 2-Phenyl-4-[3-acet- 
oxy-benzal]-oxazolon (Syst. No. 4300) mit Natronlauge auf dem Wasserbade {Erlenmeyer 
jun,, Wittenberg, A. 337, 295). — Nadeln (aus veTd. Alkohol). F: 204°. Sehr wenig löslich 
in Chloroform, Benzol, leicht in Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser. 

Äthylester C 1S H 17 4 N = HO-C e H 4 'CH 2 -C(:N-00-C„H s )-CO a -C 2 H 5 bezw. HO-C ß H 4 
CH:C(NH-C0-C a H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . Aus 2-Phenjl-4-[3-acetoxy-benzal]-oxa5;o]on mit alkoh 
Natronlauge (E. jun., W., A. 337, 295). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 118° 

4-Witro-3-methoxy -Phenylbrenztraubensäure C 10 H 9 O 8 N=CH 3 -O*C e H 8 (NO 2 )CH 2 
C0C0 2 H. B. Aus 4-Nitro-3-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. Vi, S. 385) und Oxalsäure 
diathylester in Gegenwart von Natriumäthylat (Reissert, B. 31, 398; D. R. P. 94 630; C 
1898 I, 296), — Hellgelbe Kryställchen (aus Eisessig), die 1 Mol. Krystalleisessig enthalten, 
F: 161°. Löst sich in Natronlauge mit tiefroter Farbe. 

Äthylester C 12 H 13 6 N = CH 3 • O - C 6 H 3 (N0 2 ) ■ CH a * CO • CO a • 0>H 5 . B. Beim Kochen 
der Säure mit Alkohol (R., B. 31, o98). — Gelbliche Krystalle. F: 142°. 

6-TTitr o-3-methoxy -Phenylbrenztraubensäure C 10 H 9 8 N — CH S ■ - C 6 H 3 (N0 a ) • CH 2 ■ 
CO ■ C0 2 E_ B. Bei der Kondensation von 6-Nitn>-3-ine£hoxy-l-methy] -benzol (ßd. VI, S. 386) 
mit Oxalsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat (R., Schere:, B. 31, 394). — 
Hellgelbe Krystalle {aus Eisessig). F: 128°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwerer 
in Benzol, ziemlich schwer in Wasser. Die Alkalisalze lösen sich mit intensiv dunkelroter 
Farbe in Wasser. 

6. a-Oxo -ß-f4 - oxy-phenylj-propionsäure, 4=- Otcy-phenylbremtrauben- 
säure, 4:-Oxy*a-oxo-hydrQ2i'mtsäure bezw. a-0&y-ß-[4-oocy-phe?iyl]-acrylsäure f 
4*a -Dioncy- zimtsäure t a- Oxy-p- cumarsäure C 9 H a 4 = HO ■ C fi H 4 • CH 2 ■ CO ■ CO JB. 
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bezw. HO-C e H 4 -CH:C(OH)-C0 2 H. B. Man kondensiert 4-Oxy-benzaldehyd mit Hippur- 
säure bei Gegenwart von Essigsäureanhj drid und geschmolzenem Natriumacetat und spaltet 
das Reaktionsprodukt mit siedender starker Natronlauge; nach dem Erkalten wird mit 
Salzsäure die Benzoesäure gefällt und abgesaugt; aus dem Filtrat krystallisiert beim Stehen 
4-0xy-phenylbrenztraubenBäure aus (Neubauer, C, 1009 IT, 50). — Aus heißem Wasser 
rhombenförmige Tafeln. F: 220°. Schwer löslich in Benzol und kaltem Wasser, besser in 
heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Essigester. — Mit der berechneten Menge Natrium- 
amalgam wird die 4- Oxy- Phenylbrenztraubensäure zu /?-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure (S, 426) 
reduziert. Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der Kälte, FEHUNGsche Lösung 
beim Kochen. Mit Eiaenchlorid vorübergehend grüne Färbung. Gebt im Organismus des 
Alkaptonurikers in Homogentisinsäure über. 

4-Methoxy-plienylbrenztraubensäure C 10 H 10 4 = CH 3 -0-C G H 4 -CH 2 -CO*C0 2 H. B. 
Beim Kochen von 2-Phenyl-4-[4-methoxy-beuzal]*oxazolon (Syst. No. 4300) mit 10%iger 
Natronlauge (Erlenmeyer jun., Wittenberg, A. 837, 299). — Prismen (aus Essigester). 
F: 1S6°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, schwer in Ligroin. Zersetzt sich beim 
Aufbewahren. Gibt mit FeCl 3 intensive Grünfärbung. — Beim Stehen mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von konz. Salzsäure entsteht 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-furan- 

C 6 H 5 ■ HC CH ■ C 6 H 4 - - CH, 

tetrahydrid 6 5 6 i s (Svst.No. 2536). 

J 0-CO-CO ' 

a-Benzimino -ß- [4-oxy-phenyl]-propio-nsäure , a-Benzimino-4-oxy-hydrozimt- 
säure bezw. a-Bensamino-#-[4-oxy-phenyI]-acrylsäure s a-Benzamino-4-oxy-zimt- 
säure, [4-Oxy-benzal]-hippursäure C^H^N = HO-CÄ-CHs-CftNCO-CeH^-COJI 
bezw. HO - C^ ■ CH : C(NH • CO ■ C 6 H 5 ) C0 2 H. B. Aus 2-Phenyl-4-[4-aeetoxy-benzal]- 
oxazolon (Syst. No. 4300) durch Einw. von Alkalien bei W asser badtemperatur (Erlen- 
meyek jun., Halsey, A. 307, 140). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228-229° (Zers.); 
schwer löslich in kaltem, leiohter in heißem Wasser, leicht in Alkohol (E. jun., H-). — Wird 
durch Natriumamalgam zu Benzovltyrosin (Syst. No. 191 1) reduziert (E. jun., H. ; E. Fischer, 
B. 32, 3639). 

a - Benzimino-jff- [4- methoxy- phenyl] - Propionsäure » a-Benzünino-4-meth.oxy- 
hydrozimtsäure bezw. a-Benzamino-/?-[4-methoxy-phenyl]-aorylsäure, a-Benzamino- 
4 - methoxy- m Tntsäure , Anisalhippursäure C^H^O^ = CH 3 ■ - CgB^ ■ CH a ■ C( :N • CO ■ 
CeHgJ-COjH bezw. CH 3 -O-C 6 H 4 -CH : C(NH-C'O-C (S H 5 )-C0 s H. B. Aus 2-Phenyl-4-[4-meth- 
oxy-benzal]-oxazolon (Syst. No. 4300) mit Natronlauge auf dem Wasserbade (Eklenmeyer 
jun., Wittenberg, A. 337, 296). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225° (Zers.). Leicht löslich* 
in heißem Alkohol, schwer in heißem Wasser. 

Methylester C J5 H 17 4 N = CH 3 -O-C e H 4 -CH 2 -C(:N-C0-C e H 5 )-C0 2 -CH 3 bezw. CH 3 - 
O • C 6 H 4 -CH ;C(NH ■ CO ■ C e H 5 ) • C0 2 ■ CH 3 . B. Aus 2-PhenyL4-[4-methoxy-benzal]-oxazolon 
mit methylalkoholiscber Natronlauge auf dem Wasserbade (E. jun., W., A. 337, 297). — 
Blätteben {aus Benzol + Ligroin). F: 153°. 

Amid C^HxeOaNa-CHa-OCeHa-CHa-CCrN-COCeH^-CO-NHa bezw. CH 3 -0-aH 4 - 
CH:C(NH-CO-C e H 5 )-CO-NH 2 . B. Aus 2-Phenyl-4-["4-methoxy-benzal]-oxazolon mit alkoh. 
Ammoniak auf dem Wasserbade (E. jun., W., A. 337, 297). — Krystalle (aus Alkohol). F: 187°. 

7. ß-Oocy-a-oxo-ß-phenyl-propionsäure, Phent/l-oscy-brenztraubensäure, 
ß-Oxy-a-oxo-hydrozimtsäure CjH 8 4 = C 6 H 5 -CH(OH)-C0 CO B H. 

^-Acetoxy-a-oxo-^?-phenyl-propionsäure-nitril, Phenyl -acetoxy-brenatrauben- 
säure-nitril(iH 9 O 3 N = C a H 5 CH(0COCH 3 )-CO-CN. ß. Aus Acetylmandelsänrechlorid 
(S. 203) beim Erhitzen mit der gleichen Menge trocknen Cyansilbers bis auf 120° (Ansohütz, 
Böcker, A. 368, 77). — Nadeln (aus Ligroin). F: 52,5°. Kp iD : 150—151°. Leicht löslich in 
kaltem Ligroin und Chloroform. — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Entwicklung von 
HGN. * Liefert mit rauchender Salzsäure Mandelsäure. 



8. 2 2 - Oxff-2 1 ~oxo-2-ätht/l-benzol-carbons(lure-^l) , 2-Oxyacetyi- benzoe- 
säure , 2 - Glykoloi/l - benzoesäure , a> - Oxy - acetophenon - carbonsäure - (2) 

C 9 H 8 4 = HO ■ CH a ■ CO ■ C Ö H 4 ■ CO a H. 

a>-Fhenoxy-acetophenon-earbonsäure-(2) C 16 H 12 0, = C B H. ■ O • CH a ■ CO ■ CßB^ ■ C0 2 H. 

teCH-O-Cft 
B. Beim Kochen von 3-Phenoxymethylen-pbthalid C fl H 4 <; >0 (Syst. No. 

2511) mit Kalilauge (Gabriel, B. 14, 923). — Nadeln. F: 110—110,5°. Die geschmolzene 
Säure erstarrt sehr langsam. — AgC 15 H u 4 . Flockiger Niederschlag. 



Syst. No. 1403.] OXY-METHYL-PHENYLGLYOXYLSÄUREN. 957 

/ITT 

9. 4-Oxy-a.'Oxo-2-niethyl-p7ienylessiys(hire, 4-Oxy-2~ , 3 
methyl-benzoylameisensäure , 4-Oxy-2-methyl-phenyl- r-"^-,— CO*CO a H 
glyoxylsäure C 9 H a 4 , s. nebenstehende Formel. HO^-LJ 

4-Methoxy-2-methyl-phenylglyoxylsäiire C^H^ = CH a ■ ■ C 6 H 3 (CH 3 ) ■ CO ■ CO a H. 
B, Aus 4-Methoxy-2-methyl-aeetophenon (Bd. VIII, S. 111) durch Oxydation mit 2 MoL- 
Gew. alkal. KMn0 4 - Lösung (Eukmait, C. 19041, 1597). — Krystalle (aua Benzol) vom 
Schmelzpunkt 85°. Krystallisiert aus WaBser oder verd. Alkohol mit 1 H 2 0. — Wird durch 
MnQ.,-f-50 /i]ige Essigsäure oder durch 4%ige KMn0 4 -Lösung -|- Eisessig zu 4-Methoxy- 
2-methyl-benzoesäuxe (S. 214), durch überschüssiges H 2 O a zu 4-Methosy-phthalsäure (S. 499) 
oxydiert. 

4-Äthoxy-2-methyl-phenylglyoxylsä.ure C^H^O* =■ C a H 5 0-C fl H s (CH 3 )COCO s H. 
B. Aus 4-Äthoxy-2-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 111) durch Oxydation mit 2 Mol.- Gew. 
alkal. KMn0 4 -Lösung (Eijkman, C. 19041, 1597). — Krystalle (aus Benzol) vom Schmelz- 
punkt 78°. Krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol mit 1 H 2 0. — Wird durch Mn0 2 + 
50%ig e Essigsäure ouer durch 4%ige KMn0 4 -Lösung 4- Eisessig zu 4-Äthoxy-2-methyl- 
benzoesäure (S. 215), durch überschüssiges H 2 2 zu 4-Äthoxy-phthaLsäure (S. 500) oxydiert. 

10. 6-Oocy-3 1 '-oiico-3-äthyl'bensol-carbonsäure-(l)t G-Oxy- COgH 
3-acetyl-benzoesänre, 5-Acetyl-saticylsäure 1 ), 4-Oxy-aceto- tt/-* J-^, 
phenoti-carbonsäure-(3) C 9 H 8 4 , s. nebenstehende Formel Zur [ i 
Konstitution vgl. v. KBANNiflKFEr.DT, B. 47 [1914], 156. — B. Aus -^^J— CO'CHs 
Salicylsäure und Acetylchlorid in Gegenwart von FeCh (Bia&obbzEiSKI, Nxnoki, B. 30, 
1776). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210°. Leicht löslich in Alkohol. Äther und Benzol, 
löslich in 945 Tln. Wasser. Ist ungiftig und ■wirkt nicht antiseptisch. FeCl 3 färbt die wäßr. 
Lösung der Säure und ihre Salze rot. — NH 4 C,H,0 4 + H 2 0, Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Wird bei 110° wasserfrei. — NaC 9 H 7 4 + 3 H 2 0. Tafeln. 
Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Wird bei 110° wasserfrei. — KC B H 7 4 + V*H s O. 
Gelbliche Nädelchen. Wird bei 110° wasserfrei. — Ba(C 9 H 7 4 ) 2 + 2H E 0. Krystalle (aus 
Wasser). Unlöslich in Alkohol. Wird erst bei 150° wasserfrei. 

Oxim C ? H 8 4 N-CH 3 -C(:N-0H)-C 6 H 3 (OH)'C0 2 H. B. Aus der Säure und Hydro- 
xylamin in Alkohol (B., N., B. 30, 1777). — Nadeln aus Wasser. F: 175°. FeCI 3 färbt die wäßr. 
Lösung violett. 

11. 6-Oxy-a-oxo-3-methyl-phenylessig8Üure, 6-Oxy-3-me- CH 3 
thyl-benzoylameisensüure, G-Oxy- 3-methyl- phenylglyoxyl- ^^^ 

säure C a Hg0 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxo-2-oximino-5- i I « - A „ 

00 k^J— CO'COaH 

methyl-cumaran CH a -fy NC:N-OH ( Syst. No. 2479) in 20 Tln. ÖH 

konz. Salzsäure bei ca. 60° (Fries, Finck, B. 41, 4282). — Krystallisiert aus feuchtem 
Benzol in gelben wasserhaltigen Prismen vom Schmelzpunkt 75°; wird im Exsiccator 
wasserfrei und krystallisiert dann in fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 107°, die 
an der Luft wieder in das Hydrat übergehen (Fe.. B. 42, 235; vgl. Fr., Fi., B. 41, 4282). 
Leicht löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Eisessig, ziemlich schwer in Benzin; die 
Lösungen in Eisessig, Benzol, Chloroform und Benzin sind intensiv gelb, die wäßr. nur 
schwach gelb gefärbt; löslich in Natronlauge ohne Farbvertiefung, in konz. Schwefelsäure mit 
rotbrauner Farbe (Fr., Fi., B. 41, 4282). — Gibt mit P 2 5 in siedendem Benzin 2.3-Dioxo- 
5-methyl-oumaran (Syst. No. 2479) (Fr., B. 42, 236)". Gibt mit Anilin beim Kochen 
in Eisessiglösung das Anil CHa'CeHatOHj-CtiN-CgH^-COgH (Syst. No. 1657) (Fb., Fi., 
B. 41, 4283). Gibt mit o-Phenylcndiamin beim Aufkochen in "Eisessig 3-Oxo-2-[6-oxy- 

;sih-co ch s 

3-methyl-phenyl]-chinoxalindihydrid C ä H 4 / ^ * •- — , n „ 

J r J J J * 4 ^N:C-<^J> (Syst. No. 3635) (Fk., Fi., B. 

OH 

41, 4282). Gibt mit 3-Oxo-5-meth>Lcumaran ^tt ^-^^CO^. 

(Syst. No. 2385) in warmem Eisessig und kon- 3 j | . Q^—^ q^ /v ^^. 

zentrierter Schwefelsäure die Verbindung der neben- "^--^"^0^ OC<f | | 8 

stehenden Formel (Syst. No. 2769) (Fr. T Fl., M)-^^" 

B. 41, 4290). Analog verläuft die Reaktion mit 3-Oxo-6-meihyl-cumaran (Fe,., Fi,,, 

B. 41, 4292). 
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12. 2-Oacy-a-oaco-4:-methpl - phenylessigsmire . 2- Oocy-£-methyl- CH 3 
benzoylatnelsetisäure . & - Osey - 4 - nirthyl -phenylglyoxylsäure X^ 

CnHuO,, s. nebenstehende Forme]. 5, Aus 3-Oxo-2-oximino-6-methyl-cumaran f | 

CH -L I ^>C:N-OH (Syst. No. 2479) in 20 Tln. konz. Salzsäure bei ca. cft>-C0 2 H 

60° (Fries, Finck, B. 41, 4284). — Kristallisiert aus feuchtem Benzol in schwach selben 
Tafeln mit 1 H 3 Ö vom Schmelzpunkt 64° ; wird im Exsiccator über Schwefelsäure 
langsam wasserfrei and krystallisiert dann aus Benzin oder Benzol in fast farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 102°, die an der Luft wieder in das Hydrat übergehen (Fries, 
B. 42, 235). — Löslich in Waseer mit schwach gelber Farbe, in Eisessig und Benzin unter 
kräftiger Gelbfärbung (Fr., Fi., B. 41, 4284). Gibt beim Kochen in Benzin mit P 2 6 2.3-Di- 
oxo-6-methyl-cumaran (Syst. No. 2479) (Fr., B. 42, 235). — Reagiert mit o-Phenylendiamin 
in Eiaessig unter Bildung von 3-Oxo-2-[2-oxy-4-metbyl-phenyl]-chmoxalinöÜhydrid 

.nh-co oh 

C 6 H / i , — (Syst. No. 3635) (Fr., Fi., B. 41, 4284). Liefert mit 3-Oxo- 

\N^=C — <r y — CH 3 

6-methy]-cumaran (Syst. No. 2385) in warmem Eis- ^^^CO\ 

essig und konz. Schwefelsäure die Verbindung der rTT I yC > C-^^^ 

nebenstehenden Formel (Syst. No. 2769); analog L±1 » ^^"^0/ OC<" | | «_ 
verläuft die Reaktion mit 3-Oxo-5-methyl-cumaran ^-O-^"^^ 3 

(Fb., Fi., B. 41, 4292). 

2^Methoxy-4-methyl-phenylglyoiylsäure Cj„H l0 O 4 = CH 3 ■ O -C 6 H 3 (CH 3 ) • CO - C0 2 H. 
B. Aus 2-Methoxy-4-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 112) durch Oxydation mit 2 Mol.- 
Gew. alkal. KMn0 4 -Lösung (Eijkman, C. 19041, 1597). — Kry stalle (aus Benzol) vom 
Schmelzpunkt 101°. Krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol mit 1 H 2 0. — Mn0 2 + 
50%ig e Essigsäure oder 4%ige KMn0 4 -Lösung in Eisessig oxydieren zu 2-Methoxy-4 methyl- 
benzoesäure (S. 234), überschüssiges H 3 2 zu Methoxyterephthalsäure (S. 505). 

2-Äthoxy-4-methyl-phenylglyoxylsäure C u H 12 4 = C 2 H 5 ■ -C 6 H 3 (CH 3 )-C0 -C0 2 H. 
B. Aus 2-Äthoxy-4-methvl-acetophenon (Bd. VIII, S. 112) durch Oxydation mit 2 Mol.- 
Gew. alkal. KMnÖ 4 -Lösung (Eijkmak, G. 1904 1, 1597). — Kristalle (aus Benzol). F: 144°. — 
Wird durch MnO 2 +50%ige Essigsäure oder durch 4%ige KMn0 4 -Lösung + Eisessig zu 
2-Äthoxy-4-methyl-benzoesäure (S. 234), durch überschüssiges H 2 2 zu Äthoxyterephthal- 
säure (S. 506) oxydiert. 

13. Derivat einer Oacy-methyl-'formyl-benzoesaure C B H 8 4 = CH 8 -C 6 H 2 (0H) 
(CHO)-C0 2 H oder einer Oxu-methyl-phenylglyoocylsäure C 9 H s 4 =CH 3 -C fi H 3 (0H)* 
CO-COjjH. 

Dibromderivat C 9 H e Q„Br 2 = 
CH 3 CH 3 '-'Ha LH 3 

Br-fS-CHO Br-|^^-CO a H Br-fS Br-^-CO C0 2 H 

HO-U J-C0 3 H oder HO-L^J-CHO oder HO-LJ-COCO.H oder HO L J 
Br Br Br Br 

B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Tl. „ö-Oxybromcarmin" C^HaOaBra (S. 1003) in Kali- 
lauge mit 1 Tl. KMn0 4 ; man fällt die alkal. Lösung durch HCl (Will, Leymaio, B. 18. 
3185), - Krystalle (aus Alkohol). F: 243-244°. 

Methylester CuHsOjBr, = C 8 H & 2 Br 2 -CO,-CH 3 . B. Aus der Säure C^O^r,; mit 
Methylalkohol und HCl (Vf., L., B. 18» 3186). — Krystalle. F: 201°. Leicht löslich in Natron- 
lauge und daraus durch C0 2 fällbar. 

Methylester der Methyläthersäure C n H 10 O 4 Br 2 = CH 3 -OC 8 H 4 OBr 2 'C0 2 CH 3 . B. 
Aus dem Methylester C s H-0 2 Br a -C0 2 -CH 3 (b. o.) mit Kali, Methylalkohol und CHJ(W„ L., 
B. 18, 3187). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 161". 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H 10 O 4 . 

1. y-Ckco-yf4r-oxy-phenylJ-propan-a-carbonsäure, ■y-Oaco-y-[4-oxy-phenylJ- 
butferadure f ß-[4*Oncy-benzoylJ-propionsäure C 10 H ]0 O 4 = H0C<,H 4 'C0-CH 2 -CH 2 - 
C0 2 H. 

^-[4-Methoxy-benzoyl]-propionsäure, jS-Anieoyl-propionsäure Pi 1 H 11 04 = CH 3 - 
OC a H 4 -C0*CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Man löst 20 g Bernstein säureanhydrid in 100 g Anisol, 
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kühlt die Lösung rasch ab, versetzt allmählich und unter Kühlung mit 30 g A1C1 3 , vermischt 
nach 8 Stdn. mit Wasser und verd. Salzsäure unter starker Kühlung und treibt das unver- 
änderte Anisol mit Wasserdampf über; das aus der zurückbleibenden Lösung Auskrystalli- 
sierende "wird in Ammoniak gelöst und mit Salzsäure wieder ausgefällt (Poppenbebg, S t 
34, 3257). Durch 3-stdg. Kochen von 4.5 g a-Oxy-jS-anisal-propionsäure mit 400 ccm Wasser 
und 50 ccm konz. Salzsäure am Rückflußkühler (Botigault, A. eh. [8] lö, 513). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 140— 141° (P.), 147° (B.). Löslich in Wasser, Alkohol, schwerer löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, noch weniger in Ligroin (P. ; B.). In starken Mineralsäuren mit 
dunkelroter Farbe löslich (P.). — AgC n H u 4 . Schwärzt sich am Licht sehr rasch (P.). 

^-[4-Äthoxy-benzoyl] -Propionsäure C^H^ = C 2 ir 5 '0-C fl H 4 'CO-CH B -CH 2 -C0 2 H. 
B. Aus Phenetol und Bernsteinsäureanhydrid in Gegenwart von A1C1 3 (Gabriel, Cölman, 
B. 32, 404}. - Platten (aus siedendem Alkohol). F: 138—139°. 

ß- [4-Fhenoxy-benzoyl]-propion.säure C 16 H 14 4 = C 6 H B • O ■ C e H 4 • CO • CH a ■ CH 2 • C0 2 H. 
B. Aus Diphenyläther, Bernsteinsäure anhydrid und A1C1 3 in CS 2 {Kipper, B. 38, 2491). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 117° (korr,). Leicht lö&lich in Benzol, Eisessig, Alkohol. 
In konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe löslich. 

0-Brom-ß- [4-methoxy-benzoyl] -Propionsäure , £-Brom-jÖ-anisoyl-propionsäure 
CnH 31 4 Br = CH 3 -OC 6 H 4 -C0-CHBr-CH 2 -CO 2 H. B. Aus £-[4-Methoxy-benzoyl]-propion- 
säure in Chloroform und Brom (Botigault, A. eh. [8] IB. 514). — F: 114°. Leicht löslich 
in Äther, schwer in Benzol und Chloroform, unlöslich in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumacetat und Eisessig £-[4-Methoxy-berizoyl")-acrylsäure (S. Ö65). 

2. ß-Oxy-y-onco-y-phenyl-propan-a-earbonsäitve, ß-Oxy-y-o&o-y-phenyl- 
buttersäure, ß-Bemoyl-hydracrylsättre C lo H 10 O 4 = C 6 H fi COCH(OH)CH 2 -C0 2 H. 
Zur Konstitution vgl. Koenigs, Wagstaffe, B. 26, 558; Botigault, A, eh. [8] 15, 494. 
— B. Aus /?- Brom-/?- benzoyl -Propionsäure (S. 698) beim 12-stdg. Stehen mit der 20-fachen 
Menge Wasser, dem 10°/ krystallisierte Soda zugesetzt sind (E. Fischer, Stewart, B. 25, 
2561; BouaAnxT, A. eh. [8] 15, 494). — F: 118°; schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol 
und Äther (E. F., St.). — Reduziert FEHLiNGsche Lösung schon in der Kälte (E. F., St.). 
Wenn man /?-Oxy-y-oxo ^-phenyl- buttersäure in wäßr. Lösung mit 2 1 /2 < V igem Natrium- 
amalgam reduziert und das Filtrat mit H 2 S0 4 übersättigt, so erhält man das Lacton der 
^-Dioxy-^-phenyhbuttersaure (S. 432) (F: 92°) <R F., St, ; B.). 

Oxim, ^-Oxy-y-oximino-y-phenyl-butterBäure C 10 H u O 4 N = C B H 5 C(:N-OH)CH 
(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Aus /3-Oxy-y-oxo-y-phenyl-buttersäure, gelöst in der gerade hin- 
reichenden Menge Natronlauge, mit 3alzsaurem Hydroxylamin (E. Fischer, Stewart, B. 
25, 2561). - F: 125°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

3. a~Oxy~y~ooco-y-phenyl-propati-a-carbotisüure, a-Oxy-y-ooco-y-phenyl- 
buttersäure » ß-Bensoyl-milchsäure , Phenacylglykolsüuw C l0 H l0 O 4 = C C H 5 - 
C0'CH a -CH(OH)-CO 2 H. B. Aus einem Äpfelsäureanhydrid enthaltendem Maleinsäure - 
anbydrid, Benzol und AlCl a (Kozniewssi. Marchlewski, G, 1906 II, 1190). Man kocht 
2 g Chloralacetophenon (Bd. VIII, S. 116) mit einer Lösung von 3 g KOH in 300 g Wasser, 
bis fast völlige Lösung eingetreten ist (Koenigs, Wagstaffe, B. 26, 557). Durch Kochen 
von ß Benzovl-acrylsäure mit verd. Salzsäure oder verd. Schwefelsäure (Bougault, A. eh. [8] 
15, 501). — Krystalle. F: 125— 126 ö {Koe., W.), 127° (Ko£„ M.). Löslich in heißem Wasser, 
unlöslich in Ligroin (KoE., W.). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Kochen 
mit Alkalien entstehen Acetophenon und Oxalsäure (Koe., W.). Unter dem Einfluß von 
kalter verd. Kalilauge erfolgt Zerfall in Acetophenon und Glyoxylsäure, worauf sich 2 Mol. 
Acetophenon mit 1 Mol. Glyoxylsäure zu Diphenacylessigsäure (S. 833) vereinigen (B., O. r. 
148, 1271). Beim Stehen mit kalter Schwefelsäure wird ß-Benzoyl-acrylsäure gebildet 
{Koe., W.). Wenn man a-Oxy-y-oxo-y-phenyl-bnttersäure mit Natriumamalgam in der 
Kälte in möglichst neutraler Lösung reduziert und das Reaktionsgemisch mit Salzsäure 
ansäuert, so erhält man das Lacton der a.y-Dioxy-y-phenyl-buttersäure (B., A. eh. [8] 15, 
497). Gibt- mit heißem Acetanhvdrid dieselbe Verbindung (C, H e O 2 )]t (S. 727) wie 0-Benzoyl- 
acrylsäure (Kol, M.). - AgC 1 ' H 1) 4 (bei 100°) (Koe., W.). 

Fhenaeylglykolsäure-ureid („Phenacylisohydantoinsäure") C u H 12 4 N a = C 8 H 5 * 
CO*CH 4 -CH(OH)-CO-NH-CO-NH 4 . Zur Konstitution vgl. Kühling, B. 41, 1660. — 

B. Aus Phenaeyldialursäure C B H 5 -CO-CH 2 -C{OH)<^;^>CO (Syst. No. 3638) in 

Natronlauge beim Schütteln mit Benzoylchlorid (KÜHLraG, B. 38, 3005). Beim Kochen 
von Phenacyltartronursäure (S. 1022) mit Aceton (KÜhltng, B. 41, 1660, 1664). — Blättchen 
(aus Aceton + Ligroin). F: 161 — 162° (Zers.); ziemlich löslich in warmem Wasser, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol, schwer in Aceton, fast unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol, 
Chloroform; löslich in wäßr. Alkalien (K., B. 41, 1660). 
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4. y-Oacy-ß-oxo-a-pheiiyl-propan-a-carbons&ure, y-0&y-ß-oxo-a-phenyl- 
buttersäuve, y-Oxy-a-phenyl-acetessigsüure CjoHmO^ = HO-CH 2 -CO-CH(C 6 H 5 )- 

CO a H. 

y - Fhenoxy - a - phenyl - acetessigsäure - nitril , a - Phenoxyacetyl - benzyleyamd 
C 16 H 1S 2 N = C fl H 5 -0-CH 2 -CO-CH(C 6 H 5 )CN. B. Aus Phenoxyessigsäureäthylester und 
Benzylcyanid durch Natriumäthylat (v. Walther, J. pr. [2] 65, 480}. — Blättchen. F: 125°. 

5. a- (kco-2-fa-oxy-äthyl]~ph,enylessigsüure , 2 -fix- Oxy - äthylj - benzoyl - 
ameisensäure, 2-fa- Oxy-üthyl]-phenylglyoxyl&ätire C lf] Tl lQ 0, = CH 3 ■ CH(OH ) • 
C 6 H 4 -COCO s H. 

2-[^-Chlor-/?-nitro-a-methoxy-ätliyl]-beiizoylameisenfiäure 5 2-[ß-Cblor-|3-nitPO- 
a-mettxoxy-äüiyl] -phenylglyoxylsäure C n H 10 O8NCl = OaN ■ CHCl ■ CH(0 • CH 3 ) • C 6 H 4 ■ CO - 
CO^H. B. Man übergießt 3-Chlor-3-nitro-2-oxy-2,4-dimethoxy-l-oxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) (Bd. VIII, 8. 296) mit Wasser, versetzt mit Natronlauge und fällt die Lösung 
mit Salzsäure (Zinckb, Neumann, A. 278, 202). — Krystalle (aus Äther -+- Benzol). Schmilzt 
bei 189° unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther, weniger in Benzol und Ligroin. — Chlor- 
kalklöaung erzeugt 2-[j5.jS-Dichlor-)S-nitro-a-niethoxy-äthyl]-benzoesaure (S. 262), CrO s und 
Eisessig 2-JjS-Chlor-^-nitro-a-methoxy-äthyl]-benzoesänre (S. 262). Liefert mit Acetylchlorid 
die Verbindung C 13 H la 7 NCl (e. u.). 

VerbindangC 13 H ]a 7 NCl = C 11 H 9 6 NCi*CO-CH 8 . B, Aus 2-[£-Chlor-j? mtro-a-meth- 
oxy-äthyll-phenylglyoxylsäure (s. o.) und Acetylchlorid bei 120—120° (Ztncke, Neumann, 
A. 278, 204; vgl. auch Z., A. 295, 2, 5). — Prismen (aus Benzol). F: 179°. Leicht löslich 
in Äther. — Wird daich Natronlauge verseift. 

2-Ü3-Chlor-^-nitro-a-oxy-ätliyl]-benzoylanieisensäure-inethylester» 2-[/?-Chlor- 
/?-niteo-a-oxy-äthyl]-phenylglyoxylsäure-mötliylester CuH l0 O 6 NCl = 2 N-CHC1- 

CH(OH)-C 6 H 4 -CO-CO B 'C^. B. Aus dem Lacton C^^ Q NQ ~V° (Syst. No. 

2479) mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Zincke, Ä. 268, 285). — Glasglänzende Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 125-131°. 

2- [ß - Chlor -ß- nitro -a-methoxy - äthyl] - benzoylamei Bensäure - methylester, 
2-[^-Clilor-^-nitro-a-methoxy-äthyl]-phenylglyoxylsäure-m.et3iylester Cx2H 12 O fi NCl = 
0*N ■ CHC1 - CH(0 • CH 3 ) • C 6 H 4 ■ CO • C0 2 - CH 3 . B. Aus 2-QS-ChloT-^nitro-a-methoxy-äthyl]- 
phenylglyoxylsäure durch Methylalkohol und HCl (Zinckb, Neümann, A. 278, 203). — 
Tafeln und Prismen (aus Benzin- Benzol). F: 100°. Leicht löslich in Äther und Benzol. 

Verbindung C 14 H 14 7 NC1 = C^HuObNCI-CO-CHj. B. Aus 2-[0-Chlor-0-nitro-a- 
methosy-äthylj-phenylglyoxylsäure- methylester und Acetylchlorid hei 120—130° (Z., N., 
A. 278, 205). — Krystalle (aus heißem Methylalkohol)." F: 115°. 

2-Q3.jS-Dichior-p-nitro-a-niethoxy-äthyl]-benzoylameisenaäure, 2-(j5.jS-Dichlor- 
jß-nitro-a-methoxy-äthyll-phenylglyoxylsäure CuH^NCljj = N-CClaCHfO-CHg)- 
CgHi'CO-COaH. B. Der Methylester <s. u.) entsteht neben 2-^-Dichlor-ß-nitro-a-meth- 
oxy^äthylj-benzoesäure (5. 262) bei mehrstündigem Stehen von 3-Nitro-2-osy-2.4-dimeth- 
oxy-1 -oxo-naphthah'n-tetrahydrid-( 1 .2.3.4) (Bd.VIII, S. 296) mit überschüssiger Chlorkalklösung 
(etwa 5%HC10 enthaltend) ; man verseift mit Sodalösung (Zincke, Neumann, A. 278, 184, 191). 

— Große Tafeln (aus Benzin-Benzol). F: 116°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

— Geht bei der Oxydation mit Cr0 3 oder Chlorkalk in 2-[(3./3-Dichlor-j3-nitro-a-methoxy- 

äthyl]-benzoesäure über. Acetylchlorid erzeugt das Lacton C 6 H 4 ^5^^"^S^O(Syst. 
No. 2463). — AgC^HgOßNCla. Körnig krystallinischer Niederschlag. 

Methylester C^HuÖeNCL; = ? N ■ CC1 2 - CH(0 • CH 3 ) ■ C 8 H 4 ■ CO • C0 3 ■ CH 3 . B. Aus 
2 - \ß.ß -Dichlor - ß - nitro - a - methoxy - ätbyl] - phenyl glyoxyl säure, Methylalkohol und Salzsäure 
(Zinckb, Neumann, A. 278, 193). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — 
Prismen oder Nadeln (aus Benzol -J- Ligroin). F: 90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. 

4. Oxy-oxo-carbonsäuren C u H ia 4 . 

1. y-Oxo-a-f^-oxy-phefiylJ-btitaft-ß-carbonsäure^ ß- [& -Oocy -phenyl] - a- 
acetyt- Propionsäure , a-[4r-Oxy-benzylJ- acetessigsäure C u H 12 4 — HO-C 8 H 4 - 
CH 2 -CH(C0-CH s VCO 2 H. 

ß - [2.3.5.6 - Tetrabrom - 4 - oxy- phenyl] - a - acetyl - Propionsäure - äthylester, 
a- [2, 3. 5.6 -Tetrabrom -4 - oxy- benzyl] - acetessigsäure - äthylester CuH 1B 0|Br 4 = HO ■ 
C ü Br 4 -CH 2 CH(COCH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Alan löst 10 ccm Acetessigester in 50 ccm Benzol 
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und trägt in die siedende Lösung allmählich 0,5 g Natrium ein; dann setzt man eine heiße 
Losung Ton 10 g 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzylbromid (Bd. VI, S. 410} in Benzol hinzu 
und kocht unter Rückfluß, bis der zuerst entstandene Niederschlag zum größten Teil wieder 
gelöst ist (Zincke, Böttcher, A. 343, 110). — Nadeln {aus Benzol + Benzin). F: 117—118°. 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer in Benzin. 

2. a-Oscy-y-oxQ-a-phenyl-butan-ß-carbonsäure, ß-Oxy-ß-phenyl-a-acetyl- 
Propionsäure , ß-J*henyl-a-acetyl-hydraerylsäure 9 a-£a-Oicy-benzylJ-acet- 
essigsäure CuH 12 4 = C B H 5 'CH(OH}-CH<CO*CH3)-CO B H. 

ß- Pnenylmercapto - ß- phenyl - a - acetyl- Propionsäure -athylester , a- [a-Fhenyl- 
mercapto - benzyl] - aeetessigsäure - äthylester C! 9 H 20 O a S = C 6 H S ■ CH( S • C e H s ) ■ CH(C0 * 
CH 3 ) ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Benzalacetessigester ( S. 731) und Phenylmercaptan (Bd. VI, S. 294) 
in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat (Ruhemank, Soc. 87, 20). — Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 72—73°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Petroläther. 

CO-CH,'CH 2 -C0 2 H 

3. y-Ooco-y-f4:-o9cy-2-fnethyl-phenyi/-propan-a-€aroon- i^ 
säure, y-Oxo-y-fd-oxy-2-7nethyl-phenylJ-butter8äure f ß- r"|— CHg, 
[4-Oxy-2-methyZ->bensQyl]-propion8äwre CuH ls 4 . s. neben- L. J 
stehende Formel. ^-rr 

^-[4-Methoxy-2-methyl-benzoyl] -Propionsäure C 12 H 14 4 = CH a -0-C 6 H a (CH a )-CO' 
CH 2 -CH Ä 'CO a H. B. Aus Methyl- m-tolyl-äther, Bernsteinsäureanhydrid und A1C1 3 in CS a 
bei mehrstündigem Kochen (Bentley, Gabuner, Weizmann, Soc. 81, 1640). — Farblose 
Prismen (aus Wasser). F: 131 — 132 Q . Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. DieLösungin 
H a SO ä ist grünlichbraun. 

4. a~Oxy-y-oxo-y-p-tolyl-propan-a-ear bonsäure, a-Oxy-y-oxo-y-p-tolyl-> 
buttersäure f ß-p-Toluyl-milchsäure , p-Tolacytglykolsäure QuHuOj = CH 3 - 
C 6 H 4 -CO-CH 2 -CH(OH)C0 2 H. 

p-Tolaoylglykolsäure-ureid (,,p-TolacyIisohydantoinsäure")C 12 H 14 4 N s >==CH a ' 
G 8 H 4 -CO*CH 2 -CH(OH)-CO-NH-CO-NH 2 . B. Beim Kochen von p-Tolacyltartronursäure 
(S. 1022) mit Aceton (Kübung, Schkeider, B. 42, 1290). — Prismatische Blättchen (aus 
Aceton). F: 163— 164° (Gasentwicklung). Ziemlich löslich in heißem Wasser und siedendem 
Aceton, schwer in Alkohol, Eisessig, Chloroform, kaltem Wasser, Benzol, Äther, fast unlöslich 
in Ligroin. 

5. a-Oacy-ß-ooco-a-p-tolyl-propan-a-carbonsäure, a~Oooy-ß-oaco~a-p-tolyl- 
buttersäure f p-Tolyl-ucetyl-glykolsäure, a-Oxy-a-p~toZyl-aeete$sigsäure 

C n H 12 4 - CH 3 -C 6 E 4 -C(OH)(CO-OH 3 )-C0 2 H. 

MethyleBter C I2 H 14 4 -CH 3 C 6 H 4 -qÖlI)(CO-CH 3 )-C0 3 CH 3 . B. Aus a.j?-I>ioxo- mitter- 
säure-methylester und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure, neben a.a'- IM- p-tolyl- 
acetessigsäure-methylester (Guyot, BADONiffEL, Cr. 148, 848). — Farbloses Öl. Kp^: 190°. 

5, 0xy~oxo-carbonsäuren G I2 H u O v 

1. ö-Ckco-ß-[4-ozcy-p?ienyl]-pentan-a-carbonsäure, Ö-Oxo-ß-[£-oxy-phenylJ~ 
n-capr ansäure, ß-fi-Oacy-phenylJ-y-acetyZ-buttersäure C^Ht-O, = HO -C 6 H 4 * 
CH(CH a ■ CO ■ CH 3 ) ■ CH 2 • C0 2 H. 

^-[4-Methoxy-phenyl]-y-acetyl-buttersäure C 13 H w 4 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(CH 2 *C0* 
CH^-CHa'COaH. B. Man kocht 25 g Natriumsalz des 2-[4-Methoxy-phenyl]-cyelohexandion- 
(4.6)-carbonsäure-(l)-äthylesters (S. 1005) mit 30 g krystallisiertem Baryt und 500 ccm Wasser 
20 Stdn,, versetzt mit HCl und erhitzt das gefällte Öl auf 160—170° bis zur Beendigung der 
CO a -Entwicklung (Vorländer, Knötzsch, A. 294, 331). — Strauchförmige Gebilde (aus 
kochendem Wasser). F: 104°. 

Oxim C I3 H„O 4 N = CH a -0-C a H,-CH[CH 2 -a:N-0H)-CH 3 ]-CH 2 -CO a rI. F: 169° (V., 
K., A. 294, 331). 

2. 6-Ovcy-ß l -oxo-2.3-dimethyl-5-isop'ropyl-benzol- CO a H 
carbonsäure-(l) , 6-Oacy-2-methyl-S'isopropyl-3-foTinyZ' HO— -^ —CK 
benzoesäure, Fortnyl-thymotinsäure C^H^CL, s. neben- I 1 ^^A 
stehende Formel. B. Bei4— 5-stdg. Kochen von 1 g o/Thymotinsäure (CH a/a CH— k^— OHO 
(S. 280) mit 5 ccm Natronlauge (100:43) und 1,5 ccm Chloroform am Rückflußkühler (Heyl, 
V. Meyer. B. 28, 2796). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 180-185°. — 
AgC^O,. 
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6, 5-Oxo-e-methyl-j3-[4-oxy-phenyl]-hexan-oE-carbonsäure, ^-H-Oxy- 
phenylJ-y-isobutyryl-buttersäureCuH^^CCHaJaCHCOCHgCHtCeHi. 

OH)-CH a .C0 2 H. 

|3-[4-Methoxy-phenyl] -y-isobutyryl-butterBäure C^H^O,, = (CH 3 ) a CH ■ CO ■ CH 2 - 
CH(C B H 4 -O-CH 3 )-CH2-C0 2 K. B. Man kocht 15 g Isopropyl-[4-methoxy-styryl]-keton 
(Bd. VIII, S. 136) mit Natriummalcaisäureäthylester (aus 1,8 g Natrium und 12 g Ester) 
in wasserfreiem Äther 3—4 Stdn., verseift den resultierenden öligen Ester mit kalter wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge, fällt mit verd. Schwefelsäure und erhitzt das Reaktionsprodukt 
zur C0 2 -Abspaltung auf etwa 150 Q (Vorländer, Knötzsch, Hobohm, A. 294, 334). — 
Krysta]le (aus siedendem Wasser oder aus Eisessig). F: 118°. 

Amid C^H^OgN = (CH 3 ) a CH-CO-CH 2 -CH{C 6 H 4 0-CH 3 )CH a -CO-NH 2 . B. Man 
kocht 2 g /5-[4-Methosy-phenyl]-y-isobutyryl-buttersäure mit 9 g Essigsäureanhydrid 3 bis 
4 Stdn. und schüttelt das nach Abtreiben der Essigsaure zurückbleibende öl mit konz. wäßr. 
Ammoniak (V., K_, H., A. 294, 335). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 158-159°. Ziem- 
lieh schwer löslich in kaltem Wasser. 

7. Oxy-oxo-carbonsäuren C 1S H 20 4 . 

CH 3 

1. Oxy-oxo-earbonsäure Cj S H ao 4 , s. neben- HC^^M^^'^CH. 

stehende Formel» s. im Artikel Desmotroposantonige \ 11 1 a 

Säure, S.322. 0<^^C^ CH ^HCH(CH 3 )C0 2 H 

CHg^OH 

2. Santoninsäure C 1B H 2u 4 . Für die Santoninsäure kommen, entsprechend den ver- 
schiedenen IConstitutionsformeln ihres Lactons, des Santonins (Syst. No. 2479), folgende 
Formeln in Betracht: Nach Cannizzaro, Gttcci, R. A. L. [5] III, ISO; Q. 231, 287; vgl. 
Francesconi, G. 29 II, 182, 211, 212, Formel I; nach Fra^cescon!, R. A. L. [5] 5 II, 217; 

CH 3 CH 3 

H t C<-' Cc *<^ CH *^CH ■ OH HaC^^C-^^^CH OH 



OCS^ c ^C^ CH ^CH-CH(CH 3 )-C0 2 H 0a ^{i^^CH ^CH'CHtCHs)'^^ 

CIL CH 3 

I. II. 

Q. 29 II, 182, 211, 212, Formel II; nach Angeli, Marino, Aüi della R. Accad. dei Lincei, 
Memoria della cl. di sc. fis., Tnat. e nai. [5] 6, 389, Formel III oder IV; nach Bargellini, R. 
A. L. [5] 16 II, 264, Formel V; nach Francesconi, Cusmano, B. A. L. [5] 17 I, 66; Q. 38 II, 
CH 3 CH S 

HC^^ C ^7C-^ CH *^-CH - OH HC^ C ~--CH -^^CH • OH 

[h 2 c/| I |h b C\ I | 

0C^^ H ^CH^ CH ^CHCHtCHaJ-COsH 0C ^CH^^CH ^™-CH(CH 3 )-C0 2 H 

III. IV. 

109, Formel VI. — B* Beim Behandeln von Santonin (Syst. No. 2479) mit Alkalüaugen oder 
Alkalicarbonaten in der Wärme ; man übersättigt die alkal. Lösung mit verd. Salzsäure und 
schüttelt die Lösung mit Äther aus {Hesse, B. 6, 1280,- vgl. Thommsoorff, A. 11, 196,-Heldt, 

CH 3 GH a 

HO^ C ^-C-^ CH2 ^CH ■ OH HC^ C ^CH^ CH2 "M)H ■ OH 

OHq CHo 

3 V. VI. 

A. 63, 15,24). — Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch (bisphenoidisch) (Strüver, J. 1878, S22; 
Z. Kr, % 600; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 465). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in kochen- 
dem, sehr leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Äther, viel leichter in CHC1 3 (Hesse, B. 6, 
1281). [a]$ s : —25,90° (in 97- volumprozentigem Alkohol; c = 1), — 26,59° (in 80-volum- 
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piozentigem Alkohol; c = 2) (Hesse, A. 176, 126). Reagiert stark sauer (Hesse, B. 6, 1281). 
— Bleibt- am Licht unverändert (Hesse, B. 6, 1280). Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 120° 
in Wasser und Santonin; dieselbe Zerlegung erfolgt beim Erwärmen mit verd. Säuren, nament- 
lich mit verd. Schwefelsäure (Hesse, B. 6, 1281), teilweise auch beim Kochen der alkoh. Lösung 
oder beim Lösen in Chloroform (Hesse, A. 176, 126). Auch eine Lösung von santoninsaurem 
Natrium gibt beim Schütteln mit Chloroform an dieses Santonin ab (Simmer, Ar. 244, 
679). Beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff durch eine schwach alkal. Lösung von 
santoninsaurem Natrium entsteht eine Säure C 15 H 20 O 7 (s. u.) (Bargellini, Gialdint:, 
R. A. L. [5] 17 I, 248). Die nach Auflösen von Santonin in Alkali in der Lösung befindliche 
Santoninsäure läßt sich durch vorsichtige Behandlung mit Kaliumpermanganat je nach 
eingehaltenen Bedingungen oxydieren zu Dioxysantoninsäure C 15 H s0 O e (s. u.). zu einer Saure 
CjgH^O, (s. u.) oder endlich zu einer Tetracarbonsäure CnH 16 O s (S. 964); neben der letzt- 
genannten Säure bilden sich Oxalsäure, Essigsäure und Ameisensäure (Angeli, Mabtsto, 
Atti della R. Accad. d. Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., mat. e Thai. [5] 6, 385, 390, 391, 
396; vgl. R. A. L. [5] 16 I, 160). Beim Erhitzen einer wäßr. Lösung von santonmsaurem 
Natrium mit freiem Hydroxylamin (bereitet aus salzsaurem Hydroxylamin + KOH) auf dem 
Wasserbade erhält man Santoninoxim (Syst. No. 2479) und die ö-Form des Hydroxylamino- 
dihydrosantonm-oxims (Syst. No. 2479) (FrakcescchsTj Cusmano, R.A.h. [5] 171, 67; 
G. 88 II, 56). — NaC hS H 19 4 + 3V 2 H 2 0. B. Man digeriert eine alkoh. Lösung von 
Santonin mit trocknem Natriumcarbonat, bis die carminrote Flüssigkeit farblos geworden 
ist (Heldt, A. 63, 24). Krystalle (aus Wasser) Rhombisch (bisphenoidisch) (Heldt, A. 63, 
26; Stküver, ö. 6, 352; Z. Kr. 2, 607; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 465). Lösüch in 3 Tln. Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur und in 4 Tln. 90%igem Alkohol (Lefage, Journ. de Pharm, et 
deCHm. [4] 24, 313; J. 1876, 618). [a]£' 8 : -22,00° (in Wasser; c = 10), [a]£: -21,70° 
(in Wasser; c — 10) (Hesse, A. 176, 127). Bleibt am Licht unverändert (Heldt, A. 63, 25; 
Hesse, B. 6, 1281). Pharmakologische Wirkung des santoninsauren Natriums: Trehdelen- 
bubg bei Heitter, Handbuch der experimentellen Pharmakologie [Berlin 1920], Bd. 2 I, 
S. 393. — Ca(C ls H, 9 4 ) z {bei 100 Q ). B. Man kocht eine konz. alkoh. Lösung von Santonin 
mit Kalkmilch im Überschuß, bis die Rotfärbung verschwindet (Busch, J. pr. [2] 85, 332, 
333; vgl. Heldt, A. 63, 28, 29). EarbloseNadeln (aus Wasser); unlöslich in abaol. Alkohol (B.), 
100 ccm 60- volumprozentiger Alkohol lösen bei 15° 0,882 g (Montemartini, G. 82 I, 347), 
leicht löslich in heißem Wasser (B.). Bleibt am Sonnenlicht unverändert (H.; B.). Wird 
durch CO a nicht zerlegt (B.). Beim Erwärmen mit Mineralsäuren wird Santonin abgespalten, 
dieselbe Spaltung tritt auch allmählich beim Kochen mit Wasser ein(B.). — Ba(C ig H 16 4 ) 2 + 
H 2 (bei 100°). Weißes Pulver (Heldt, a. 63, 30). Weniger löslich in Wasser als das 
Calciumsalz (Busch, J.pr. [2] 36,330). — Pb(C 15 H 19 4 } 2 (bei 100°). Nadeln (Heldt, A. 
63, 30). 

Dioxy santoninsäure C lf H 20 O 6 . B. Durch Behandeln von 20 g Santonin, gelöst in 
50 ccm 15%iger Natronlauge, mit 30 g Kaliumpermanganat in 500 ccm Wasser in Gegenwart 
von ca. 400 g Eis (Angeli, Marino, Atti della R, Accad. dei Lincei* Memorie della dasse di 
scienze fis., mat. e nat. [5] 6 } 386, 390). — Beim Ansäuern der alkal. Lösung wird Dioxysantonin 
Ci 5 H la 5 (s. u.) erhalten. 

Dioxysantonin C 15 H 18 5 . B. Beim Ansäuern der alkal. Lösung der Dioxysantonin- 
säure CjgH^Oj (s. o.) (A., M., Atti della R. Accad. dei Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., 
mat e nat. [5] 6, 390). — Krystalle (aus Benzol). F: 261°. Sehr leicht löslich in Chloroform, 
löslich in kaltem Benzol, ziemlich leicht löslich, in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich 
in Wasser. 

Säure C, 5 H 20 O 7 . B. Durch Behandeln von 20 g Santonin in 50 ccm 15°/ iger Natronlauge 
mit 40 g Kaliumpermanganat in 800 ccm Wasser in Gegenwart von 500 g Eis (A., M., Atti 
della R. Accad. dei Idncei, Memorie della cl. di sc. fis., mat. e nat. [5] 6, 391; vgl. R. A. L. 
[5] 16 1, 160), Beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff durch eine Lösung von Santonin 
in trocknem Chloroform oder durch eine schwach alkal. Lösung von santoninsaurem Natrium 
(Bargelld«, Gialdtwi, R.A.L. [5] 17, I, 248). — Gelblicher Sirup (A., M.) 1 ). Löslich 
in Wasser und in Äther (A., M.). Zeigt in Lösung stark saure Reaktion (B., G.). — Entfärbt 
Permanganat sofort (A., M.; B., G.). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
Lösung Oxalsäure, Essigsäure, Ameisensäure und eine Tetracarbonsäure C u H 1G O a (S. 964) 
(A., M.). Beim Erwärmen mit Bleidioxyd und Essigsäure oder Schwefelsäure entstehen 
CO s und eine Säure C^HgoO- (S. 964) (A., M.). Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung 
und FEHLT^TGsche Lösung in der Wärme; gibt mit Jod und Alkali Jodoform (A., M. ; B., G.}. 
Reagiert mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin (A. M.; B., G.). 

Bis-phenylhydrazon der Säure C^Ha^O, (s. o.), C 27 H 3a 5 N 4 = C! 5 Hg O 5 (:N'NH- 
C 6 H 5 ) 2 . B. Bei der Einw. von Phenylhydrazin in verd. Essigsäure auf die Säure C! fi H 20 O 7 

l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Abhandlung von Wedektnd, B. 48, 891. 
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(S. 963* unter Kühlung (A., M., Atti della B. Accad. dei Lincei, Memwie della cl. di sc. fis., 
mat. e nat. [5] 6, 392; vgl. B., G., B. A. L. [5] 171, 248). — Gelbe Krystalle. Erweicht 
gegen 70° und schmilzt bei 100° zu einer tiefroten Flüssigkeit (B., G.). Verhält sich -wie 
eine zweibasische Säure (A., M.). 

Säure C^H^O?. B. Beim Erwärmen der Säure C Ifi H n 07 (S. 963) mit Bleidioxyd 
und Essigsäure oder Schwefelsäure (Angu, Mabdco, Atti della B. Accad. dei Lincei, Memorie 
della cl. di sc. fis., mat. e nat. [5] 6, 394). — Gelber Sirup. — Reagiert mit Phenylhydrazin. 

Bis-phenylhydrazon der Säure C^H^O, (s. o.), C ?9 H 32 5 N 4 = C^HmObON-NH- 
C 6 H 5 ) 8 . B. Bei der Einw. von Phenylhydrazin in verd. Essigsäure auf die Säure C^-H^O, 
(s. o.), gelöst in Wasser -f einigen Tropfen Eisessig (A., M., Atti della B. Accad. dei Lincei, 
Memorie deMa cl. di sc. fis., mat. e nat. [5] 6, 394). — F: 114—116° (Zers.). 

Te traearbon säure C 1:] H ie 8 . B. Durch Behandlung von 20 g Santonin, gelöst in 50 ecm 
15 /öiger Natronlauge, mit 120 g Kaliumpermanganat in 2200 ccm Wasser in Gegenwart von 
500 g Eis (Angeli, Makino, Atti della B. Accad. dei Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., mat. 
e not. [5] e, 396; vgl. B. A. L. [5] 101, 160). Aus der Säure C^H^O, (S. 963) durch Per- 
manganat in alkal. Lösung, neben Oxalsäure und anderen Produkten (A., M.)- — Farblose 
Krystalle (aus Äther + Benzol). F : 165° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Petroläther. — Spaltet beim Erhitzen auf 170° 
bis 180* Wasser und Kohlendioxyd ab und liefert so ein Anhydrid C 10 H, 4 O a vom Schmelz- 
punkt 145°; aus einem nicht ganz reinen Präparat der Tetracarbonsäure n H ia O 8 wurde ein- 
mal ein isomeres Anhydrid C 10 H 14 B vom Schmelzpunkt 141° (s. u.) erhalten (A., M.). — 
Ag^E^O« (A., M.). 

Anhydrid CjqH^Os vom Schmelzpunkt 145°. B. Aus der Tetracarbonsäure C u H u O B 
(s. o.) durch Erhitzen auf 170—180° bis zur Beendigung der C0 2 -Entwicklung (A., M., 
Atti della B. Accad. dei Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., mat, e nat. [5] 6, 398). — Krystalle 
{aua Benzol). F: 145°. — Absorbiert leicht Wasser. Liefert beim Schmelzen mit Natron 
eine Säure C^HmOg vom Schmelzpunkt 127° (b. u.). Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säure und Schwefelsäure eine Säure C 8 H 13 6 vom Schmelzpunkt 110° (s. u.). 

TricarbonsäureC lü H 16 O ß vom Schmelzpunkt 127°, B. Aus dem Anhydrid C 10 H 14 B 
vom Schmelzpunkt 145° (s, o.) durch Schmelzen mit Natron {A. T M., Atti della B. Accad. 
dei Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., mat. e nat. [5] 6, 399). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
F; 127°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, unlöslich in Benzol. Inaktiv. Beständig gegen 
Oxydationsmittel . 

Anhydrid C 10 H 14 Os vom Schmelzpunkt 141°. B. Wurde einmal erhalten, als ein 
unreines Präparat der Tetracarbonsäure Cj^H^Og (s. o.) bis zum Aufhören der C0 2 -Ent- 
wicklung erhitzt wurde (A., M., Atti della B. Accad. dei Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., 
mat. e not. [5] 6, 400). — F: 141°. Inaktiv. Liefert beim Kochen mit Wasser eine Säure 
C lö H ie 6 {s. u.), die ebenfalls bei 141° schmilzt. 

Tricarbon säure C 10 H ie O p , vom Schmelzpunkt 141°. B. Aus dem bei 141° schmelzen- 
den Anhydrid C lfr H 14 5 (s. o.) durch Kochen mit Wasser (A., M., Aüi della B. Accad. dei 
Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., mat. e not. [5] 6, 401). — Krystalle. F: 141°. 

Tricarbonsäure C 8 H ia 6 . B. Bei der Oxydation des Anhydrids C 10 H 14 O 3 vom 
Schmelzpunkt 145° (s. o.) mit Chromsaure und Schwefelsäure (A., M., Atti della R. Accad. 
dei Lincei, Memorie della cl. di sc. fis., mat. e nat. [5] 8, 399). — Krystalle. E: 110 fl 

CH 3 

j rrtr 

Desmotropososantoninsäure C 1& H 2D 4 , s. neben- [""i 2 "^CH-OH 

stehende Formel, s. S. 441. HO-L^J^^ ^CH-CH-CO a H 

CH 3 CH 3 

3. Chromosantoninsäure C 16 H 2D 4 , s. CH 3 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. /irr pxr 

Fbawcescosi, Santonina e suoi derivati [Rom H-jC^^^C^ ^CH-OH 
1904], S. 41, 43, 67. — B. Das Calciumsalz ent- n /i r X-rx rruyrnr \ ort tt 

steht beim Hinzufügen von Kalkmilch zu einer 00^ CH ^L^ CH ^OH-0±i(Ltl 3 )-CU a il 
konz.-alkoh. Lösung von Chromosantonin (Syst. /ttt 

No. 2479); man kocht bis zum Verschwinden der 3 

Rotfärbung (Montemahtini, G. 32 I, 346). — Die freie Säure ist nicht bekannt (IL). — 
Ca(C 15 H 19 4 ) B (bei 100°). Gelbliche Krystalle (aus 50 n /oigem Alkohol). 100 ccm 60-volum- 
prozentiger Alkohol lösen bei 15° 0,915 g des Salzes (BL). Geht durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren in das farblose santoninsaure Calcium über (M.). 
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e) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 12 4 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 4 . 

1 . a-Ooco-y-[4- oxy-phenylj-ß-propylen - a - carbonsäure , a-Oxo -y-{4- oxy- 
phenylj -vinylessiysdure, &-Oxy -cinnamoylameisens&ure, &- Oxy -benzal- 

brenztraubensäure C I0 H s O 4 = HO ■ C 6 H 4 ■ CH :CH ■ CO ■ C0 2 H. 

4 - Methoxy - benzalbrenztraubensäure, Anis albrenztraub ensäure O^H^O« = 
CH 3 - ■ C 6 H 4 ■ CH : CH • CO * CO a H. B. Aus Anisaldehyd und Brenztraubensäure in Gegenwart 
von Natronlauge (Bougaut»T, A.eh. [8] 14, 181). — F: 131°. Schwer löslich in Wasser. — 
Geht bei der Reduktion mit Natriumamalgam in geringem Überschuß in Anisalmilchsäure 
(S. 439) lind in jS-Anisyl-milchsäure (S. 432) über. 

2. y~Oxo-y-[4-oxy-phenylJ*-a->propylen-a-carbons&ure * y-Oxo - y-[4: - oxy- 
phenylj-crotonsäure, ß-f4-Oxy-benzoyl]-acrylsäure C 10 H s O 4 = HO-C 6 H 4 CO-CH: 
CH'C0 2 H. 

ß- [4-Methoxy-benzoyl]-aerylsäure, ß- Ani&oyl-acryls&ure 0uH 10 O 4 — CH 3 • * C 6 H 4 * 
CO ■ CH : CH • CO a H. B. .Aus ß- Anisal- Propionsäure und Jod in Gegenwart eines sehr großen 
Überschusses von Na 2 00 3 in Wasser (Bougault, C. r. 146, 412; A. eh. [8] 16, 302). Aus 
^-Brom-^-[4-metho5y-benzoyl]-propionsäure und Natriumacetat in Eisessiglösung {B., A. eh. 
[8] 15, 514). — Blaßgelbe Nadeln. F: 134°; fast unlöslich in Wasser und Petroläther, 
löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol (B., C. r. 146, 413). — Addiert HBr, HCN P 
Anilin, Piperidin (B., C. r. 146, 413). Wird durch siedende verd. Alkalilauge in Glyoxylsäure 
und 4-Methoxy-acetophenon gespalten (B., C. r, 146. 413). 

jS-t4-Äthoxy-benzoyll-aorylsäure C,,H ia 0, = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CH:CH-C0 2 H. B. 
Aus MaleinsäureanhydricL Äthoxybenzol und A1C1 B (Kozniewski, Marchlewskt, C. 1B06 II, 
1190). — Krystalle (aus siedendem Wasser), F: 143—144°. — Liefert mit heißem Acet- 
anhydrid einen Farbstoff. 

3. 1 - Oxjf - 3- oxo - hydrinden -carbons&ure- (1), .-^^ — — ^O^rtrr 

3-Oxy-hydrindon-(l)-carbonsäure-(3J C 10 H e O 4 = L^J-CtOHHCOjH)^ 11 *- 

2.2 - Dichlor - 1 - oxy - 3 - oxo - hydrinden - carbonsäure - Q.) Ct^H^Clg = 
^•^•^SJoHHCO^hP^^**" ^' ^ e * m Auflösen des 3.3.4.4-TetracMor-1.2-dioxo-naphthalin- 
tetrahydrids-{ 1.2.3.4) oder seiner Hydrate (Bd. VII, S. 700) in verd. Sodalösung (Zincke, 
.B. 21, 492, 493, 497). Entsteht auch aus dem 2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) bezw. seinem Hydrat (Bd. VII, S. 702) durch Behandeln mit Sodalösung 
in der Warme, wobei als Zwischenprodukt r 2-Dicbloracetyl-phenyl]-dichloreS3igsäure (S. 705) 
auftritt (Z., Egly, A. 300, 182, 197). Aus 3.3-Dichlor-1.2.4-trioxo-naphthahn-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 867) beim Lösen in Soda oder beim Kochen mit HÖ-haltigem Wasser 
(Z., Gerland, B. 21, 2383). Beim Kochen von 2.2.3.3-Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbon- 
säure-dj-äthylester (S. 313) mit verd. Schwefelsäure (Z., Arnst, A. 267, 334). Beim Stehen 

^(OHi-CO 
des Lactons der 2.2.3-Trichlor-1.3-dioxy-hydrinden-carbonsäure-(l) CeH 4 <f ^>CC1 2 \ 

(Syst. No, 2511) mit Sodalösung (Z., Engelhahdt, A. 283» 359). Neben anderen Pro- 
dukten durch Einw. von Chlorkalklösung auf 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, 
S. 721) (Z„ Schmidt, B. 27, 744). Beim Behandeln von 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) 
(Bd, VIII, S. 304) in 10%iger Sodalösung mit Chlor (Z., G., B. 21, 2382). Beim Behandeln 
von 2-Chlor-3-oxo-inden-carbonsäure-(l) (S. 741) in Sodalösung mit Chlor (Z., Eng., A. 283, 
353). — Kristallisiert aus heißer Salzsäure in Prismen mit 1 H a O, die bei 127—128° unter 
Wasserabgabe schmelzen (Z., G.). Wird durch vorsichtiges Erhitzen auf 120—130° entwässert; 
die wasserfreie Saure laßt sich aus Äther-Benzin umkrystallisieren, sie nimmt dabei Benzin 
auf und schmilzt zunächst bei 70°, dann bei 135—136°; sie geht durch Wasseraufnahme 
leicht in das Hydrat zurück (Z-, G.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (Z.). — 
Beim Erwärmen mit CrO a wird 2.2-Dichlor-1.3-dioxo-hydrinden gebildet (Z., G.). Zerfällt 
heim Erhitzen mit Alkalien in CO ai HCl und 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden bezw. 2-Chlor- 
l-oxy-3-oxo-inden {Bd. VII, S. 695) (Z., G.). 

Methylester C^H^Cl, = (HO)(0:)C 9 H 4 Cl 2 -CO a -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 2.2.3.3- 
Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbonsäure-(l)-metbylester mit Salpetersäure (D: 1,4) (Zincke, 
Ahnst, A. 267, 337). — Krystalle (aus Äther + Benzin). F: 121-122° (Z., Gerland, 
B. 21, 2384), 123—124° (Z., B. 21, 498), 124-125° (Z., A.). 
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Aeetat des Methylestera C 13 Hi O 5 C] 2 = (CH 3 -C0-O)(O:)C 9 H 4 Cl 2 -CO 2 -CH 3 . B. Beim 
Erwärmen des Methylesters der 2.2-Dichlor-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(l) mitAcetyl- 
chlorid (Zikcke, Gerland, B. 21, 2384). — Blättchen. F: 125°. 

Äthyleater C lfi H 10 O 4 C! 2 - (HOJiOOCgH^Cla'COj-C^Hj;. B. Analog dem entsprechenden 
Methylester. — Krystalle (aus Äther + Benzin). F: 100° (Ztnckü, Arnst, A 267, 335). 

Ajnid C 10 H 7 O^C1 2 = (HO)(0:)C 9 H 4 C1 2 -CO-NH 2 , B. Neben 1.2-Dichlor-3-oxo-inden 
(Bd. "VII, S. 384) beim Erhitzen von 2.2.3. 3-TetrachIor-l-oxy-hydrinden-carbonsäure-{l}-amid 
(S. 313) mit Wasser auf 120° im Druckrohr (Zikcke, Arnst, A, 267, 340). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Schäumen bei 246°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich 
in Wasser und Äther. 

2 - Chlor - 2 - forom - 1 - oxy - 3 - oxo - hydrinden - carbonsäure - <1) C 30 H 6 O 4 ClBr = 

C6^4 ; C7^Y^w^rPiT^>C'ClBr. B, Beim Auflösen von 3 Chlor-3-brom-1.2.4-trioxo-naphthalin- 

tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 867) in verd. Sodalösung (Zencke. Gerland, B. 21, 2382, 
2385). Beim Behandeln von 3-Chlor-2-oxy~naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 304) in 10°/ iger 
Sodalösung mit Brom iZ., G., B. 21, 2382, 2385). Beim Einleiten von Chlor in die Lösung 
von 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 306) in 10%iger Sodalösung (Z., G., 
B. 21, 2382, 2385). Beim Eintröpfeln von Bromwasser in eine Lösung von 2-Chlor-3-oxo- 
inden-carbonsäure-(l) (S. 741) in Soda (Z., Engelhardt, A. 283, 354). — Krystallisiert aus 
heißer Salzsäure in Nadeln mit 1 H 2 0, die unter Blasenbildung bei 126—127° schmelzen 
(Z., G.). Wird bei vorsichtigem Erhitzen auf 110—130° wasserfrei und schmilzt dann, aus 
Äther + Ligroin umkrystallisiert, bei 190° (Z., G.). — Bei der Oxydation mit Cr0 3 wird 2-Chlor- 
2-brom-1.3-dioxo-hydrinden (Bd. VII, S. 697) gebildet (Z., G.). Verdünnte Natronlauge be- 
wirkt schon in der Kälte Zerlegung in HBr, CO a und 2-Ohlor-1.3-dioxo-hydrinden bezw. 
2-Chlor-l-oxy-3-oxo-inden (Bd. VII, S. 695) (Z„ G.). 

Methylester C^HgO.ClBr = (HO)(0:)C 9 H 4 Cffir-C0 2 -CH 3 , F: 134-135° (Ztncke, 
Gbrland, B. 21, 2386). 

Aeetat des Methylesters C 13 H 10 O 5 ClBr = (CH 3 *CO*0)(0:)C^/:iBr-C0 2 -CH 5 . 
Blättchen. F: 136—137° (Z., G., B. 21, 2386). 

2.2 - Dibrom - 1 - oxy - 3 - oxo - hydrinden - earbonsäure-(l) C l0 H e O 4 Br 2 = 
C«H 4 ^CfYi^\ ^TTttv^^"^ 1,2 " B' Beim Auflösen von 3.3-Dibrom-1.2.4-trioxo-naphthalin- 

tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 867) in kalter verd. Sodalösung oder beim Eintragen von 
Brom in eine Lösung von 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 306) in über- 
schüssiger 10%iger Sodalösung (Z„ Gerland, B. 21. 2382, 2386). — Krystallisiert (aus heißer 
Salzsäure) mit 1 H a O in Nadeln, die bei 126—127° schmelzen. Wird bei 110— 130° wasserfrei 
und schmilzt dann gegen 170°. — Bei der Oxydation durch Cr0 3 entsteht 2.2-Dibrom^l.3-di- 
oxo-hydrinden (Bd. VII, S. 698). Löst sich in verd. Natronlauge, dabei in HBr, C0 2 und 
2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden (Bd. VII, S. 697) zerfallend. 

Methylester CuH s 4 Br a = (HO)(0:)C 9 H 4 Br 2 -C0 2 -CH s . Prismen. F: 137° (Z., G., 
B. 21, 2387). 

Aeetat des Methylesters C 13 H 10 O 5 Br 2 = (CT 3 'CO-0)(0:)C 9 HJ3r 2 'C0 2 -CH 3 . Blätt- 
chen (Z., G., B. 21, 2387). 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 10 O 4 . 

1. y-Oxo-a-p2-oxy-pheny?J-a-bulyleri-ß -carbonsäure, ß-[2-Oxy -phenylj- 
a-acetyl-acrylsäure, a-fö-Oxy-benzalJ-acetessUfsäure, a-Salicylal-acetessig- 
säure CnH 10 O 4 = HO-C 6 H 4 CH:C{COCH s )CO a H. B. Das Alkalisalz entsteht beim Er- 
wärmen einer alkal. Lösung von 3 -Acetyl- Cumarin (0:CO — 1:2) (Syst. No. 2480) (Widman, 
B, 35, 1154). — Blaßgelb, krystallinisch. Beginnt bei 118° zu sintern; ist bei 160—170° 
noch nicht ganz geschmolzen. Leichter löslich in Äther als 3- Acetyl- Cumarin, mit gelber 
Farbe. Die Säure entfärbt eine durch Phenolphthalein rotgefärbte Natronlösung, wenn 
sie im Überschuß damit geschüttelt wird; die alkal. Lösung ist blaßgelb. 

CO 

2. y-Oxo~y-[£-o&y-3-methyl-phenylf-a-propylen-a-car- \ 
bonsäure, yOoco-y-fä^oxy-3-nt-ethyl-phenylJ-crotonsäure, \ "^ 
ß-[4-Oxy-3-methyl-benzoyl]-acrylsüure CnH^O^ s. neben- U- CH 3 
stehende Formel. Xrr 

g-[4-Methoxy-3-methyl-t>enzoyl] -acrylsäure C 12 H 12 4 = CH s -O-C 6 H^CHg)-C0- 

B. Aus Methyl- o-tolyl-äther, Maleinsäureanhydiid und A1C1 3 in siedendem 
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CS 2 (Bentley, Gardner, Wejzmann, Soc. 81, 1640). — Gelbes Pulver (aus Benzol). F: 113°. 
Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. Die Lösung in H 2 S0 4 ist 
grünlichbraun. 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C la H 12 4 . 

\,a~Oxo-6-f4-oa^y^phenplJ'ß-aJHylen-a-carbonsäure^a-Oxo-ö-[4-osyy-phenylJ- 
hydrosorbinsäure C 12 H 12 4 = HO-C fl H 4 -CH(CH 3 )-CH:CH-CO-C0 2 H. 

Methyläthersäure C 13 H 14 4 = CH 3 ■ O - C G H 4 - CH(CH 3 ) • CH : CH ■ CO ■ C0 2 H. B. Aus 
p-Methoxy-hydratropaaldehyd (Bd. VIII, S. 110) und Brenztraubensäure in Gegenwart von 
Natronlauge (Bougattlt, A. eh. [8] 14, 179). — F: 180°. 

2. 6-Ckco-a-f4-oxf/-phenyfJ-a-aniylen-ß-carbonsäuret a-f4-Oscy- benzalj- 
lävulinsäure C JS H ia 4 = HO-C 6 H 4 -CH : C(C0 2 H)-CH 2 -CO-CH 3 . 

Methyläthersäure , a- Anisal-KL vulinsäure C ia H 14 4 = CH 3 - O • C 6 H 4 - CH : C(C0 2 H) ■ 
CH 2 -CO-CH 3 . B. Man versetzt eine Lösung von 10 g dea Lactons 

i \C:CH-C 6 H 4 -0-CH 8 (Syst. No. 2512) in 135 cem heißem Alkohol mit einer 

Lösung von 20 g krystallisierter Soda in 135 com heißem Wasser und kocht Va Stde. (Thiele, 
Tischbein, Lossow, A. 319, 186). — Krystalle (aus Methylalkohol). Schmilzt hei 119—119,5° 
unter Gelbfärbung. — Geht beim Behandeln mit Acetanhydrid und einer Spur H 2 S0 4 wieder 
CJtL 3 • C i KsH.\ 

6-CO 

Lösung entsteht Anisaläpfelsäure (S. 563). 



in das Lacton ^ ^ pC:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 über. Durch Behandlung mit Jod in alkal. 



4. 1.1.2-Trimethyl-2-[x-oxy-benzoyl]-cyclopentan- carbonsäure -(5) 
C 16 H 20 O 4 (Formel I) oder 1.2.2-Trimethyl-3-[x-oxy-benzoyl]-cyclopentan- 
carbonsäure-(l) C 16 H 20 O 4 (Formel II). 

H 3 CCHC0 2 H H 2 CCHC0C 6 H 4 -OH 

I. | C(CH 3 ) 2 II. j C(CH 3 ), 

H 2 C-C(CH 3 )-CO-C e H 4 -OH H 3 C-C{CH 3 )-C0 2 H 

Methyläthersäure C 17 H 2fi 4 = (CH 3 ) 3 C 5 H 5 (CO a H)-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Campher- 
saureanhydrid und Anigol in Gegenwart von A1C1 3 (Eijkmau, G. 1907 II, 2046). — F: 172° 
(unkorr.). 



f) Oxy-oxo-carbonsäuren C^S^_ 19 ,0^ 

1. 1 -0xy-3- oxo- 1 nden-carbonsäu re-(2) 1 ), Oxyin d o n-carbonsäure 

C 10 H e 4 = | I r ^„AC -C0 2 H ist desmotrop mit a.y-Diketo-hydrinden-^-carbonsäure 

1 |_co/ CHC ° 2H ^ s - 823 ' 

l-Bromoxy-3-oxo-mden-carljonsäure-(2)-äthylester, Bromoxy -indon- carbon - 
säure-äthylester C 12 H 9 4 Br — C 6 H 4 <g,Q^^C-C0 2 -G 2 H s oder ß- Brom- a.y-diketo - 

hydrinden-jS-oaxboüBäure-äthyleeter CgH^g^CBr-CCvCjjH,; s. S. 824. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C u H a 4 . 

1. 4-0&y-3-oxo-naphthaZin~dihttdrid-{3.4:)-carbon8üure-(2) , 4-Oxy- 

x CH-=C-C0 2 H . , 
3-Keto-3.4-dihydro-naphthoesäure-(2) C u H 8 4 = C^S i ist des- 

motrop mit 3.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) (HO) 3 C 10 HvCO 2 H, 3. 443. 
J ) Beüifferung des Iudeus in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 



968 OXY-OXO-CARBONSÄUREN C n H 3 n-i404 BIS C1H211-I8O4. [Syst. No. 1415. 

2. [l-Oxy-inden-(l)-yl-(2)]-glyoxylsüure C u H 8 4 = C^LöoHp^" 00 C0 2 H 

ist deemotrop mit [l-Oxo-hyäxmdyl-(2)]-glyoxylsäure C n H s 4 = j J_J^J>CH-CO*C0 8 H, 
„Hydrindonoxalsäure" S. 825. 

3. «-Oxy-y-oxo-£-phenyl-a.d-pentadien-a- carbonsäure , a-Qxy-ß- 
cinnamoyl- acrylsäure bezw. a.^-Dioxo-s-phenyl-d-amylen-a- carbon- 
säure, Cinnamoylbrenztraubensäure C 12 H 10 O 4 = C e H 5 ■ CH : CH ■ CO - CH : 
C(OH) • C0 2 H bezw. C 6 H 5 • CH : CH ■ CO • CH 2 • CO • CO ä H, „Benzalacetonoxalsäure", 
s. S. 825. 

4. 2-Phenyl- cyclohexen - (4) - ol - (4)- on - (6) - carbonsäure- (1) 
(Monoenol-Form der Phenyldihydroresorcylsäure) C 13 H 12 4 = 

HO • <Xp5 2 ' CH ^ 6 pQ^)CH ■ CQ a H ist desmotrop mit 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)- 

carbonsäure-(l) OC<^*^ (Ce ^>CH-CO s H, 8. 826. 

Methylester der Methyläthersäure C 1B H 1B 4 = C 6 H B -C e H 5 (0-CH 3 )(:O)-CO 2 CH 3 . B. 
Bei 7-stdg. Kochen von 30 g Phenyldihydroresorcylsauremetnyleater (S. 826) mit 100 ccm 
Methylalkohol nnd 10 ccm konz, Schwefelsäure (Vorländer, A, 294, 276). Dureh 8-stdg. 
Erhitzen von Phenyldihydroresorcylsäurenitril mit gesättigter methylalkohohscher Salzsäure 
im geschlossenen Rohr(V., A. 294, 285). — Tafeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 110— 1U°. 
— Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 Grünfärbung. 

Äthylester der Ätnyläthersäure C„H 20 O 4 = C d H 5 -C fl H 5 (0-C 2 H 5 )(:0)-C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Entsteht analog der vorangehenden Verbindung aus Phenyldihvdroresorcylsäureäthvlester 
und Alkohol (V., A. 294, 277). — K Psi) : 250—260° (Zers.). 

Nitril der Methyläthersäure, 4 -Methoxy-2-phenyl-l-cyan- cyclohexen- (4) -on- (6) 
C, 4 H 13 3 N = CeHj-CeH^O-CH^trOJ-CN. B. Durch Versetzen einer Mischung von 60 g 
gepulvertem Phenyldihydroresorcylsäurenitril (S. 827) und 350 ccm Methylalkohol mit 35 ccm 
konz. Schwefelsäure und 1-stdg. Erhitzen auf 100° (V., A. 294, 285). — Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 173°, Löslich in Eisessig und Aceton, schwer löslich in Wasser, kaltem 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ammoniak. — Wird durch Kochen 
mit Soda verseift zu Phenyldihydroresorcylsäurenitril. 

5. 1 - Methyl- 2-phenyl - cyclohexen- (4) -ol- (4) -on- (6) »carbon- 
säure-(l) bezw. 1 -Methyl-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(l) 

C 14 H 14 4 = HO ■ C^jg 2 • CH(Cb ^ >C(CH 3 ) . C0 2 H bezw. 

°°^CH a CH( ° 6 C Q^ C(CH3) ' 00gH ' Methyl phenyldihydroresorcylsäure 

s. S. 827. 

Nitril der Methyläthersäure, 4-Methoxy-l-methyl-2-phenyl-l-eyan-cyclohexen- 
(4>-on-(6) CuH^OJff = (CH 3 )(C 6 H 4 )C fl H 4 (0-CH a )(:0)-CN. B. Aus Methylphenyldihydro- 
resorcylsäurenitnl;, Methylalkohol und Schwefelsäure (V., A. 294, 288). Beim Kochen des 
Nitrils C 14 H 33 0aN (s. o.) mit Natrium, Methylalkohol und Methyljodid (V., A. 294, 286). — 
Krystalle (aus Methylalkohol), F: 136°. Löslich in Essigester, Eisessig, Benzol, Alkohol, 
weniger in Äther und siedendem Wasser, sehwer in Petroläther und kaltem Wasser, unlöslich 
in Natronlauge. 

6. Oxy-oxo-carbonsäure C 18 H 22 4 = 

^^^SÄ'ffi^ -010 ^ 1 ™* oder 

CH 3 - H C< CH[C(0H)(C02H)(CeHß)] . CH 2 > CH * C(CH3) : CHs ' 

Witril, [6 - Benzoyl - dihydrocarvon] - cyanhydrin C 1B H a O s N «= 
CH S - HC^^^^^CH ■ QCH 3 ): CH S oder 
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C^-HO<^ OH>( ^ (CW] .^>CH-0£CH^sCH 1 . Ä Aus dem bei 117-118» 

schmelzenden Benzoyldihydrocarvon {Bd. VII, S. 735) in verd. Alkohol mit überschüssigem 
KCN und Salzsäure (Clarke, Lapwobth, Soc. 91, 702). — Platten <&ub Benzol + Petrol- 
äther). Sintert bei 115°. F: 117—118°, Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, 
außer Petroläther. 



g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-iöCV 

Oxy-oxo-carbonsäuren C 12 H 8 4 . 

1 . l2-Oncu-naphthoyl-(l)J- amei&ensäure , [2-Oocy- naphthyl-(l)]- glyoxyl- 
säure C 12 H s 4 = HO-C, H fl -COCO a H. 

[2-Methoxy-naphthyl-(l)] -glyoxylsäure C 13 H 10 4 = CH 3 ■ • C 10 H 6 • CO • CO a H. B. 
Der Äthylester entsteht du*ch Behandeln von Methyl-/?- naphthyl-äther, gelöst in siedendem 
CS 2 , mit Äthoxalylchlorid und A1C1 3 und Zersetzung des Produktes mit Wasser; man verseift 
den Ester mit siedender wäßr. Natronlauge (Rotisset, Bl. [3] 17, 309). — Gelbe wasserhaltige 
Körner. F: 151°. — Beim Kochen mit Anilin entsteht das Anil des 2-Methoxy-naphthalde- 
hyds-(l) (Syst. No. 1604). 

[2-Metiioxy-naphthyl-(l)l -glyoxylsäure -äthylester C^H^O,! ~ CHa'O'C^^Hg'CO" 
COj,'C 4 H.. B. s. bei der Säure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 75°; Kp I0 : 235— 237° (Rousset, 
Bl. [3] 17, 309). - Pikrat C^HuOi+CeHaOÄ. Nadeln. F: 146° (Zers.) (R.). 

2. [4-Oocy- naphthoyl-(l)]- ameisen&äure , [£- Oocy- naphthyl~(lJJ- glyoxylr 
säure C la H 8 4 = HO-C^He-CO-GOgH. 

[4-Methoxy-naphthyl-<l)]-glyoxylsäure C 1E H 10 O 4 ^CH 3 -O-C I0 H e -CO-CO 2 H. B. Der 
Äthylester entsteht durch Behandeln von Methyl- a- naphthyl-äther, gelöst in siedendem 
CS 2 , mit Äthoxalylchlorid und AJCl a und Zersetzung des Produktes mit Wasser; man verseift 
den Ester mit Natron (Rousset, BL [3] 17, 305). — Gelbe Körner. F: 164—165° (vorherige 
Zersetzung). — Beim Kochen mit Anilin entsteht das Anil des 4-Methoxy-naphthaldehyds-(l) 
(Syst.No. 1604). 

[4-Äthoxy-naphthyl-a>]-elyoxylBäuro (^HjÄ = CjjHg-O-CWCO-COaH. B. 
Entsteht analog der vorigen Verbindung (R., Bl. [3] 17, 811). — F: 160°. 

[4-Methoxy- naphthyl - (1)1 - glyoxylsäure - methyleater ^K^O^ = CH 3 • O -CmHe ■ 
COC0 2 -CH 5 . B. Aus [4-Methoxy^naphthyl-(l)]-glyoxylsäure s Methylalkohol und Schwefel- 
säure (R., Bl. [3] 17, 306). — Krystalle (aus Alkohol). F: 87°. 

[4-Methoxy-naphthyl-(D] -glyoxylsäure - äthylester C 15 H 14 4 ^ CH, -O • C^g • CO ■ 
C0 2 -C 2 H 5 . B. s. bei [4 Methoxy-naphthyl-(l)]-glyoxylßäure. — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 70°; Kp 10 : 239-242° (R., Bl [3] 17, 305). — Pikrat <\ 5 H 14 4 + C 6 H 3 0,N 3 . Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82° (R.). 

[4-Äthoxy-naphthyl-(l)]- glyoxylsäure -äthylester C 16 H 18 4 — CaHvO-CVJIe-CO* 
C0 3 -C 2 H 5 . B. Durch Behandeln von Äthyl-a-naphthyl-ätber, gelöst in siedendem CS 2 , mit 
Äthoxalylchlorid und A1C1 3 und Zersetzung des Produktes mit Wasser <R„ Bl [3] 17, 811). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 83°. Kp 10 : 240-245°. 

3. 2 - Oocy- J 1 - oxo -1- methyl - naphthatin - carbonsäure - {3), CHO 
3'Oscy-4:-fbrmyl-n,aphthoesäure-(2)f 2-Oxy-naphthalüehyd- ^. ^^_ojj 
(l)-carbon9äure-(3) CijHgO^ s. nebenstehende Formel. B. Aus der | | |~ 
3*Oxy-naphthoesäure-(2) (S. 333) durch Erhitzen mit Chloroform und l --^ J -^ J — ^0 2 H 
Natronlauge (Geigt & Co., D. R. P. 98466; C. 1898 II, 836). — Gelbes mikrokrystallinisches 
Pulver (aus verd. Alkohol). F: 170°. 



h) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -i8 04- 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren 14 H 10 O 4 . 

1. 5 - Oocy -a- ooco - diphenylmethan * carbonsäure - (2) t 
4 - Oooy -2- benzoyl - benzoesäure f S- Oxy - benmophenon- . 
carbonsäure -(2) Cj 4 H 10 4 , a. nebenstehende Formel. B, Aus ^ 
4-Amino-2-benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 1916) durch Diazotieren 
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und Erhitzen der Diazolösung auf dem Wasserbad (Kliegl, B. 38, 296). — Blättchen. 
Zersetzungspunkt 220—222°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in Benzol 
und Chloroform. — Wird durch Kaliumpermanganat in alkal. Lögung zu Benzoesäure oxy- 
diert, durch Schmelzen mit Ätznatron in Benzoesäure und 4-Oxy-benzoesäure gespalten. 

2. 3' - Oxy -a- oxo - diphenylmethan - carbonsäure - (%) 9 ttq qq g- 
2- [3- Oxy - benzoylj -benzoesüure , 3' - Oxy - benzophenon - , , a 

carbonsäure-(2) C^H^O^ s. nebenstehende Formel. B. Aus / \_C0— / ^ 
2-[3-Amino-benzoyl]-benzoesäure (Syst. No. 1916) durch Diazotieren ^ — / ^ — ^ 

in verd. schwefelsaurer Lösung und Verkochen der Diazoverbindung (Basler Chem. Fabr., 
D. R. P. 148110; C. 19041, 328). - F: 181 — 182". — Beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
auf 100° entstehen 1- und 2-Oxy-anthrachinon. 

3. 4/-Oxy-a-oxo-diphenyltnethan-carbori8änre-(2) 9 ^q tt 
2-f4-Oxy-bensoytJ-benzoesäure 9 4' -Oxy 'benzophenon- 5 

carbonaäure-(2) ü 14 H lß 4 , s. nebenstehende Formel. B. Ent- HO— <? V- CO— < 
steht neben 4-Amino-phenol beim Kochen von Phenolphthalein- ^ — ^ 

oxim (Syst. No. 2539) mit verd. Schwefelsäure (FriedlÄndeb, B, 26, 176). — Blättchen. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 210° (F.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (F.). 
— Gibt in alkal, Lösung mit Dimethylsulfat 2-Anisoyl-benzoe säure und den bei 83° (Egerer, 
Meyer, M, 34 [1913], 80) schmelzenden Methylester dieser Säure (s. u.) (Meyer, Turn-au, 
M. 30, 485), — AgC u H 9 4 . Nädelchen. Lichtbeständig, unlöslich (F.). 

2-[4-Meth.oxy-benzoyl]-benzoesäure, 2 -Anis oyl-benzoe säure C 15 H la 4 = CH 3 * 
0*C e H 4 *C0*C 8 H 4 'C0 a H. JB. Durch Umsetzung von Phthalsäureanhydrid mit Anisol bei 
Gegenwart von Ä1C1 3 in Nitrobenzol und Zersetzung des Produktes mit Salzsäure, neben 
dem lactoiden Dimethyläther des Phenolphthaleins (Syst. No. 2539) (Meyer, Tubnau, M. 
30, 486; vgl. Noitrkisson, Bl. [2] 46, 204; B. 19, 2103). Ist ferner erhältlich, aber weniger 
vorteilhaft, beim Schütteln von 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure, gelöst in wenig mehr als der 
berechneten Menge Soda oder verd. Alkalilauge, mit Dimethylsulfat in geringem Überschuß 
(M.. T., M. 30, 485). — Blättchen (aus Wasser). F: 148° (M., T.) ( 142-143° (N.). Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Toluol, Chloroform, Eisessig (N.). — Wird von 
Zink und Salzsäure zu 3-[4-Methoxy-phenyl]-phtha!id (Syst. No. 2514) reduziert (N.). Mit 
Zinkstaub und Ammoniak entsteht 2-Anisyl-benzoesäure (S. 345) (N.). Beim Destillieren 
mit Zinkstaub wird Anthracen gebildet (N.). S^Anisoyl-benzoesäurc liefert beim Schmelzen 
mit Kali Benzoesäure und 4-Oxy-benzoesäure (N.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 150° in Phenol, CH 3 0, Phthalsäure und ein amorphes Produkt (N.)- Beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf 150" entsteht 2-Oxy-anthrachinon (K.), jedoch nur in geringer Menge 
(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 148110; C. 19041, 328). — Salze: Nourrisson, Inaue.-Diss. 
[Genf 1883], S. 14ff.; Bl. [2] 46, 205; B. 19, 2104. NH 4 C 15 H n 4 . Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt gegen 150°. Sehr leichtlöslich in Wasser, leicht in Alkohol. — NaC 15 H n 4 . Nadeln. 
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — KC ]5 H u 4 -f C ]5 H ia 4 . Warzen (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in W T asser. — Cu(C 15 H 1I 4 ) 2 H-xH 2 (bei 100°). Grünes 
Harz (aus Alkohol). Unlöslich in kaltem Wasser. — AgC 15 H u 4 . Sehr kleine Krystalle (aus 
Alkohol). Schmilzt unter siedendem Alkohol. Schwärzt sich schnell am Licht. Etwas löslich 
in Wasser und Äther. — Ca(C 15 H u 4 ) a + 2 H 2 Ö. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba{C 15 H u 4 )2 + 4H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 
Sehr leicht löslich in Alkohol. 

2- [4-Äthoxy-benzoyl] -benzoesäure C 16 H 14 4 = C 2 H 5 ■ O ■ C 8 H 4 • CO • C e H 4 • C0 2 H. B. 
75 g Phenetol werden mit 30 g Phthalsäureanhydrid und 45 g AJC1 S auf dem Wasserbad er- 
wärmt; das Produkt wird mit Wasser zersetzt (Örande, ö. 20, 124). — Krystalle (aus Toluol). 
F : 135— 136°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, CS 2 , heißem Alkohol, sehr wanig in sieden- 
dem Wasser. — KC] 6 H 13 4 (bei 120°). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — AgC^H^O*. 
Krystalle. Schwer löslich in Wasser. Lichtbeständig. — Ca(Cj 6 H 13 4 ) 2 (bei 120°). Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 16 H ]3 4 ) a +5H 2 0. Nadeln. Löslieh in Wasser und 
Alkohol. Schmeckt süßlich. 

2-[4-Phenoxy-benzoyl]-benzoesäure C M H 14 4 = C 6 H 5 OC G H 4 -COC 6 H 4 C0 2 H. B. 
Aus Diphenyläther, Phthalsäureanhydrid und A1C1 3 in CS 2 (Kipper, B. 38, 2492). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 163,5° (korr.). Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, Eisessig, Äther, 
Alkohol, unlöslich in Ligroin. In konz. Schwefelsäure mit roter Farbe löslich. 

2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure-methylester C l5 Hi 2 4 = HO - C 6 H 4 - CO ■ C fl H 4 - CO a ■ 
CH 3 . Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M. 28, 1236; Egerer, H. Meyer, M. 34 [1913], 
69. — B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure (H. M., M. 25, 118S). Aus 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure und Diazomethan 
bei 0° in äther. oder alkoh. Lösung (H. M., M. 25, 1 193, 1 194). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
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F: 134° (H. M., M. 25, 118S) 1 ). — Färbt konz. Schwefelsäure schwach citronengelb (H. M., 
M. 25, 1189). 

Pseudomethyleater der 2-[4-Oxy-bens5oyl]-benzoesäui-e, 3-Methoxy-3-[4-oxy- 

phenyl]-pbtbalid C 15 H 12 4 = C e H 4 ^^l^^^^°_^b^O a. Syst. No. 2535. 

2 - [4 - Methoxy - benzoyl] - benzoesaure - methylester , 2 - Anisoyl - benzoesäure- 
mathylester C l6 H M 4 = CH 3 -0'C e H 4 -CO-C 6 H 4 -C0 2 -CH a . Zur Konstitution vgl. H.Meyer, 
M. 28, 1236; Egerer, H. Meyer, M. 34 [1913], 69. — B. Aus 2-[4-Üxy-benzoyl]-benzoe- 
säure in alkal. Lösung und überschüssigem Dimethylsulfat (H. Meyer, Tfrnau, M. 30, 
485, 487). — Tafeln (aus warmem CH 3 -OH). Monoklin prismatisch (Gabeis, Sistak, M. 30, 
488; Tgl. Groth, Ch. Kr. 5, 128). F: 83° (Egerer, H. Meyer, M. 34 [1913], 80). - Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine citronengelbe , nach einiger Zeit bräunlich werdende Färbung 
<H. M., T.). 

Pseudomethylester der 2-AniBoyl-benzoesäure , 3 - Methoxy- 3 - [4 - metboxy - 
phenyl]-phthalid C 1G H 14 4 = C^^^^^^^^t^O s. Syst. No. 2535. 

x-Brom- [2-(4- metboxy- benzoyl) - benzoe saure] , x - Brom - [2 - anisoyl - benzoe- 
saure], x oder x'-Brom-4'-methoxy-benzophenon-carbonsäuLre-(2) C l5 H u 4 Br — CH 3 * 
0-C 6 H 3 Br-CO-C e H 4 -CO a H oder CH s -O-C 6 H 4 C0-C 6 H 3 Br-C0 2 B\ B. Beim Erhitzen von 
2- Anisoyl- benzoesaure mit 1 Mol.-Gew. Brom und etwas Eisessig im Druckrohr auf 100° 
(Noitkrisson, Bl. [2] 46, 205; B. 19, 2104). — Kurze Nadeln (aus Eisessig). F: 194—196°. 
Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol oder CHC1 3 - 

2-[3.5-Dibrom-4-dxy-benzoyl]-benaoesäure, 3'.5'-I>ibrom-4'-oxy-benzophenon- 
earbonsäure-(2) C 14 H 8 4 Br 2 = HO-C 6 H 2 Br 2 -CO-C 6 H 4 *CO a H. B. Entsteht neben 2.6-Di- 
brom-4 amino-phenol beim Kochen einer alkoh. Lösung von Tetrabromphenolphthaleinoxim 
(Syst. No. 2539) mit verd. Schwefelsäure (Friedländer, Stasge, B. 26, 2261). — Prismen (aus 
Eisessig). Schmilzt bei 246—248° unter Zersetzung. LHcht löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser. 

2-[2 oder 3-Uitroso- 4 - oxy- benzoyl] - benzoesaure , 2' oder 3'- BTitroso - 4'- oxy- 
benzopnenon-carbonsäure-(2) C^H-OaN = HO-C fl H s (NO)-CO-t' fl H 4 CO s H. Das von 
Limpricht [A. 300, 234) unter dieser Formel beschriebene Produkt kann nach O. Fischer 
(J. pr. [2] 92 [1915], 55) diese Zusammensetzung nicht gehabt haben. 

2-[3.5- Dinitro - 4 - methoxy- benzoyl] - benzoesaure , 3'. 5'- Dinitro - 4'- methoxy - 
benzophenon-carbonsäure-(2) C 15 H 10 O s N 2 = CH 3 -O-C ft H 2 (NO 2 ) a CO-C e H 4 -C0 2 H. B. 
Darch längere Einw. von Nitriersäure auf 2- Anisoyl- benzoesaure in schwefelsaurer Lösung 
bei 0-5° (Bad. Anilin- & Sodaf., D. R. P. 205036; C. 19091, 475). - Krystalle (aus Eisessig). 
F: 205-215° (unscharf). 

4. 4 - Oxy -a- oxo - diphenylmethan - carbonsäure - (3) , 
ß-OxyS-benzoyl-bensoesäurefö-Bemsoyl-salicylsiiure*), 
4-Oxy-bensophenon^carbonsäure-{3) C 14 H 10 O,,» s. neben- vv 

stehende Formel. B. Der Äthylester entsteht durch Behandlung ^ — ^- 

von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit I Mol.-Gew. Salicylsäureäthylester in CS 2 bei Gegen- 
wart von A1C1 3 und Zersetzung des Reattionsproduktes mit Wasser ; man verseift ihn mit verd. 
alkoh. Kalilauge (Ltmtricht, A. 290, 164). — Tafeln oder feine Nadeln (aus Alkohol). F: 
207—210°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Äther, kaum in siedendem Wasser. 
— Wird durch FeCl 3 violett gefärbt. Bei der Destillation mit Kalk wie auch beim Erhitzen 
im Druckrohr mit alkoh. Salzsäure entsteht 4-Oxy-benzophenon. — Ba(C 14 H 9 4 ) a . Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser. — BaC^Ü^. Grüne Nadeln. Kaum löslich in Wasser. 

e-Äthoxy-3-benaoyl-benzoesäure C lf ,"H 14 4 = C 6 H 5 • CO ■ C 6 E 3 (0 • C 2 H 5 ) - CO a H. B. Der 
Äthylester entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 5-Benzoyl-salicylsäure-äthylesters 
mit C 2 H 6 I auf 140°; man verseift ihn mit alkoh. Kali (L., A. 290, 167). —'Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F; 109°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum in siedendem Wasser. 

6-Oxy-3-bBnzoyl-benzoesäTire-methylester,5-Benzoyl-salioylsäure-methylester 
C 15 H 12 4 = C a H 5 -CO-C 6 H 3 (OH)-C0 2 -CH 3 . B. Entstellt analog dem Äthylester (b. bei der 
Säure). — Blättchen (aus Alkohol). F: 92° (L., A. 290, 166). 

6-Oxy-3-benzoyl-benzoesäure-äthylester t 5-Benzoyl-salicylsäure-ätbylester 
Ci B Hi40 4 = C ß H 5 -CO'C 8 H 3 (OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. s. bei der Säure. - Tafeln (aus Alkohol 
-+- Äther). F: 97°; sehr leicht löslich in Benzol, weniger in Alkohol und Äther (L., A. 290, 

x ) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] geben 
Oendorff, Kellet {Am. Soc. 44, 1523) für diesen Ester den Schmelzpunkt 149 — 150° an. 
3 ) Bezifferuog der Salicrlsänre in diesem Handbuch s. S. 43. 
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167). — KC 16 H 13 4 , Grüngelbe Schuppen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in 
Alkohol (L.). 

6-Äthoxy-3-benzoyl-benBoesäure-äthylester C 18 H 1S 4 — G 4 H s -CO'C fl H a (OC 2 H B )- 
C0 2 'C a H B . B. s. S. 971 bei 6Ä.thoxy-3-benzoyl-benzoesäure. — Nadeln {aus Ligroin). 
F: 56°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und warmem. Ligroin (L., A. 290. 167). 

6-Benzoyloxy-3-benzoyi-benzoesäure-äthylester C^H u 5 = C B H & -CO 'C G H 3 (0 CO - 
C e H 5 )-C0 3 -C 2 H fi . B. Aue dem Natriumsalz des 5-Benzoyl-salicylsäure-äthylesters und Ben- 
zoylchlorid (L., A. 290, 169). — Blättchen. F: 87 ö . Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Ö-Oxy-S-benzoyl-benzoesäure-phenylester, 5-Benzoyl-salicylaäure-phenyleBtßr, 
C-Benzoyl-salol C 20 H ?4 O 4 = C 6 H 5 -CO-C H 3 (OH)-CO 2 -C 6 H=. B. Durch Erwärmen von 
Salol mit Benzoylehiorid und AJC1 3 in CS 2 und Zersetzung des Produktes mit Wasser (L., 

A. 290, 168). Beim Erhitzen von 5-Benzoyl-salicylsäure mit P0C1 3 und Phenol (L.). — 
Tafeln (aus heißem Alkohol). F: 84°. Leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol. 

■ Oxy * 3 - [8 - nitro - benzoyl] -benzoesäure , 5-[3-Nitro-benzoyl]-salicylsäure , 
S'-Witro-^oxy-benzophenon-carbonaäure-CS) Cj 4 H 9 O fl N = 2 N-C 6 H 4 -CO-C fl H 8 (OH)- 
C0 2 H. B. Der ÄthyleBter entsteht aus Salicylsäureäthylester, 3-Nitro-benzoy!cblorid und 
A1C1 3 in CS 2 ; man verseift mit alkoh. Kali (Limpricht, A. 290, 170). — Prismen. F: 244°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem Wasser. 

Äthylester C^H^O«^ = OaN-CgHa-CO-CeHgtOHJ-COa-CaH,;. B. s. bei der Säure. 
— Blättchen. F: 116°,- leicht löslich in Alkohol und Äther (L., A. 380, 170). 

5, y*Oxo^[l-oxy-naphthyl-(2c)]-a^}ropylen-a-carbon8äure (?) 9 y-Oaco- 
y~[l-o<Ky-naphthyl-(3C)J-crotonsüure (?) 9 ß -[1 - Oxy - naphthoyl - (&)]- acryl - 

saure(?) C 14 H l0 O 4 = HO-C 10 H e -CO'CH:CH-C0 2 H. B. Neben dem Lacton 

.CH-CCC^X-OHJa n 
HCr^ 1 (Syst, No. 2542) beim Erhitzen von Maleineaureanhydrid mit 

2 Mol.-Gew. a-Naphthol und ZnCl a auf 160° (Burckhardt, B. 18, 2868). — Mikroskopische 
Nadeln (aus Eisessig). F: 90°. Löslich in Wasser, Ammoniak, Salzsäure; löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in CS 2 und Benzol. Zeigt Fluorescenz. — Pb(Ci 4 H s 4 ) 2 . 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 15 H I2 4 . 

1. öoder4-Oivy~2-phen- C0 2 H 
acelyl-ben£oesäure,4oder C0 2 H — 1 ^__ 
5 - Oxy - deaoxybenzoin - Ti n / — \ rn ™t /~~~\ 0( * er \ /~ C0-CH 2 — ^ ) 
carbonsäure'(2) 1 )C 1E K l2 it ÜU ~\ /~ uu ' 011 2~\_/ j£~ 

s. nebenstehende Formeln. 

Äthyläthersäure C 17 H 16 4 — C a H 5 ■ ■ C„H D (CO a H) ■ CO ■ CH 2 • C 6 H 5 . B. Aus 5 oder 
6-Äthoxy-3-benzal-phthaIid ( Syst. No. 2515) beim Erwärmen mit Kalilauge (Ohtjeetz, B. 34, 
3738). — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 95—96°. Schwer löslich in Ligroin und kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Äther. — Reduktion in alkal.-wäßr. 
Lösung mit Natriumamalgam führt zur entsprechenden (nicht isolierten) Oxy-äthoxy-dibenzyl- 
carbonsäure, die leicht in ihr Lacton (5 oder 6>Äthoxy-3-beiizyl-phthalid, Syst. No. 2514) 
übergeht. Beim Kochen mit Hydroxylamin in schwach alkal, Lösung entsteht die Verbindung 

.CO o 

C^ ö -0-C 6 H 3 <\ 1 1 (Syst. No. 4300). Mit Phenylhydrazin in alkoholisch- essig- 
X/0±VL 6 H 5 ):N CQ N-CH 

saurer Lösung entsteht die Verbindung C 2 H 5 • • C 6 H a / 1 '* ' (Syst. No. 3635). 

^C{CH 2 • C 8 H 5 ) :N 

Amid der Äthyläthersäure C 1? H 17 3 N = CaHfi-O-CeHstCO-NH^-CO-CH^C^Hs. B. 
Aus 5 oder 6-Äthoxy-3-benzal-phthalid beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° (O., 

B. 34, 3738). — Prismen (aus wäßr. Alkohol). F: 149— 151°. Unlöslich in Wasser, schwerlös- 
lich in Äther, CS 2 , Ligroin, sonst leichter löslich. — - Wird von Acetylchlorid in ein Lactam 

C ! H s -0-C 6 H 3 ^ C ^ C *>NH (Syst, No. 3239) übergeführt. 

2. 5 oder 4-Oxy-2-phen- co 2 H C0 5 H 
aeyl- benzoesäure, 4=* oder 



S'-Oxy-desoxybenzoiti- HO-<f~>-CH 2 -CO-/ \ oder ( V-CH.-CO^ 
carbonsdure-C^') 1 )^^^, — x — y x — ' v 

s. nebenstehende Formeln. HO 



l ) Bezifferung des Desoiybenzoins in diesem Handbach s. Bd. VII, 3. 431. 
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Äthyläthersäure C 17 H l6 4 = C 2 H 5 -OC G H 3 (CO B H)-CH a -CO*C e H B . B. Aus 6 oder 

OTT ■ C • C 1 H 
7-Äthoxy-3-phenyl-isocumarin C 2 H 5 ■ • C 8 H a <^ " i £ 6 (Syst. No. 2515) beim Erwärmen 

mit Kalilauge (Onhebtz, B. 34, 3742). — Nadeln {aus Alkohol). F: 172—173°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Reduktion in alkal.-wäßr. Lösung 
mit Natriumamalgam führt zur entsprechenden (nicht isoHerten) Oxy-äthoxy-dibenzyl-carbon- 

säure, die leicht in das Lacton C 3 H B ■ • C fl H 3 <^ i (Syst. No. 2514) übergeht. 

Beim Kochen mit Hydroxylamin in sehwach alkal. Lösung entsteht das normale Oxim (s. u.). 
Mit Phenylhydrazin in alkoholisch- essigsaurer Losung bildet sich das normale Phenylhydrazon 
(Syst, No. 2055). 

Oxün der Äthyläthersäure C 17 H 17 4 N = C 2 H 5 -0-C fl H 3 {C0 2 H)-CH 2 -C(:N-OH}-C 6 H 5 . 
B, Aus der entsprechenden Säure beim Kochen mit Hydroxylamin in schwach alkal. Lösung 
(0.» B. 34, 3743). — Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 174° (Zers.). Schwer löslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht löslich. — Geht bei 175° unter Wasseraustritt in die Verbindung 

XO-O-N 
C a H„-0-O e H B /__ ■;_._. (Syst. No. 4300) über. 
x L±i 2 C-O fl rl 5 

3. ß-Oxy-3-phenacetyl- benzoesäure, 5-Phen- ^q ^ 
acetyl-salicylsäure 1 ), 4-Oxy'desoäoybenisoin-car- * 

bonsäure-(3) 2 ) C^H^Oj, s. nebenstehende Formel. B. / \_ CH 2 • 00 
Durch Eintragen von AIG3 in eine Mischung von Phenyl- Ni — - V 

essigsäurechlorid, Salicylsäure und Nitrobenzol bei 58—64° und Eintragen des Produktes 
in eisgekühlte sehr verd. Salzsäure(GLA9stfER,_M. 28, 2S2). — Rechteckige Tafeln (aus Alkohol- 
Wasser). F: 224°. Leicht löslich in kaltem Äther, Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer 
in warmem Benzol und CS 2 , fast unlöslich in Wasser. Gibt mit FeCl 3 in Alkohol Blutrot- 
färbung. — Gibt mit 7,5 At.- Gew. Brom in Eisessig ein Dibrom-4-oxv -desoxvbenzoin (Bd. VIII, 
S. 166). Gibt bei 12-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 180—200° 4-Oxy-desoxybenzoin (Bd. VIII, 
S. 165). Spaltet sieh mit konz. wäßr. Kalilauge bei 170—220° in Toluol und 4-Oxy-iso- 
phthalsäure. — NaGj S H u 04+ l / a H a O. SeidengJänzende federartige Krystalle (aus wäßr. 
Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — AgC l5 H u 4 . Weißer, 
käsiger, schwach lichtempfindlicher Niederschlag. 

Acetat C^^uOs =C G H 5 -CH2'CO-C 6 H 3 (OCO-CH 3 )C0 2 H. B. Aus 6-Oxy-3-phen- 
acetyl-benzoesäure und Acetanhydrid bei 140—150° (Glassner, M. 28, 287). — Nadeln 
(aus Alkohol-Wasser). F: 140°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eis- 
essig. — Durch Alkalien sehr leicht verseif bar; wird schon durch heißes Wasser verseift, 
ebenso durch warmen Alkohol. 

Oxim C 1 5H 13 4 N = C 6 H 5 -CH 2 -C(:N-OH)-C 6 H 3 (OH)-CO a H. B. Aus 6-Oxy-3-phen- 
acetyl-benzoesäure und überschüssigem NH 2 - OH in siedendem Alkohol (Glassner, M. 28, 
290). - Weiße Krystalle (aus heißem Alkohol -f Wasser). F: 170°. Gibt mit FeCl 3 in Alkohol 
eine dunkel azurblaue Färbung. 

4. 2'- Oocy -a-oax>-3'-tnethyl-dipheJiy Imethan-ear bon- nn qtt qq tt 
säure - (2) , 2-[2- OxyS-methytrbenzoyZJ-benzoesäwre 9 ^ 3 , a 
2'-Oi3cy'3 / -methyl-bemsophenon-carbonsäure-f2)C lb H. 12 A , / \_C0— / \ 

s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt das Gemisch von ^ ^ ^— — ' 

Phthalsäure oder deren Anhydrid, o-Kresol und Borsäure auf 170—180° (Bentley, Gardner, 
Weizmakn, Soc. 91, 1035). — Tafeln (aus Eisessig). F: 196—197°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, schwer löslich in heißem Wasser. — Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird 
beim Erhitzen orangerot unter Bildung von l-Oxy-2-methyl-anthra.chinon (Bd. VIII, S. 349). 

5. 4 r -0^-a-otto-3'-me£hyl-diphetiylniethan-carbon- 
säure-(2) 9 2-f4-Ovcy-3-methyl~benzoylJ-ben3oesäure, 
4=' - Oocfff - 3' - methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) 

C 15 H 12 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen einer alkoh. 

Lösung von o-KresoIphthaleinoxim (Syst, No. 2539) mit verd. Schwefelsäure, neben 2-Oxy- 

5-amino-toluol (Fbiedläkdeb, Stange, B. 26, 2263). — Nadeln (aus Wasser). F: 230° (Zers.). 

2-[4-Methoxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure C, 6 H u 4 = CH 3 -C 6 H 3 (0-CH 3 )CO- 
C 6 H 4 C0 2 H. B. Man erhitzt 200 g o-Kresolmethyläther mit 240 g Phthaleäureanhydrid 
in Gegenwart von 240 g A1C1 3 in CS a auf dem Wasserbad und behandelt das Produkt mit Eis 
und Salzsäure (Bejstley, Gakdnee, Wetzmann, Sog. 91, 1630). — Krystallpulver (aus 

*) Bezifferung der Salicylsäure in diesem Handbuch s. S. 43. 

s ) Bezifferung des Desoxybenzoins in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 431. 
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Methylalkohol). F: 176°. Löslich in Alkohol, Eisessig* Äther, Benzol. — Konz. Schwefel- 
säure kondensiert bei 155° zu 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon und 2-Oxv-l-methyl-anthra- 
chinon (Bd. VIII, S. 348). 

2-[x-Brom-4-oxy-3-mettiyl-banzoyl]-beri3oesäure, x'-Brom-4'-oxy-3'-methyl- 
benzophenon-oarbonsäure-(2) C^gHuOiBr^ CH3-C 6 H a B^OH)-COC 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch 
allmähliches Eintragen einer Lösung von 6 Tln. Brom (in 6 Tln. Eisessig) in die Lösung 
von 1 Tl. o-Kresolpht haiein (Syst. No. 2539) in 10 Tln. Alkohol und mehrtägiges Stehen der 
Lösung (Fraude, A. 202. 159). — Krystallbüsohel (aus Alkohol + Wasser). F: 228°. Löslich 
in. Alkohol, schwerer in Äther. — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 150° 
eine dunkelgelbe Färbung. Erwärmen mit PCI S und Zersetzung des Produktes mit Wasser 
führt zu 4'-CUor-x'-brom-3'-methy]-benzophenon-carbonsäure-(2) (S. 758). — BaC 15 H 9 4 Br 
(bei 115°). Gelbe Krystalle. 

x oder x'-Brom-4'-methoxy-3''-nietriyl-'beiiEophenoii-earbonBäupe-(2) C ie H ls 4 Br = 
GH^CeH^O-C^-CO-CcHgBr-COaH oder CH 3 -CABr(O-CH 3 )-CO-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Man 
erhitzt 2-[4-Methoxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure (S. 973) mit 1 Mol.- Gew. Brom in Eis- 
essig (Bentley, Gabuner, Weizmans. Soc. 91, 1631). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 
219—220°. Löslich in Alkohol, Eisessig. — Die rote Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich 
beim Erwärmen dunkler» wahrscheinlich unter Bildung eines Brommethoxymethylanthra- 
chinons [grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol); F: 179—180°]. 

6. G'-Oacy-a- o&o - 3' - methyl - diphenylmethan-carbon- 
säure-(2), 2-{6~Oxy-3-metfoyl-benzoyl]-benzoesäure, 6'~Oxy- 
3 r -'methyl~ben3ophenon-carbansäure-(2y C^H^O^, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus Phthalsäure und p-Kresol beim Erhitzen mit 
Borsäure, neben dem entsprechenden Dimethylfluoran (Bentley, 
Gardner, Weizmann, Soc. 91, 1637). - Tafeln (aus Methylalkohol). F: 194-195°. — 
Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird auf Zusatz von Borsäure und rauchender 
Schwefelsäure orangerot unter Bildung von 4-öxy-l-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 349). 

2-[e-Methoxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure C 16 H 14 4 = CH 3 ■ CgH 3 {0 « CH S ) ■ CO ■ 
ö a H 4 'CO a H. B* Durch Erhitzen von p-Kresol- methylät her mit Phthalsaureanhydrid in 
Gegenwart von AlCl a in CS 2 auf dem Wasserbad und Zersetzung des Produktes mit Eis und 
Salzsäure (B„ G., W-, Soc. 81, 1633). — Krystalle. F: 122°. Löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig, schwer löslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht 4-Methoxy- 
1-methyl-anthrachinon. 

OH CO H 

7. 2 r ~Ocöy-a-ooco-4: f ~methyl-diphenyl'methan-carban- 7 1 8 

säure-(2) f 2-[2-Oxy-4-methyl-benzoyl]-bensoesäure, CH — x " ^— CO— /" ^ 
2' - Oacy - 4? - methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) a ^ — / ^ — / 

C l6 Hj 2 04, a - nebenstehende Formel, B, Beim Erhitzen von Phthalsäure und m-Kresol mit 
Borsäure, neben dem entsprechenden Dimethylfluoran (Be:ntley, Gabuner, Weizmann, 
Soc. 81, 1636). — Prismatische Tafeln (aus Methylalkohol). F: 210—211°. — In konz. 
Schwefelsäure löslich mit gelber Farbe, die beim Erhitzen orangerot wird unter Bildung 
von 4-Oxy-2-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 350). 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren 18 H 14 O 4 . 

1. y-Oxy-a-oxo-a.y-diphenyl-propan-ß- carbonsäure f ß - Oxy-ß-phenyl -a- 
benzoyl-propionsäure, fx-Oacff-bengylJ-benzoyl-essig säure, ß-JPhenyl-a-ben- 
zoyl-hydracrylsäure C lfl H u 4 = C 6 H B CH(OH)-CH(CO-C B H 6 )-C0 2 H. 

/?-Fhenykner capto -/?-phenyl - a - benzoyl - Propionsäure - äthylester , [a - Phenyl- 
m6roapto-berizyl]-berizoyl-esBiÄsäiare-äthylesterC B4 H a2 3 S=C ß H & CH(S-CjH 5 )-CH(CO* 
CflHß^COg-CgHj. B. Aus 2,5 g Benzal-benzoyl-essigsäure- äthylester (S. 777) und 1 g Thio- 
phenol in Benzol mit wenig Piperidin (Ruhemänn. Soc. 87, 465). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 100—101°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelblichroter Farbe. 

2. y- Ooco-ß -phenyl-y- [4 - oocy -phenylj -propan -a- carbonsäure , y-Oxo - ß- 
phenyl-y-f4-0Ky^phenylJ-buttersäure, p-Bhenyl-ß-f^-oxy-benzoyl] -Propion- 
säure C l6 H u 4 = HOC 6 H 4 -C0.CH(C 6 H 5 )-CH 2 -CO 2 H. 

ß-Thenyl-ß- [4-methoxy -benzoyl] -propions äur e , /?-Plienyl - ß - anlsoyl - Propion- 
säure C 17 H ia O 4 ^CH 3 O-C 6 H4-CO-CH(C fl H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. Bei 10-stdg. Kochen des 
bei 123° schmelzenden a'Oxy-j9.phenyl-y-[4-methoxy-phenYl]-butyrolactons (Syst. No. 2535) 
mit verd. Salzsäure (Eblenmeyek jun., A. 333, 221; E., Lattebmans, A. 333, 272). Ent- 

. 1 , 1 t . a ... ^ CIL ■ O ■ CcH. ■ CH C ■ C Ä II= „ 

steht auch beim Auflösen der Lactone 1 11 (I) oder 

O-CO'CH 
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(II) (Syst. No. 2515) in Natronlauge {E., B. 36, 2524; A. 



CH 3 ■ Ö ■ C 6 H 4 - C — — • C 6 H 6 




0-CO-CH E 

333, 218; E., L., A. 333, 274). — Krystalle (aus Alkohol). E: 148° (E.; E., L.). Gibt mit 
Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure das Lacton II (E.. B. 38, 3127). 

3. y-Oxy-a-oaco - ß.ydiphenyl-propan-a- carbonsäure , y-Oxy-a-oxo-ß.y- 

diphenyl-buttersäure C 16 H u 4 = C fl H 5 -CH{OH)-CH(C 6 H 5 )-CO-CO,H, B. Aus Phenyl- 
brenztraubensäure, Benzaldehyd und 10°/ iger Natronlauge (Erlenmeyek jun., B. 38, 3119). 
Aua ihrem Anhydrid (a-Oso-/5.y-diphenyl-butyrolacton, Syst. No. 2483) durch mehrtägige 
Einw. von starkem Alkali (E., B, 38, 3123). — Diamantglanzende Krystalle (aus Alkohol). 
F: 175°, — Die alkoh. Lösung wird durch FeCl s nicht gefärbt. Gibt beim Erwärmen mit NaOH 
Benzaldehyd. Liefert beim. Erwärmen mit Salzsäure a-Oxo-$.y-diphenyl-butyrolacton. 
Gibt mit Hydroxytamin ein amorphes, bei 96° schmelzendes Oxim. Behandelt man eine 
Lösung des Natriumsalzes unter Einleiten von Kohlendioxyd mit Natriumamalgam und er- 
hitzt nach dem Ansäuern die Lösung einige Zeit, so werden 2 stereoisomere a-Oxy^.y-diphenyl- 

fC TT 'CTT CVOH) 1 

butyrolactone (Syst. No. 2514), die Verbindimg 8 s , C (Syst. No. 2842), 

LC 6 H s - CIf ■ö*CO J 2 
a-Oxy-ß-phenyl-propionsäure (S. 256) und a.a'-Dioxy-a.a'-dibenzyl-bernsteinsäure (S. 568) er- 

C fl H 5 -CK-CH(C 6 H 5 )-C-.N-NH*C fl H 5 
halten. Mit Phenylhydrazin entsteht einPhenylhydrazon i i 

(Syst. No. 2483). 

4. 2 / -0&y-a-oxo-3'.S'-dimethyl-diphenylmethan-car- CH 3 OH CO a H 
bonsäure-i%) f 2-[2-Oxy-3.5-dim,ethyl - benzoyl]- benzoe- 
säure , 2' - Q&y - &.5 f - dimethyl - bensophenon - carbon - 
säure-(2) C 16 H u 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Phthal- 
säure und asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 48fi) beim 2-stdg. Erhitzen 
mit Borsäure auf 180 D (Bentley, Gakdneb, Wetzmann, Soc. 81, 1637). — Tafeln (aus Methyl- 
alkohol). F; 165—166°. — Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erhitzen 
oder auf Zusatz von rauchender Schwefelsäure orangerot unter Bildung von 4-Oxy-1.3-di* 
methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 351). 

3-[2-Metlioxy-3.5-diinethyl-benzoyl]-benzoesäure C^H^O* = (CU^aCeH^O • CH 3 ) ■ 
CO*C a H 4 'CO-[H. B. Durch Erhitzen von asymm. m-Xylenol-methyläther und Phthalsäure- 
anhydrid beim Erhitzen mit A10 3 in CS 2 auf dem Wasserbad und Zersetzung des Produktes 
mit Eis und Salzsäure (B., G., W., Soc. Gl, 1634). — F: 188—189°. Sehr leicht löslieh in 
Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol. — Die schmutziggrüne Lösung in konz. Schwefelsäure 
wird beim Erwärmen rot unter Bildung von 4-Methoxy-1.3-dimethyl-anthrachinon. 



i) Oxy-oxo-carbonsänren C D H2n_ 20 O 4 . 

1. 3-0xy-9-oxo-f luüren-carbonsäure-(2) , 3-0xy- 

fluorenon-carbonsäure-(2) C 14 H 8 4 , s. nebenstehende S~y — / y~ CO^B.. 

Formel. B, Bei etwa 20 Minuten langem Kochen von 10 g y-Oxo- 

a - [1 .3 - dioxo - hy drindyl - ( 2) ] - a - butylen - ß - carbonsäure - äth vleater "H 

(S. 879) mit 60 ccm 25%igem wäßr. Kali (Erreea, La Spada,"G. 35 II, 542). — Gelbe Nadeln 

(aus Essigsäure). F: 277—279° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 

Benzol und Essigester, mehr löslich in siedender Essigsäure und Xylol. — NaC l4 H,0 4 + 

2H 2 0. Gelbes Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser. — KC 14 H 7 4 . Gelbe Nadeln 

(aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. ~ - — 

Niederschlag. Kaum löslich in Wasser. 

3 - Methoxy - fluorenon - carbonsäure - (2) C^H^O^ = C^H^O • CH 3 )( : 0) - C0 2 H. B. 
Beim Kochen des Methylesters der 3 -Methoxy-fluorenon- carbonsäure -(2) mit Basen bis zur 
völligen Lösung (E., La S. f G. 35 II, 545). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 261° (Zers.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol und Benzol; löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

3- Oxy -fluorenon- oarbonsäure-(2)-methylester CuHi fl 4 — CjjH^OHX : 0) *CO, ■ CH 3 . 
B. Aus dem Silbersalz der 3-Oxy-fluorenon-carbonsäure-(2) durch mehrstündiges Erhitzen 
mit CH 3 I im Einschmelzrohr bei 100° (E., La S., G. 35 II, 544). — Gelbe Nädelchen (aus 
Xylol). P; 250°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Benzol, mehr löslich in siedendem Xylol; 
leicht löslich in Alkalien unter Botfärbung. 
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3 -Methoxy-fluorenon -carbonsäure- (2) -methyleBter C 18 H la 4 = C 13 Hg(0 -CH a )( : 0)- 
CO a *CH 3 . B. Aus dem 3-öxy-fluorenon-carbonsäure-(2)-methylester beim Schütteln mit 
wäßr. Kali und Dimethylsulfat <E., La S„ G. 35 II, 545), — Gelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 169». Schwer löslich in Methylalkohol. 

2. a-Oxy-y-oxo-a.y-diphenyl-a - propylen - ß - carbonsäure, ß-Qxy- 
ß - phenyl - a - benzoyl-acrylsäure, ß-Oxy -a-benzoy\ -zimtsäure, 
/2-Oxy-chalkon-a-carbonsäiire 1 ) C 16 H 12 4 = C 6 H B ■ C(OH) : C(CO • C e H s ) ■ 
C0 2 H ist desmotrop mit Dibenzoylessigsäure (C 6 H 5 -CO) a CH-CO a H, S. 830. 

/NAcetoxy-a-benzoyl-zimtsäure^äthylester C 2 „H 18 5 = aH 5 -C(0-CO-CH 3 ):C(CO- 
C 6 H B )-CO a -C 3 H 5 B. Aus Kupfer-dibenzoylessigsäureäthylester (S. 831), verteilt in absol. 
Äther, und Acetylchlorid (Bernhard, A. 282, 184). — Nichtflüchtiges Öl. — Wird von 
Natriumäthylat in alkoh. Lösung in Essigester und Natrium-dibenzoylessigester gespalten. 
Brom erzeugt bei — 18° Acetylbromid und Dibenzoylbromessigsäureäthylester (S. 831). 

0-Benzoyloxy-a-benzoyl-zimtgäure-äthyleBter C^H^Os = C 6 H 5 - C(0 - CO < C fl H 5 ) : 
CtCO-CgHgJ'COg'CaHs. B. Neben anderen Produkten, aus Kupfer- benzoylessigester und 
Benzoylchlorid in Äther (Bernhard, A. 282, 158). — Prismen (aus kalter äther. Lösung). 
F : 98°* Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — 
Liefert mit 1 Mol,-Gew. Natriumäthylat Dibenzoylessigester und Äthylbenzoat. Brom er- 
zeugt bei —15° Dibenzoylbromessigsäureäthylester. 

^-Methoxy-a-benzoyl-zimtsäure-nitrilC^ 7 H 1? 2 N— C fl H 5 -C(0-CH 3 ):C(CO'C e H 5 )-CN. 
B. Bei mehrstündigem Erhitzen des SÜbersalzes des Dibenzoylessigsäurenitrils mit über- 
schüssigem Methyljodid im Druckrohr auf 100° (Seidel, J, pr. [2] 58, 154), — Schwach gelb 
gefärbte Nädelchen (aus Benzol durch Ligroin) . F: 117 — 118°. Leicht löslich in Alkohol, Äther. 

— Ist gegen Wasser sehr empfindlich. 

ß-Benzoyloxy-a-benaoyl-zimtsäure-nitril, „Tribertzoylaoetonitril** C fl3 H I5 3 N = 
C 6 H 5 -C(0-CO-G fl H 5 ):C(CO-C 6 H5)-CN. B. Bei längerem Kochen des Silbersalzes des Diben- 
zoylessigsäurenitrils, in wenig Äther suspendiert, mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbade 
(S., J. pr. [2] 58, 155). — Weiße Krystalle (aus Benzol und etwas Ligroin). F: 138°. — Sehr 
unbeständig gegen Alkalien, zerfällt damit sofort in Dibenzoylessigsäurenitril und Benzoe- 
säure. Liefert beim Schütteln mit wäßr. Ammoniak j5-Imino-^-pnenyl-a-benzoy!-propion- 
säure-nitril (S. 831). 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 17 H 14 4 . 

1. y-Oxy-a-occo-y-phertyl-ß-benzal-buttersäure C 17 H 14 4 = C 6 H 5 *CH(OH)- 
C(:GH-C 6 H 5 )-CO-CO a H. B. Die Salze entstehen durch Einw. von Alkalien auf a-Oxo- 

C e H 5 ■ CH : C CH - C 6 H 5 

y- phenyl -0- benzal-butyrolacton i i (Syst. No. 2484) in der Kälte 

LHj*CO • U 
(Ereenmeyer. jun„ B, 32, 1453). — NaC 17 H 13 4 4-4H 2 (lufttrocken). Nädelchen (aus wenig 
Wasser), die bei 100* wasserfrei werden, während sie im Vakuum nur 2 Mol. H 2 abgeben. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser. — AgC 17 H ia 4 . Gelatinöser, 
später körniger Niederschlag. — Ba(C l7 H 13 4 ) a . Krystallini scher Niederschlag. Schwer lös- 
lich in Wasser. 

2. 7 oder l-[a-Oxy-isopropffl]-fliiörenon-carbon&äure-(l oder 7) C 17 H 14 4 = 

XCh C0 2 H yC <X C(0H)(CH 3 ) ? 

s \ ' oder - 

(CH 3 ) 2 (HO)C-<;_)— <_> HO a C-< 

B. Neben Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) (S. 887), wenig Methyliaopropylfluorenon (Bd. VII, 
S, 494) und anderen Körpern, beim Behandeln von Retenchinon (Bd. VII, S. 819) mit alkal. 
Permanganatlösung (Bamberger, Hooker, A. 229, 146). — Goldglänzende Blättchen (aus 
Alkohol). Schmilzt unter vorhergehender Rotfärbung gegen 190°. Wenig löslich in kaltem 
Wasser und Äther, leichter in Alkohol, am leichtesten in Eisessig. — Wird von KMn0 4 zu 
Oxalsäure und von Chromsäuregemisch zu !Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) oxydiert. Ver- 
bindet sich mit Hydroxylamin. Liefert beim Schmelzen mit KOH Diphenyl-tricarbon- 
säure-<2.3.4') oder -(2.4.3') (Bd. IX, S. 986). — AgC 17 H 13 4 . Gelber flockiger Niederschlag. 

- Ba(C 17 H 13 4 ) a + 2H 2 0. Goldgelbe Nadeln. 



*) Bezifferung des Cbalkons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 478. 
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Oxim C 17 H 15 04N = HO-N:C ls H l ,[C(OH)(CH 3 ) 1 ]-CO a H. B. Bei mehrstündigem Er- 
wärmen einer Lösung des Ammoniumsalzes der [a-Oxy-isopropyl]-fhiorenon-carbon säure 
(S. 976) mit salzsaurem Hydroxylamin (Bamberger, Hooker, A, 229, 150). — Strohgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Verändert sich nicht bei 270°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, 
sehr wenig in CHC1 3 und Äther. 

4. 2.4-Diphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(1) C 19 H i8 4 = 

(HO) (O a H B )C<:gg' ' CH(Cg ^ CH • CO^. 

Äthylester C 21 H B2 4 = (C 6 H B )a(^rI^0H)(:O)-C0 s -C 2 HB, Diese Konstitution besitzt 
nach Dieckmann, v. Fisckeb (B. 44 [1911], 966) die in Bd. VII, S. 480 behandelte Verbindung 
C n Hg S 4 vom Schmelzpunkt 168° aus Benzalacetophenon, Acetessigester und Natrium- 
äthylat. 

k) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _22 4 . 
1. [10-0xy-phenanthryl-(9)]-glyoxylsäure C lft H 10 O 4 , H0 C OC0 5 H 



/ 



-a 



s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz entsteht aus dem Lacton 

C fi B:.-C-CO, 

i ii \CO (Syst. No. 2485) mit konz. Natronlauge (R. Meyer, 

C B H 4 * C • O 

Spengler, B. 38. 444). — Nur in Form ihrer Salze beständig. — Natriumsalz. Kry- 
stalle. — BaC^HaO^ Schwach gelbe verfilzte Nädelchen. 



2. 2.3-Diphenyl -cyclopenten- (3) -ol - (2)- on-{5) - carbonsäure- (1), An- 
hydroacetonbenzil-^ carbonsäure C 18 H 14 4 — 

8 ii ^>CH • C0 2 H. Zur Stellungsbezeichnung ß vgl. Japp, Findlay, 

HC — CO/ 

Soc. 75, 1020. — B. Durch Kondensation von Acetondicarbonsaure mit Benzil mittels 
wäßr.-alkoh, Kalilauge (J., Lander, Soc. 71, 140). — Krystallisiert wasserfrei in länglichen 
dicken Tafeln (F: 167—168°) und mit 1 H 2 in dünnen Tafeln oder flachen Nadeln, die auf 
dem Wasserbade schmelzen, dann wieder erstarren und bei 167—168° von neuem schmelzen. — 
Wird in Sodalösung durch kalte Permanganatlösung schnell oxydiert- Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine intensive Rotfärbung. Wird durch konz. Jodwasaerstoffsäure in 1.2-Diphenyl- 
cyclopenten-(l)-on-(4) (Bd. VII, S. 507) verwandelt. Gibt bei der Oxydation mit Hypobromit 
Diphenylmaleinsäure (Bd. IX, S. 944) und Diphenylfumarsäure. Liefert bei der Oxydation 
mit Chromtrioxyd eine Säure C 1S H 12 4 (s. u.). Bildet mit Phenylhydrazin eine Verbindung 
C 1S H 38 5 N 4 (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947). — AgC Ig H 15 4 , Weißer Niederschlag, 
Säure C 1S H J2 4 . B. Durch Oxydation von Annydroacetonbenzil-/?-carbonsäure mit 
Chromtrioxyd (Japp, Laxder, Soc. 71, 143). — Nadeln. F: 205—207° (Gasentwicklung). 
- AgftAÄ. 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 19 H 16 4 . 

1 . 2-Phenyl - 3 - benzoyl-cyclopenten, - (3} - ol-(£)- carbonsäure-(l) bezw. 
2 - Phenyl -3- benzoyl - cyclopentanon - (4J - carbonsäure - (1) Cj 9 H la 4 = 



* >CH-C0 2 H bezw. B 5 i v * 5 >CH-C0 2 H s. ß 

HO-C CR/ 2 OC — — -CR./ 2 



838. 



2. 2.3 - IMphenyl - cyclopenten - (1) - ol - (3}-on-(5)~ essig$äure-(l\ . a-An- 

(HO)(C B H 5 )C ■ C(C 6 HA V 
hydrobensiUävulinsäure-C^^O^^ 5 i * * ^C • CH a ■ CO s H. B. Beim 

Iln V^ v> «J 

Erwärmen von Benzil mit Lävulinsäure und Kalilauge in alkoh. Lösung, neben geringen 
Mengen /?-Anhydrobenzillävulinsäure (S. 978) (Japp, Mubray, Soc. 71, 146). — Nadeln 
(aus Essigester + Petroläther). F: 178 — 179°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, wenig 
in Benzol und Äther, sehr wenig in heißem Wasser. Gibt mit konz. Schwefelsäure braune 
Färbung. — Das Natriumsalz wird langsam durch Permanganat in der Kälte oxydiert. 
Durch kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D; 1,96) entsteht 2.3-Diphenyl-eyclopenten- 
(2)-on-(5)-essigsäure-(l) (S. 782), durch längeres Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,75) 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 62 
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und rotem Phosphor l-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopentan (Bd. V, S. 652). Durch Hydroxyl- 
amin entsteht eine Verbindung (^ 9 H lfl 4 N(?) (e. u.). — Ba(C 19 H, H 4 ) 2 + 5 H s O. 

Verbindung Cu,H ls 4 N (?). B. Aus a-Änhvdrobenzillävulinsäure und Hydroxvlamin 
(J., M., Soc. 71, 149). — Weiße Nadeln (aus Essigester durch Benzol). F: 122—123° (Zers.). 
Schwer löslich in Wasser. — Kaliumsalz. Schwer löslich in Wasser. — AgC ig H 18 4 K 
(bei 100°). Weißer Niederschlag. 

3. 2.3-Ttiphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)-essigsäure~(l)f ß-Anhydro- 

V TT ■O'O/C IT HOH^ 
bensillävulinsäure C 1B H, 6 4 = 6 * n 5 _)CHCH 2 'CO a H. B. s. bei a-An- 

HC — — CO 

hydrobenziMvulinsäure (S. 977). — Die Säure geht schnell in ihr Lacton (Syst. No. 2485) 
über (Japp, Mfbbay, Soc. 71, 147). Das Natriumsalz wird durch, Permanganat in der Kälte 
sofort oxydiert (J., M.). — AgC 13 H 15 4 . Weißer Niederschlag (J., M.). 

4. 2-Phenyl-4- st yryl-cyclohexanol- (4) -on- (6) -carbonsäure- (1) 

81 H M O 4 = (C 6 H 6 • CH: CH)(H0)C<g^ ' ^^^ CH . C0 2 H. 

Äthylester (Acetessigester-Dibenzalaceton) 025*12404 = (C 6 H s )(C e H B *CH: 
CH)C 6 H 6 (OH){:0)C0 2 C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95 x ). B. Durch 
Kondensation von Dibenzalaceton und Aceteasigester in alkoh. Losung mit Diäthylamin 
(Knoevenagel, B. 35, 396). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Aceton, 
Benzol, Chloroform, schwer in Äther, Ligroin. — Wird durch Sättigen der Chloroform- 
lösung mit Chlorwasserstoff oder durch Erhitzen mit Natronlauge zu 2-Phenyl-4-styryl- 
cyclonexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 784) kondensiert. 



1) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2 n _ 24 04. 

Qxy-oxo-carbonsäuren C ls H 12 4 . 

1 . 2 - Öxy - naphthochinon - (1.4) - fphenyl - cavboxy - methid] - (4) bezw. 
Phenyl-f3*4-dioäco - 3.4 - dihyUro - napktkyl - (1)]- essigsaure , 4 -[BUenyl - 

X[;CtC 6 H 5 )(CO,H)] -CH 
carbo3Cy-methylJ-naphthochinon~(1.2) Ci8"H la 4 = C e H 4 <„ n 

X[CH(C tt H B )(CO a H)]:CH 
bezw. C A < Co 6q . 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[phenyl-oyan-niethid]-(4) bezw. Phenyl-[3.4-dioxo- 
3.4-dihydro-naphthyl-(l)]-aoetonitril, 4-CPhenyl-oyaii-methyl]-naphttiochinoii-<l.a) 
CigHuO^N = CnH^OjiCeHalfCN). B, Aus einer Lösung von 2,6 g des Natriumsalzes der 
Naphthochinon-(1.2)-sulfonsa , ure-(4) {Syst. No. 1573) in. 50 ccm Wasser und einer mit 1 Mol.- 
Gew. NaOH versetzten Lösung von 1,2 g Benzylcyanid in 50 ccm Alkohol (Sachs, Cbayeri, 
B. 38, 3689). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 201°; leicht löslich in warmem 
Äther, Eisessig und Benzol, kaltem Aceton und Chloroform; löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit dunkelvioletter Farbe; die alkoh. Lösung färbt sich mit NaOH rot (S„ C). — Gibt mit 
Metallbeizen Färbungen (Sachs, Berthold, Zaar, C. 19071, 1129). 

2-Methoxy-rmphÜiochinon-<1.4>-[plienyl-cyaii-inethid]-(4) CuH^OjN = (CH 3 0) 
(O:)C 10 H 5 :C(C 6 Hb)'CN. B. Aus4-[Phenyl-cyan-methyl]-naphthochinon-(1.2), Dimethylsulfat 
und Natronlauge (Sachs, CttAVEtti, B. 36, 3690). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig, Aceton 
oder Essigester). F: 190°. Löslich in warmem Alkohol und Benzol, schwer löslich in Äther und 
Ligroin, leicht in Chloroform. 

a-Ätho^-naphthochinon-C1.4)-[phenyl-eyari-metlud]-(4) C 20 H 16 2 N — (C«H B *0) 
(O:)C 10 H 5 :C(CgH 5 )-CN. B. Bei 6— 8-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von 4-[Phenyl-cyan- 
methyl]-naphthochinon-(1.2) mit Natronlauge und Äthyljodid (Sachs, Crayeri, B. 38, 3690). 
— Gelbe Stäbchen (aus Alkohol). F: 163—165°. Leicht löslich in Aceton, Essigester, Chloro- 
form, Benzol, warmem Alkohol, warmem Eisessig und warmem Äther, schwer in Petroläther. 

Semicarbazon des 2-Oxy-naplithocliinon-0..4)-[phenyl-cyan-methldBl-(4) bezw. 
des4-|^eii^l-cyan-methyl]-iiaphthoehmon8^^ 

(C S H 5 )(CN). Gelbe Spieße (aus Alkohol). F; 272—275° (Sachs, Beethold, Zaar, 0. 1807 1, 
1129). 

J ) Vgl. ferner die nach dem Literatiir-Sehlaßtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1, 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Bobsche, A. 375, 156. 
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2-Oxy-naphthochinon-(l,4)-t(4-nitro-phenyl)-eyan-methid]-(4> bezw. [4-Iffitro- 
phenyl]-[3.4-dioxo-3.4-dihydro-naphthyl-(l)]-aeetonitril, 4-[(4-Nitro-phenyl)-cyan- 
methyl]-naphtlioahiiion-a.2) C^Hj^Na = C^H^C^ • N0 2 ) ■ CN. B. Aus einer 
Lösung von 1,3 g Naphtbochmon-(1.2)-suKonsäure-(4) in 25 ccm heißem Wasser, 0,8 g 
4-Nitro-benzylcyanid in 30 ccm Alkohol und l /a ccm 10-facher n-Natronlauge in der 
Hitze (Sachs, Ckaveri. B. 38, 3693). — Gelbes Pulver (aus Eisessig). F: 220°; leicht löslich 
in warmem Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und Petroläther. leicht in Aceton. Essig- 
ester, Chloroform, Benzol; die Lösung in konz, Schwefelsäure ist orangerot, in Alkalien 
permanganatfarben(S., C). — Färbt Metallbeizen an (S., Beethold, Zaab, C. 1907 I, 1129). 

2-Methoxy-naphthochinoii-(1.4)-[(4-nitro-plieiiyl)-oyan-m.ethid]-(4) 19 H ia Ö 4 N a ^ 
(CH 3 • O) (O : )<VI 5 : C(CLH 4 ■ N0 2 ) ■ CN. B. Aus 4-[(4-Nitro-phenyl)-cyan-methyl]-naphtho- 
chinon-(1.2), Dimethylsulfat und Natronlauge in Acetonlösung (Sachs, Craveri, B. 38, 
3693). — Stäbchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 243°. Leicht löslich in warmem Alkohol 
und Äther, in kaltem Essigester, Aceton und Chloroform. 

2. 2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)J-bensoesäureC ls K li O it s. neben- ^^ co -u- 

stehende Formel. B. Beim Versetzen einer Lösung von 2,2'-Dioxy- | j 5 



ainapnTnyi-ii.rj {tsa. \i, ö. lim) in vera. Natronlauge mit aer ^^^-^CO — / \ 
theoretischen Menge KMn0 4 (in 3%iger Lösung); man erwärmt nach I |_r>TT ^ — ^ 
jedem Zusatz von KMn0 4 und fällt die filtrierte Lösung mit HCl ^- ^~ 
(Waldee, B. 16, 299). Neben der Verbindung C 20 H 12 O s (Bd. VI, S. 1052) aus* einer natron- 
alkalischen Lösung des 2 r 2'-Dioxy-oUnaphthyls-(l.l') und einer alkal. Ferricyankaliumlösung 
(BifofzLY, Decker, B. 38, 3269). — Prismen (aus Alkohol), Schuppen (aus siedendem Eisessig). 
F: 256° (W.), 255° (B., D.). Äußerst wenig löslich in kochendem Wasser, reichlich löslieh 
in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton und Eisessig; leicht löslich in Natron und Kalilauge and in 
Alkalicarbonaten, aber nicht in Barytwasser (W.). Wird von warmer konz. Schwefelsäure 
mit dunkelroter, schwach grün fluorescierender Farbe gelöst (W.). — Wird von rauchender 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 190—200° zu 2 1 -[2-Oxy-naphthyl-(l)]-o- 
toluylsäure (S. 367) reduziert (W.), Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in jS-Naphthol und 
Phthalsäure (W.). Liefert beim 4— 6-stdg. Erhitzen mit ZnÖ 2 im geschlossenen Bohr die 
Säure OfCmHe-CO-CeH^COaHJaf?) (s.u.) (W.). - NaC^H^ (bei 120°). Krystallpulver. 
Schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser, reichlich in heißem Wasser (W.). — 
AgC 18 H u O 4 (beil20 ). Gelatinöser Niederschlag. Unlöslich in Wasser (W.). -Ba^H^Ö^a-f 
2 H Ä Ö (bei 140°). Gelatinöser weißer Niederschlag. Wenig löslich in Wasser (W.). 

2-[2-Acetoxy-naphthoyl-0)]-benzoesäiire C 2( JI 14 5 = CH 3 -CO-O-C 10 H 8 -CO-C 6 H 4 - 
CO a H. B. Beim Erwärmen von 2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)3-benzoesäure mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Wälder, B. 16, 302). — Prismen (ans Alkohol). Schmilzt unter Bräunung 
bei 170°. Leicht löslich in Ammoniumoarbonat, sehr leicht in Ammoniak. 

Anhydroderivat der 2-[2-Oxy-naplitlioyl-(l)]-beiizoesäure C s<J H 2a O- = O(C l0 H 6 * 
CO-C 6 H 4 -C0 2 H) 2 (?). B. Bei 4-6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)"|-benzoe- 
säure (s. o.) mit 4 Tln. ZnCl 2 im geschlossenen Rohr auf 210— 230 ü *(WAtDER, B. 16, 305). 
— Krystalle (aus CHC1 3 ). F : 146°. Reichlich löslich in kochendem Alkohol und CHC1 3 , Alkalien 
und Alkalicarbonaten. 

2- [2-Oxy-naphthoyl-(l)]-betnzoe8äure-methyle8ter C 19 H 14 1 — HO - C^H,. ■ CO ■ CgH^ ■ 
COg-CHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die warme methylalkoholisohe Lösung 
der 2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)]-benzoesäure (Walder, B, 16. 301). Aus dem Silbersalz der 
2-[2'Oxy-naphthoyl-(l)]-benzoesäure und Methyljodid unter Rückfluß (W.). — Prismen 
(aus Benzol). F: 199°. Leicht löslich in warmem Benzol und Methylalkohol. 

2'[2-Oxy-naphthoyl-(l)3-b6nzo6säurö-äthyleator C 2ft H lB O a = HO-C lft H B -CO-C e H 4 - 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die lauwarme alkoh. Lösung der 
2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)]-benzoesäure (Walder, B> 16, 302). — Spieße (aus verd. Alkohol). 
F: 206°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, wenig in Methylalkohol und Äther. 

3. 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)J-bensoesäureC 1& 'R 12 9 , s. neben- ^--^ 
stehende Formel. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von a-Naphthol, Phthal- f [ 
Säureanhydrid und krystallisierter Borsäure mit konz. Schwefelsäure ^-^'^ 1 — OH CO a H 
auf ca. 130°, neben 9-Oxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 367) | L n 
(Detchleb, Weizmann, B. 36, 553; vgl. D. R. P. 134985; C. 1902 II, -^-<-u— \ 
1085). Durch. Erhitzen des (aus Phthalsäure, a-NaphthoI und Chlorzink erhältlichen)a-Naphtho- 

C TT <*■""' ^~^~C* H 

fluorans ^rJj^^d^ * (Syst. No. 2757) mit 3 Tln. Ätzkali und etwas Wasser im Auto - 

c e-°-4^C0 ^ 
klaven auf 150-160° (D., W., B. 36, 556; vgl. D, R. P. 141025; G. 10031, 1197). — DarsL 
Man versohmilzt 50 g Phthalsäureanhydrid mit 150 g Borsäure, vermischt die gepulverte 

62* 
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Masse mit 50 g a-Naphthol und 50 g Borsäure, erhitzt auf 170° und dann noch ca. 1 Stde. 
auf 190°, bis das Produkt erstarrt ist; die Schmelze wird einige Male mit Wasser ausgekocht, 
dann in Soda gelöst und das Filtrat mit Säuren gefällt (D., W., B. 36, 559). — Nädelchen 
(aus Benzol oder Benzol + Ligrom). F: 186°; Kp: 265—270° (partielle Zersetzung), sehr 
wenig löslich in Wasser, ziemlich schwer in Ligroin, leicht in Methylalkohol, Äthylalkohol, 
Äther, CHC1 3 , Aceton, Eisessig (D., W., B. 38, 554). Die Lösung in Alkalien ist citronengelb, 
in konz. Schwefelsäure bräunlichgelb; die schwefelsaure Lösung wird beim Erwärmen unter 
Zusatz von Borsäure blaurot mit zinnoberroter Fluorescenz unter Bildung von 9-Oxy- 
naphthacenchinon (D., W., B. 36, 554; D. R. P. 134985). Läßt sich durch PCI- in 9-Chlor- 
naphthacenchinon (Bd. VII, S. 826) überführen (Okchardsojt, Weizmann, Soc. 89, 117). 

— Natrium und Kaliumsalz bilden blaßgelbe Schuppen und Blätter, die in Wasser sehr 
leicht löslich sind (D., W., B. 36, 554), — Bariumsalz. In Wasser fast unlöslich (D., W-, 
B. 36, 555). 

2-[l-Aaetoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure C 20 H l4 5 = CHs-CO-OCiJIg-CO-CeH!- 
CO a H. B. Beim Erhitzen von 10 g 2^[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure mit 10 gentwässertem 
Natriumacetat und 50 ccm Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler (Deichler, Weizmandt, 
B. 36, 555). — Krystalle (aus Benzol oder Methylalkohol). Wird bei 110° gelb, dann hellrot 
und schmilzt bei 190°. 

2-[l-Oxy-naplitlioyl-(2)3-beiizoeBäui'e-mothylefiterC 19 H 14 4 — HO -C 10 B\;CO C 6 H 4 - 
C0 2 CH a . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der 
2-[l-Oxv-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (Deichleb, Weizmann, B. 36, 560). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 108—109°. Schwer löslich in Waseer, sonst leicht löslich. 

2-[l-Methoxy-naphthoyl-(2)]-b©nzoeaäure-nieüiylester C ao H 16 4 = CH 3 *O'C 10 H 6 ' 
CO-C 6 H 4 'C0 2 -CH 3 . B. Aus 40 g 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure mit einer 25°/ igen 
Lösung von 40 g KÖH und 30 g Dimethylsulfat (Orchardson, Weizmann, Soc. 89, 120). 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 110°. — Liefert mit Salpetersäure (D; 1,42) in der Kalte 
2-[4-Nitro-l-methoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure-methylester (S. 981). 

2-[l-Oxy-üaphtn.oyl-(2)]-benzoeBäure-äthylesteT C 20 H l6 O 4 = HO-C l0 H fl -COC e H 4 - 
C0 2 -C 3 H 5 . B. Analog dem 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-henzoesäure-methylester (Deichler, 
Weizmann, B. 36, 560). — Hellgelbe Krystalle. F: 91°. 

3.6 - Dichlor - 2 - [1 - oxy - naphthoyl - (2)] -benzoesäure G^H^^Cla = HO-Ci H a - 
CO ■ C fi H 2 Cl 2 - C0 2 H. B. Man erhitzt 108 g [3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid und 72 g 
a-Naphthol mit 350 g Borsäure 3 Stdn. auf 180—190° (Harkop, Noebis, WeizmaüW, Sog. 
95,282). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 187°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol ; 
löst sich in Soda mit tiefgelber Farbe. — Brom erzeugt 3.6-Dichlor-2-[4-brom-l-oxy-naphthoyl- 
(2)]-benzoesäure (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit Borsäure und rauchender Schwefelsaure 
(20% S0 3 ) 1.4-Dichlor-9-oxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 368). 

3.4.5.6-Tetrachlor-2-[l-oxy-naplithoyl-(2)]-benaoesäUTe C^H^CL, =* HO -CmH, * 
CO-C ß Cl 4 *C0 2 H. B. Beim schnellen Erhitzen von 100 g Tetrachlorphthalsäureanhydrid 
und 50 g a-Naphthol mit 300 g Borsäure auf 250°, neben Tetrachlornaphthofluoran 

10 *—- c^ Mö 6 (Syst. No. 2757) (Hakbop, Nosris, Weizmasn, Soc. G5, 286). Beim 

Schmelzen von Tetrachlornaphthofluoran mit KOH bei 250° (H., N-, W.). — Orange Nadeln 
(aus Xylol). F: 212°. Leicht löslieh in Alkohol, Eisessig, schwer in Äther. — Brom erzeugt 
3.4.ö.6-Tetrachlor-2-[4-brom-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (s. u.). Liefert beim Erhitzen 
mit Borsäure und rauchender Schwefelsäure 1.2.3.4-Tetrachlor-9-oxy-naphthacenchinon 
(Bd. "VIII, S. 368). 

2-[4-Brom-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure C 18 H u O^Tir = HO-CjoHjBr-CO- 
C 6 H 4 *C0 2 H, B. Aus 60 g 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoeaäure, suspendiert in CS 2 , durch 
langsame Zugabe von 40 g Brom (Okchabdson, Weizmasn, Sog. 89, 118). — Hellgelbe Kry- 
stalle (aus Eisessig). F: 236°. — Liefert mit H 2 S0 4 bei 140° 10-Brom-9-oxy-naphthacen- 
chinon. 

3*6-Dichlor-2-[4-brom-l-oxy-naphthoyl- (2)] -benzoesäure C ls H 9 4 Cl 2 Br = HO- 

CioB^Br-CO-C^H^l^COgH. B. Aus 3.6-Dichlor-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure und 
Brom in CS 2 bei 24-stdg. Stehen und darauffolgendem 3-stdg. Erwärmen (Hakhop, Noejris, 
Wbizmanjt, Soc. 95, 283). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 221° (Zers.). Leicht löslich in 
Eisessig, schwer in Benzol. Die alkal. Lösung ist tiefgelb. — Liefert beim Erhitzen mit Bor- 
säure und konz. Schwefelsäure auf 160° L4-Dichlor-9.lO-dioxy-naphthacenchinon. 

3.4,5-6-Tetraehlor-2-[4-brom-l-oxy-iLaph.thoyl-(2)] -benzoesäure C 18 H70 4 Cl 4 Br = 
H0-C lfr H 5 Br'C0-C 6 CVC0 a H. B. Man erwärmt 50 g3.4.5.6-Tetrachlor.2.[l-oxy-naphthoyl-(2)]. 
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benzoesäure (S. 980) in Eisessig mit 20 g Brom 36 Stdn. (H., N., W., Soc. 95. 287). — Gelblich- 
grünes Krystallpulver (aus Xylol). F: 216°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in 
Nitrobenzol. — Liefert beim Erhitzen mit Borsäure und konz. Schwefelsäure 1.2.3.4-Tetra- 
chlor-9.10-dioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 4S3). 

2-[4-N"itro-l - oxy-naphthoyl - (2)] - benzoeBäure C^EnO^r = HO -C 10 H s (NO 2 )-CO' 
C e H 4 -CO a H. JS. Aus 2-[4-Nitro-l-methoxy"-naphthoyl-(2)]-benzoesäure-metnylester durch 
5-stdg. Kochen mit konz. Kahlauge (Orchardson, Weizmann, Soc. q«- 

89,121). ~ Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220°. Löslich in co 

Alkali mit orangeroter Farbe. Zersetzt sich mit konz. Schwefelsäure f^Y^ ""T""^ """*" 
unter Entwicklung von Stickoxyden. — Liefert bei der Reduktion l^ J-^p/v^L. 
mit Zink und Eisessig lO-Amino-9-oxy-naphthacenchinon (s. neben- ^ ü J 

stehende Formel) (Syst.No. 1878). ^s 

2-[4-Nitro - 1 - methoxy- naphthoyl - (2)] - benzoesäure - methylester CJ^O-N = 
CH 3 -0 ■ C^H^NO,) ■ CO ■ C 6 H 4 C0 2 - CH S . £. Aus 2-[l-Methoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesaure- 
methylester und Salpetersäure (D : 1,42) in der Kälte (0., W., Soc. 89, 121). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 136°, 

3 oder 6-M"itro-2-Il-oxy-naphthoyl-(2)]-ben!5oesäiire Cj«H n 6 N = HO-C 10 H 6 -CO- 
C 6 H 3 {N0 2 )-C0 2 H. B, Man erhitzt die Schmelze aus 50 g [3-Nitro-phthalsäure]-anhydrid 
und 150 g Borsäure 3 Stdn. mit 40 g a-Naphthol und 75 g Borsäure auf 180° (Bentley, Friedl, 
Wexzmann, Soc. 91, 1590). — Orange Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unscharf bei 
200 ö . — Liefert beim Behandeln mit Ferrosulfat und Natriumkarbonat 3 oder 6-Amino- 
2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (Syst. No. 1920). 

4oder5-Iffitro-2-[l-oxy-naphthoyH2)]-benzoesäure C 18 H n 6 N = HO-C^Hß-CO- 
C a H s (N0 2 )'C0 2 H. B. Beim Erhitzen von [4-Nitro-phthalsäure]-anhydrid mit a-Naphthol 
und Borsäure auf 180° <B., F., W., Soc. 91, 15911. - Gelbes Pulver. F: 130-140». Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig. 

4. 2.3-IHphenylen - Cffelopenten-(lJ-ot-{3)-on-(5)-carbonsäure-{l) t Iso- 

C TT «C— CYPO TT^ 
phenantfiroacylenacetessigsäure C a8 H 12 4 — 1' 4 1 2 SCO. Zur Konstitation 

C 8 H 4 ■ C{0H) — CHj^ 
vgl. Japp, Kwhgemann, Soc. 69, 2; J., Länder, Soc. 71, 139; J., Findlay, Soc. 75, 1020). — 
B. Der Äthylester entsteht durch Erhitzen von Phenanthroxylenacetessigsäureäthylester 
(S. 840) mit konz. Ameisensäure oder mit verd. Schwefelsäure; man verseift den Ester mit 
heißer Natronlauge (J., K., Sog. 59, 3, 6, 11). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 267—269° ( J., K.). — Ist in Sodalösung gegen Kaliumpermanganat in der Kälte 
beständig ( J., L., Soc. 71, 140). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im geschlossenen 
Bohr auf 150° in CO 2 und die Verbindung C„H. 10 (a. u.) (J., K„ Soc. 59, 12). Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid entsteht dieselbe Verbindung neben einer bei 224—226° schmelzenden 
Verbindung C 19 a. u O l (?), die (aus Essigester) in Tafeln krystallisiert (J-, K., Soc. 59, 13). — 
Cu(C 18 H 11 04)2 + 9H a O- Hellgrüner pulveriger Niederschlag {J., K.). — AgCj S H u 4 . Nieder- 
schlag (J., K.). 

V e rb ind ung C 17 H 10 O. B. Beim Erhitzen von Isophenanthroxylenacetessigsaure 
mit konz. wäßr. Kalilauge oder mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen Bohr auf 150° (Japp, 
Kltngemann, Soc. 59, 12, 13). — Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 300—310°. Unlöslich in 
Alkohol» löslich in siedendem Phenol. 

Isoph.enanthroxylenacetessigsäure-äthylesterC 20 H ltt O 4 =(H0)(0:)C 17 rI l0 *CO 3 *C 2 H 5 . 
B. s. o. bei Isophenanthroxylenacetessigsäure. — Trikltne (Tutton, Soc. 59, 4) Prismen {aus 
Essigäther). F: 177° (Japp, Klingemann, Soc. 59, 3). — Wird von Zink und alkoh. Salz- 
säure in 2.3-Diphenylen-cyclopenten-(2)-on-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 784) übergeführt 
(J., K., Soc. 59, 8). Mit rauchender Jodwasserstoffsaure entsteht im geschlossenen Bohr 
bei 100° die Verbindung C^H^O (s. u.) (J., K., Soc. 59, 10). Brom wirkt substituierend 
( J., K., Soc. 59, 8), Liefert mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat (S. 982) (J., K., Soc. 

59,7). Gibt mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazoni 6H4 " i : ( a " ^>C:N-NH-C B H, 

J ' C 6 H 4 -C(0H)'CH a --^ 6 5 

(Svst.No. 2049) (J., K., Soc. 59, 7). 

/ | J p.PTT \ 

Verbindung C 17 H l3 | vielleicht ^X^ " r, 3 /CO ]. Zut Zusammensetzung und 
l f[-C-CH 2 ^ / 

Konstitution vgl. Japp, Klingemann, Soc. 59, 2, 11. B. Beim Erhitzen der Phenanthren- 
diessigsäure-(9.10) (Bd. IX, S. 960) (Japp, Stkeatfetld, Soc. 43, 33; vgl. J., K., Soc. 59, 
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2, 11). Beim Erhitzen des 2.3-Diphenylen-cyelopenten-(2)-on-{5)-carbonsäure-(l)-äthyleeters 
(S. 784) (J-, St., Soc. 48, 31), Beim Erhitzen von Isophenanthroxylenacetessigsanreäthyl- 
ester (S, 981) mit rauchender Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (J-, iL, 
Soc. 59, 10). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215° (J., K.). Unlöslich in Alkalien und Natrium- 
disulfit, leicht löslich in heißem Alkohol (J., St.). 

Aeetyl'isophenanthroxylenacetesBigsäure- äthylester C 22 H ls O B = {CH 3 -CO*Ö) 
(OOCiTHjo-COa'CgHs. B. Beim Erhitzen des Isophenanthroxylenacetessigsäureäthylesters 
mit Essigsäureanhydrid auf 150° (Japp, Kltngemann, Soc. 59, 7). Entsteht neben anderen 
Körpern beim Erhitzen von Phenanthrosylenacetessigsäureäthylester (S. 840) mit Eisessig 
auf 130—140° (Japp, Klingemann, Soc. 59, 1, 15). — Nadeln (aus Benzol). F: 165—170°. 
Schwer löslich in Ligroin. — Wird durch siedende Natronlauge zu Isophenanthroxylenacet- 
essigsäure verseift (J., K., Soc. 59, 15). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Alkohol 
auf 100° entsteht dasselbe Phenylhydrazon wie aus Isophenanthroxylenacetessigsäureäthyl- 
ester (J., K., Soc. 59» 16). 

Propionyl-isophonanthroacylenaoGteBaigsäiire-äthylester C 23 H ao 6 = (C2H 5 CO*0) 
(OiJG^fHu'COg'CgHs. -B. Aus Phenanthroxylenacetessigsäureäthylester und Propionsäure 
im geschlossenen Rohr bei 140° ( J., K-, Sog. 59, 17). Aus Isophenanthroxylenacetessigsäure- 
äthylester und Propionsäureanhydrid bei 150° (J., K.). — Krystalle (aus Alkohol). E: 134°. 



m) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n- 2 604. 

1. ^'-Oxy-fuchson-carbonsäure-^') 1 ), C^H^ = 0:C 6 H 4 :C(C 6 H 4 -OH). 

,co 

C ft H«*C0 2 H ist die desmotrope Form des Phenolphthaleins C ß H 4 <f ">0 , Syst. 

No. 2539. 

Methyleater, chinoider Fhenolphthaleimnonomethyläther C 21 H 36 4 = 0:C 6 H 4 : 
C(C fl H 4 -OH)C 6 H 4 C0 2 -CH 3 . B. Man kocht 20 g Phenolphthalein mit 40 g Dimethyl- 
sulfat bis zur Lösung, gießt die erkaltete Lösung in 300 com mit Eisstückchen gekühlte Natron- 
lauge, schüttelt unter weiterer Eiskühlung die tiefrotviolette Lösung mehrmals mit Chloro- 
form aus, fügt alsdann zur wäßr. Flüssigkeit 200 ccm Chloroform hinzu und läßt 30%ige 
Essigsäure bis zur Gelbfärbung zufließen; aus der tief roten Chloroformlösung scheidet sich 
beim Einengen erst Phenolphthalein, dann auf Zusatz von Ligroin der chinoide Ester, mit 
wenigstens 10% Phenolphthalein verunreinigt, aus, von dem er auch durch wiederholtes 
Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin nicht zu befreien ist (K. H. Meyer, Hantzsch, B. 
40, 3484). Man leitet in eine mit 100%ig e r Schwefelsäure versetzte Lösung von Phenol- 
phthalein in Methylalkohol unter Erwärmen auf dem Wasserbade Chlorwasserstoff ein und 
läßt die Lösung in überschüssige eiskalte Ammoniaklösung eintropfen (Gbeen, King, 
B. 40, 3726). — Orangefarbene Nadeln (G., K.). Rotes amorphes Pulver, das bei ca. 100* 
erweicht und bei 127—130° schmilzt (K. H. M-, H.). Leicht löslich in Chloroform und Alkohol, 
weniger leicht in Benzol und Äther; die konz. Lösungen sind rot, die verd. gelb (E. H. M., 
H.). Wird von Alkalien mit violettroter Farbe zunächst unverändert gelöst, beim Stehen oder 
gelindem Erwärmen verseift (G., K.)- Die alkoh. Lösung wird durch HCl zunächst scharlach- 
rot gefärbt, dann unter Bildung von Phenolphthalein entfärbt (G., K.). — C 21 H l0 O 4 + HCl. 
B, Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die heiße, mit ZnCl 2 gesättigte Lösung von Phenol- 
phthalein in Methylalkohol {G., K., B. 39, 2369; 40, 3726 Anm.; vgl. H. Meyer, B. 40, 
24311. Scharlachroter Niederschlag. Leicht zersetzlich (G., K.). — C n H 1B A + AlCl a . 
Zinnoberrotes Pulver (K. H. M., H.). — C n H 16 O t -f SnCl 4 . Rote Flocken (K> H. Bl, H.). 

MethyleBter der Methyläthers äure, chinoider Phenolphthalerndimethylather 

CäaHjsO* = 0:C 6 H*:C(C e H 4 -0*CH 3 )-C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem laotoiden Phenolphthalein- 
monomethyläther (Syst. No. 2539) in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff in Gegenwart 
von 100%iger Schwefelsäure (Green, King. B. 40, 3730). — Orangerote Masse (aus Äther). 
Unlöslich in Alkalien. — Liefert beim Erwärmen mit Alkalien den laotoiden Phenolphthalein- 
monomethyläther zurück. 

Salze des Methylalkoholats des chinoiden Phenolphthaleindimethyläthers 

C a2 H l8 4 -h CH 3 -Ac = ™ 3 >0 : C 6 H 4 : C(C 6 H, ■ O > CH 3 ) ■ CA • CO a 'CH 3 . — 2[C 22 H 1S 4 + 

CH 3 C1] + SnOCl a . B. Man erwärmt eine methylalkoholische Lösung des lactoiden Phenol- 
phthaleindimethyläthers (Syst. No. 2539) mit wasserfreiem Zinnchlorid auf dem Wasserbade 

1 ) Bezifferung des Fuchsons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 520. 
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und leitet Chlorwasserstoff ein {G., K-, B. 40, 3732). Roter Niederschlag, der von Wasser, 
Alkohol und Alkalien unter Entfärbung zum lactoiden Phenolphthaleindimethyläther ver- 
seift wird. — C 22 H 1S 1 -+- CH 3 H S 4 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methyl- 
alkoholische Lösung des lactoiden Phenolphthaleindimethyläthers in Gegenwart von 100°/ iger 
Schwefelsäure (G. } K. f B. 40. 3731). Scharlachroter Niederschlag, der sich rasch entfärbt. 

Äthylester der Äthyläther säure , chinoider Phenolphthaleindiäthyläther 
C^H^Ot^O^eHirC^Hi-O-CaH^-CeHi-COa-CaHg. B. Aus dem trocknen Kaliumsalz 
des Phenolphthaleins und C 2 H 5 Br in Benzol unter Druck bei 100° (R. Meyer, Marx, .B. 
40, 3603; 41, 2446). — Gelbe Krystalle. F: 98—104°. — Geht beim "ümkrystalliaieren 
aus Alkohol oder Benzin in den lactoiden Phenolphthaleindiäthyläther (Syst. No, 2539) über. 

3.5.3". 5"- Tetrabrom-4 / '-oxy-fuchson-earbonsäure-(2')-äthylester, chinoider Tetra- 
bromphenophthaleinmonoäthyläther C a2 H 14 4 Br 4 = 0:C 6 H 2 Br2:C(C 6 H2Br 2 'OH) , C a H 1 * 
C0 2 'C 2 H 5 . B. Man oxydiert 3 / .5'.3".5"-Tetrabrom-4 / .4"-dioxy-tripheiiylmethan-carbon- 

säure-{2)-äthylester (S. 456) in alkal. Lösung mit Ferricyankalium und säuert vorsichtig 
mit Essigsäure an (Nietzki, Burckhakdt, B. 30, 176). — Krystallisiert aus Benzol in gelben 
benzolhaltigen Nadeln, aus Alkohol in blutroten Prismen. F: 210—215°. Färbt Wolle und 
Seide violettstichig blau. Wird leicht von verd. Säuren, schwerer von Alkalien zu 
Tetrabromphenolphthalein (Syst. No. 2539) verseift. — KC aa H 13 4 Br 4 . Dunkelblaue grün- 
achillemde Nadeln (aus Alkohol). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

8.5.3".5"-Tetrabrom-4"-äthoxy-fuchson-carbonsäure-(2'>-äthylester, chinoider 
Tetr abr omphenolphthaleindiäthyläther C 24 H 18 Ö 4 Br 4 = O : C 6 H 2 Br 3 : C(C a H 2 Br a ■ • C fl H B ) ■ 
C $ H 4 ■ CO s ■ C 2 H 5 . Enthält wahrscheinlich je nach der Darstellungsweise wechselnde Mengen 
des farblosen lactoiden Diätbyläthers des Tetrabromphenolphthaleins (Syst. Na 2539) 
beigemischt (R. Meyer, Marx, B. 40, 1438, 1439, 1440). — B. Aus dem "Sübersalz des 
chinoiden TetrabromphenolphthaJeinmonoätbylesters (s. o.) durch C 2 H 5 I (Nietzkt, BurCä- 
härdt, B. 30, 178). Entsteht auch aus dem Silbersalz des Tetrabromphenolphthaleins (Syst. 
No. 2539) und C a H 5 I in Benzol auf dem Wasserbade (R. Mey., Ma.» B. 40, 1439; vgl. H, 
Meyer, B. 40, 2431). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 150—151° (N., B.). 
Gelbe Krystalle (aus Benzol + Ligroin) vom Schmelzpunkt 160— 163° (R. Mey., Ma.). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Benzol (N., B.). Unlöslich in Alkalien (N., B.). 
— Die alkoh. Lösung geht nach N„ B. beim Kochen mit wenig verd. Schwefelsäure in den 
lactoiden Monoäthyläther des Tetrabromphenolphthaleins (Syst. No. 2539), nach R. Mey., 
Ma. dagegen in den lactoiden Diäthyläther des Tetrabromphenolphthaleins über. Die Um- 
wandlung in den lactoiden Diäthyläther erfolgt bereits beim TJmkrystallisieren des chinoiden 
Tetrabromphenolphthaleindiäthyläthers aus verd. Alkohol oder Petrolather, sowie beim Auf- 
bewahren oder beim Schmelzen (R. Mey., Ma.). — Cn 4 H 18 4 Br 4 -j- CC1 4 {?). B. Beim Um- 
krystallisieren des chinoiden Diäthyläthers des Tetrabromphenolphthaleins aus Tetrachlor- 
kohlenstoff (R. Mey., Ma., B. 40, 1439). Schwefelgelbe Nadeln. F:63-65°. Geht im Vakuum- 
exsiccator, im trocknen Luftstrom oder bei raschem Schmelzen auf dem Wasserbade unter 
CCl 4 'Abgabe in den lactoiden Diäthyläther des Tetrabromphenolphthaleins über. 

2. 4''-0xy-3.3''-dimethyl-fuchson-carbonsäure-(2') 1 ) C 22 H 18 4 = 

0:C 8 H 3 (CH 3 ):C[C 6 H 3 (CH3).OH].C e H 4 .C0 2 H ist desmotrop mit o-Kresolpht haiein 

.CO 
C a H 4 < >0 , Syst. No. 2539. 

\c5[C 6 H 3 (CH 3 )-OH] a 

3. £J-0xo-a./?-diphenyl-^-[4-oxy-phenyl]-butan-a-carbonsäure, 
t?-0xo-a.|ff-diphenyl-ö*-[4-oxy-phenyl]-n-valeriansäiire, a.ß - D i - 
phenyl-y- [4 -oxy-benzoyl) -buttersäure C £3 H 20 O 4 = HO • C 8 H 4 • CO • 
CH g - CH(C 6 H 5 ) • CH(C B H 5 ) ■ C0 2 H. 

Methyläthersäure, a.jff-Diphenyl-y-anisoyl-butter säure C^HmO^ = CH 3 -0-C 6 H t * 
CO-CH 2 -CH(C fi H B )-CH(C G H 5 )-C0 2 H. B. Man erwärmt 2.4 g 4-Methoxy-üj-benzal-aceto- 
phenon mit 1,2 g Benzylcyanid und 0,4 g Natrium, gelöst in Alkohol, und erhitzt das Produkt 
2 Stdn. lang mit konz. Salzsäure auf 120° im Druckrohr (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 
62). — Krystalle {aus Alkohol). F: 201°. Unlöslich in Wasser, Ligroin und CS 2 , löslieh in 
Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwer löslich in Methylalkohol und Chloroform. 
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n) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2 n-280 4 . 

2.3.4-Triphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)- carbonsäure- (1) C 25 H 2 20 4 = 
(HO)(C 6 H 5 )C<^g (C6Hs) ^^^>CH-C0 2 H bezw. desmotrope Formen. 

Äthyleater (Fester Desoxybenzoin-Benzalacetessigester) C 2 ,H 2e 4 = (C e H a ) 3 
C 6 H 6 O a 'C0 8 -C 2 H £ . Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 94; Knoevenagel, B. 36, 
2118. — B. Bei längerem Stehenlassen einer Lösung von 1 Mol. Gew. Desoxybenzoin und 
1 Mol.-Gew. a-Benzal-acet essigester in Alkohol in Gegenwart von etwas weniger als 1 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat (K., Vieth, A. 281, 65; R., Ehbenberg, A. 360, 272). Der bei der 
Kondensation von 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin mit 1 Mol.-Gew. a-Benzal-acetessigester 
in Gegenwart von alkoh. NatriumathylatlÖsung zunächst entstehende /?.y-DiphenyI-a- 
acetyl-7>-benzoy]-buttersäure-athylester (öliger Desoxybenzoin-Benzalacetessigester., S. 842) 
lagert sich allmählich freiwillig, rasch in Gegenwart von Alkohol in Triphenylcyclo- 
hexanoloncarbonsäureester um (R., Eh.. A. 360, 274). — Krystalle (aus Alkohol). E: 123° 
(K., V.)- Leicht löslich in CS a , CHC1 3 , Alkohol, Benzol, Eisessig, löslich in Äther und Ligroin 
(K, V.), Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Pk. Öh. 15, 36. Die frisch bereitete 
alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 keine Färbung, erst bei längerem Kochen der alkoh. Lösung 
tritt mit FeCT 8 Violettfärbung auf (E., Eh.). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
alkoh. Suspension des Triphenylcyclohexanoloncarbonsäureesters entsteht 2.3.4-Triphenyl- 
cyclohexen-{4)-on-(6)-carboiisäure-(l)-äthylest3r (S. 790); beim Kochen der alkoh. Lösung mit 
salzsaurem Hydroxylamin wird das Oxim des 2.3.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon- 
säure-(l)-äthylesters gebildet (K., V.). 

6 - Methylimino - 2.3-4 - triphenyl - oyelohexanol - (4)- carbonsäure- (1)- äthylestar 

C 28 H a9 3 N = (HO)(C 6 H 5 )C<™^^ B, Aus 2,3.4-Triphenyl- 

oyelohexanol- (4) -on- (6)- carbonsäure -{l)-äthylester beim Stehen mit alkoh. Methylamin- 
lösung (Rabu, Ehkenberg, A. 360, 276). — Amorphe Masse. F: 108 ö . Leicht löslich in 
Alkohol, löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin. — Durch Mineralsäuren wird sofort 
Methylamin abgespalten. 



o) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _ 3 204. 

1. 2.3 -Dtphenyl-4-benza|-cyclopenten-(1)-ol- (3) -an- (5) -carbon- 
säur e - (1), ß- Benzal -anhydroacetonbenzil -a- carbonsäure 



(HO)(C 6 H 5 )C.C(C 6 H 5 
C ft H 5 -CH:C CO/ 



CgsH^O.^' ° ' 5/ >C-C0 2 H. B. 5 g AnhydroaeetonbenzÜ-^carbon- 



säure (S. 977), 1,25 g KOH, 2 g Benzaldehyd und 60 g absol. Alkohol werden 5 Wochen 
stehen gelassen (Japp, Findlay, Ädc. 76, 1025). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 245° (Zers.). 



2. 2.3 -Diphenyl-4-ben za!-cyclopenten-(1)-ol- (3) -on - (5) -essig- 
saure- (1), [3-0xy-5-oxo-2.3-diphenyl-4-benzal-cyclopenten-(1)~ 

y I - (1 )J - e s s i g s ä u r e C 2e H ao0l = ^gg ' ^'^ • CH 2 . C0 2 H. B. 

Durch Kondensation van 2.3-Diphenyl-oyclopenten-(l)-ol-(3)-on-(5)-essigsäure-(l) (S. 977) 
mit Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von KOH (Japp, Findlay, Soc. 75, 1024). — 
Nadeln (aus Essigester + Ligroin). Schmilzt bei 214—216° unter Zersetzung. 
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2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäure C n H2n-4 5 . 

1.1.2-Trimethyl-cyclopentandiol- (2.3) - o n - (4) -carbon- 
säure -(3) (?) („Dioxyketodihydro-/J-camphylsäure") C 9 H 14 B = 

H 2 C CO\ ^ /OH , av 

i >Cc (s). B. Durch Oxydation von ß-Camphylsäure 

(CH 3 ) 2 C-C(CH ? )(OH)/ \CO a H v ' 

(Bd. IX, S. 83) in sodaalkalischer Lösung bei 0° mit Permanganat, unter Einleiten von C0 2 
(Peekin, Soc. 83, 871). — Zäher Sirup. — Wird in wäßr. Lösung durch CrO a zu Aceton und 
a.a-Dimethyl-bernsteinsäure oxydiert. 

b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 n-60 5 . 

1. Cyclopentanol-(])-dion- (3.4) - carbonsäure- (1) C 6 H 6 5 = 
OC-CHav /OH 

OC-CH/ \C0 2 H" 

2 - Chlor - cyolopentanol - (1) - dkm - (3*4) ■ carbonsaure - (1) C a H B 5 Cl = 

OC-CHCL rt .OH „ , 

nn nxr S \rv\ ' ^' ■^ e * a lhiiählichem Eintragen von Zinkgtaub in eine ammonikalische 

Lösung von 2,2.5-Trichlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbonsäure-(l) (s.u.) (Hantzsch, 
B. 22, 2848). — Nädelchen (aus Äther). Schmilzt unter Zersetzung bei 147°. — Brom 
erzeugt Chlorpentabromaceton. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. — {NH 4 ) s C fl H 3 0r,C]. 
Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. 

2.2 - Dichlor - eyelopentanol - (1) - dlon - (3.4) - carbonsäure - <1) C 8 H 4 5 C1 2 — 
OC-OCU ,OH 

^ /*-\ tt- B. Bei der Reduktion von 2.2.5.5-Tetrachlor-cyclopentanoI-(l)-dion- 

OC*CH2 COgH 

(3.4}-earbonsaure-(l) (s. u.) mit Zinkstaub und Ammoniak (Hantzsch, B. 22, 2849). — 
Sirup. — {NH 4 ) a C 8 H 2 5 a 2 +H a O. Zersetzt sich bei 232°. 

2.2.5 - Trichlor - cyolopentanol - (1) - dion - (8.4) - carbonsäure - (1) C 8 H 3 S C1 3 = 

OC-CCU •OH 

i ^^ /®\ • B. Beim Eintragen des Hydrats des 3.3.6-Trichlor-cyclohexan- 

tetrona-(1.2.4.5) (Bd. VII, S. 883) in konz. Sodalösung unter Kühlung (Lasdolt, B. 25, 
847). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von chloranilBaiirem Kalium (Bd. VIII, S. 379) 
mit 1 Mol.-Gew. NaCIO (dargestellt aus Chlorkalk und Soda) (Hantzsch, B. 21, 2432). — 
Kry stall ißiert aus Äther in ätherhaltigen Prismen; schmilzt bei 171° unter Zersetzung ; äußerst 
loslich in Wasser, Alkohol und Äther, fast gar nicht in Benzol (H., B. 21. 2433). Elektri- 
sches Leitvermögen (Barth, B. 25, 839). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung (H., 
B. 21, 2434). Mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht 2-Chlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)- 
carbonsäure-(l) (H., B. 22, 2848). Liefert mit 1 Mol.-Gew. Natriumhypochlorit 2.2.5.5- 
Tetrachlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbonsäure-(l) (H., B. 22, 2842). Verbindet sich 
weder mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin (H., B. 21, 2434). Bei derEinw. von Chlor 
oder Brom auf neutralisierte (H„ B. 21, 2435) oder von 1 Mol.-Gew. HOC1 in wäßr. Lösung 
auf freie (L.) 2.2.5-Trichlor-cyclopentanol-(I)-dion-(3.4)-carbonsäure-(l) in wäßr. Lösung 
entsteht 3. 3. ß -Trichlor- cyclopentantrion (1.2.4) (Bd. VII, S. 852). Überschüssiges Brom 
erzeugt a.a.a'-Trichlor-a.a'.a'-tribrom-aceton (H., B. 21, 2437). Mit KCI0 3 + HCl entsteht 
symm. Tetrachloraceton (H., B. 21, 2438). Sehr unbeständig gegen Alkalien; konz. Natron- 
lauge spaltet sofort Oxalsäure ab (H., B. 21, 2434). Wandelt sich beim Erwärmen mit dem 
mehrfachen Volumen konz. Schwefelsäure in die isomere j9.e.e-Trichlor-a.y.<J-trioxo-n-capron- 
säure (Bd. III, S. 824) um (H., B. 21, 2442), Liefert mit Essigsäureanhvdrid ein Acetyl- 
derivat fH., B. 21, 2434). Reagiert mit o-Diaminen (H., B. 21, 2434). — PbC ö HO s Cl 3 . 
Krystallpulver (H., B. 21, 2433). 

2.2.5.5 - Tetrachlor - eyelopentanol - (1) - dion - (3.4) - carbonsäure - (1) C ß H 2 O s Cl 4 = 
OC-CCI ax OH 

OC-CCl/ x CO a H" 
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Trihydrat der 2.2.5.5-Tetrachlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbonsäure- 

rTTQ\ C'CCl 

{1) C ft H 2 E Cl 4 +3H 2 = "< a )>C(0H)-C0 2 H+2H 2 O (?) oder vielleicht Dihydrat 

der ß./I.(S.(5-Tetrachlor-7-oxy-a-oxo-butan-a.y-dicarbonsäure C B H 4 O fi Cl a +2H^Ö=: 
H0 a C-C(0H)(CHCl 2 )-CCl 2 -CO-C0 2 H + 2H 1! O. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 25, 
840. — B. Beim Eintragen von 3.3.6-6- Tetrachlor-cyclohexantetron-(l .2.4.5) {Bd. VII, 
S. 883) in eine konz. gekühlte Sodalösung (Landolt, B. 25, 850). Bei mehrstündigem 
Stehen einer neutralen Lösung von 1 Mol.- Gew. ehloranilsaurem Kalium oder von 2 Mol.- 
Gew. des Natriumsalzes der 2.2.Ö-TricMor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbonsäure-(l) mit 
2 Mol.-Gew. NaCIO (H., B. 22, 2842). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 21G° (H., B. 22, 2843). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwieriger 
in Äther (H„ B. 22, 2843). Elektrisches Leitvermögen: Betkmann, B. 23, i486; Barth, 
B. 25, 839. — Mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht 2.2-Dichlor-cyclopentanol-(l)-dion- 
(3.4)-carbonsäure-(l) (H. ? B. 22, 2849). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin und nicht 
mit o - Diaminen (H., B. 22, 2843, 2844). Überschüssiges wäßr. Brom wirkt erst bei 
130° ein unter Bildung von aymm. Tetrachlor-dibrom-aceton und Oxalsäure (H., B. 22, 
2847). Hit konz. Natronlauge entstehen Oxalsäure und Salzsäure (H., B. 22, 2844). Wird 
von konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure nicht angegriffen (H., B. 22, 2844). — 
(KH 4 ) 2 G 6 H 2 6 C1 4 + H 2 0. Prismen, die unter Zersetzung bei 146—148° schmelzen (H., 
B. 22, 2846). 

2. 1 - Methyl - 4- [methoäthylol - (4 1 )] -cyclohexanon-(6)-[a-acetessig- 
s ä u r e] - (2) , 0-Oxo-a-[8-oxy-6-oxo-p-menthyl- (2)] -buttersäure, 
a-[8-0xy- 6-oxo- p - m en t hy I - (2)] -acet essigsaure, «-[8-0xy-tetrahydro - 
c a r v o n y i - (6)] -acetessigsäure C 14 H 22 5 = 

CH 3 ■ HC< CH[CH(C0 m CHa) . COaH] m CH2 >CH • C(CH 3 ) a - OH, 

a-[8-Acetoxy-6-oxo-p- menthyl- (2)] - acetessigsäure - äthylester, a-[8-Acetoxy- 
tetrahydrocarvonyl - (6)] - acetesBigsäure - äthylester G, 8 H se O ft = (CH 3 )[CH 3 -CO*0- 
CtCHs^CeH^TOJ-CHtCO-CHaJ-COa-CaHB. B, Bei der Ein w. von Zinkstaub, Eisessig und 
rauchender Salzsäure auf a-[S-Chlor-tetTahydrocarvonyl-(6)]-acetessigsäure-äthylester (S. 795) 
bei ca. 50°, neben ü-[Dmydrocarvonyl-(6)]-acetessigsäure-äthylester (S. 801) (Rase, Wei- 
likgee, B. 87, 1669). — Prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133°. 



c) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2n _8 05. 

1-[Methoäthylol-(1 s )l-2-methoäthylal-cyclohexadien-(2.6)-ol-(5)- 
[a-propionsäupe]-(4),a-16-0xy-4-(df-oxy-isopropyl)-3-(jS-oxo-iso- 
propyl)-cycIohexadien-(2.4)-yl]- Propionsäure, Isophotosantonsäure 

C^A - HO • CHa - CH(CH 3 ) . C(™^^ ^HO]?CH> 0H ' Cn ^ CB ^ ' CO a H - 
Zur Konstitution vgl. Fbancesooni, Venditti, G. 32 I, 290, 2Ö4. — B. Bei der Einw. des 
Sonnenlichtes auf eine Lösung von 1 kg Santonin(Syst. No. 2479) in 52 1 Essigsäure (D : 1,054), 
neben Photosantonsäure (S. 497), Di- ^^-CH^r, f. 

acetylisophotosan tonsäure (S. 987)und CH 3 -CO-0-H 2 C-CH(CH 3 )-C--' ^CH— ^ — O 

dem Acetat des Lactona der Isophoto- OHC-CmCHaVCU^rr .CH-CH(CH 3 )-to 

santonsäure (s. nebenstehende Formel) \vxA 

(Syst. No. 2531) (Cannezabo, Fabrts, R. ä. L. [4] 2 I, 448; B. 19, 2260; Fb., Ve., G. 32 I, 
297). — Krystalle (aus Alkohol). Erweicht bei 100° und geht dabei unter Wasserverlust 
in das entsprechende Lacton (Syst, No. 2531) über; wenig löslich in Wasser, ziemlich in 
Äther, leicht in Alkohol; löslich in Alkalien und warmen Alialicarbonaten; die Lösungen 
sind orangerot (Ca., Fa.). — Bei der Einw. von ca. 50 ccm 2,5°/ iger Kaliumpermanganat- 
lösung auf eine Lösung von 3 g Isophotosantonsäure in 150 ccm Wasser + 30 ccm Schwefel- 
säure entsteht 5.1 a *Dioxy-l-isopropyI-benzol-di-[a-propionsäure]-(2.4) (S. 561) (Fb., Ve. ? 
G. 32 I, 318). Verhalten gegen Kalilauge unter Einw. des Sonnenlichtes: Fr., Macjgi, G. 
33 II, 71. Läßt sich nicht esterifizieren (Ca., Fa.). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
und geschmolzenem Natriumacetat entsteht das Acetat des Lactons der Isophotosanton- 
säure (Syst. No. 2531) (Ca., Fa.). — Ba(C 15 H 21 6 ) 2 +H 2 0. Weißes amorphes Pulver. Ver- 
liert das Wasser bei 100°; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Ca., Fa.). 



Syst. No. 1429—1432.] ISOPHOTOSANTONSÄURE. 987 

Diacetyüsophotosantonsäure CjgHg^ = 
CHs-CO-O-CH^OTfCIIgV^j^ B. Entsteht 

lieben anderen Produkten bei der Einw. des Sonnenlichtes auf die Lösung von 1 kg Santonin 
in 52 1 Essigsäure (D: 1,054) {Ca., Fa., B. A. L. [4] 2 I, 448, 452; B. 19, 2260, 2263; Fr., Ve., 
G. 321, 297, 312). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163—166°; sehr wenig löslich in Alkohol, 
noch -weniger in Äther, schwer in heißem Wasser (Ca., Fa.; Fb., Ve.). Unbeständig; geht 
durch mehrfaches Urakrystallisieren teilweise, beim Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 120° völlig in das Acetylderivat des Lactons der Isophotosantonsäure (Syst. No. 2531) 
über (Ca., Fa.; Fb., Ve.). 

Isophotosantonsäure -oxim C 15 H a3 5 N = 

HO ■ CH, ■ CH(CH 3 ) ■ C<^ H(CHa) . CH : " N : oH]fra> CH " GR ( CB ^ ' C0 2 H - B - Bei der Einw. 
von salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in wenig Wasser, auf Isophotosantonsäure oder ihrLacton 
(Syst. No. 2531) in 90%igem Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Fe., Vendettt, 
G. 321, 313). — Rhomboederförmige Krystalle. Erweicht bei 130° und schmilzt bei 151°. 
Ziemlich löslich in Essigester, sehr wenig in Äther. [a]£: + 170,30°(in Alkohol; c = 0,9284). — 
Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure in Isophotosantonsäure und Hydroxylamin. Bei 
der Einw. von Acetylchlorid in der Kälte unter Durchleiten eines trocknen Luftstromes 
erhält man das Oxim des Lactons der Isophotosantonsäure (Syst. No. 2531). Bei längerem 
Kochen mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid entsteht eine Verbindung C 30 H 36 5 N 3 (s. u-); 
diese bildet sich auch bei kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade mit einem Gemisch von 
Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid neben dem Oxim des Lactons der Isophotosanton- 
säure. Beim Lösen in wenig Acetanhydrid auf dem Wasserbade bildet sich ein Acetyl- 
derivat des Oxims des Lactons der Isophotosantonsäure (Syst. No. 2531). 

Verbindung CaoHaeOäN^ B. Bei längerem Kochen des Isophotosantonsäureoxims mit 
Acetylchlorid bezw. Acetanhydrid in geringer Ausbeute oder neben dem Oxim des Lactons 
der Isophotosantonsäure (Syst. No. 2531) bei kurzem Erwärmen mit einem Gemisch von 
Acetanhydrid und Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Fb., Ve., G. 32 I, 315). — Purpur- 
farbene Schuppen (aus Chloroform). F: 279° (Zers.). Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich 
in Essigester, besser in Chloroform. 



d) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 n-io0 5 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C s H e 5 , 

COCO,H 
1 . 2,4r~J[HoiJe3/-a-oaco-phenyle$sigsäure , 2.d-Dioxy- i^ 
benzoylamei8enääure 9 2.4r-IHoocy-phenylglyoscylsäiire | r^" 
C 8 H e O B , s. nebenstehende Formel. B> Man versetzt eine konz. L^^J 
Lösung von7-Oxy-2-phenyl-4-carboxy-benzopyroxoniumchlorid (s. Att 
nebenstehende Formel) (s. bei 2.7-Dioxy-2-phenyl-benzopyran- 
caTbonsaure-(4), Syst. No. 2615) in siedender wäßr. Natriumacetat- CO ä H 

lösung mit Essigsäure und destilliert die hierbei erhaltene Verbin- * 

düng C ]t) H 13 5 mit konz. Kalilauge (Bülow, Wagner, B. 36, -^^.^ ^=CH 

1948; vgl. Decker, Fellewbebö, A. 356, 297). — Citronengelbe I I 

krystall wasserhaltige Prismen (aus Wasser), die im Exsiccator HO— L^^-^q^C • C 6 H B 
verwittern. F: 194°. 

Gl 

2.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure Cn^Og = (CH3-0) 2 C e H 3 -CO-CO 2 H. B. Aus 
2.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure-äthylester (S. 988) durch Verseifung (Boweault, El. 
[3] 17, 946). — Krystalle mit 1 H 3 (aus Wasser oder Alkohol), die zwischen 65° und 70° 
schmelzen. Verliert bei 100° im Vakuum das Krystallwasser. Krystallisiert aus Benzol 
wasserfrei und schmilzt dann bei 108°. 

2-Oxy-4-äthoxy-phenylglyoxylsäure C 10 H 10 O 5 = (C 2 H 5 -O)(H0)C6H a -CO-CO 2 H. Zur 
Konstitution vgl. v. Kostasecki, Tambob. B. 28, 2309. — B. Neben 4-Äthyläther-/3-resorcyl- 
säure (S. 379) beim Behandeln von Fisetoldiäthyläther (Bd. VIII, S. 396), gelöst in Kalilauge, 
mit KMn0 4 (Hebzig, v. Smolttchowski, M. 14> 43). — Nadeln (aus Benzol). F: 65—68°. 
Leicht löslich in Wasser und Benzol (H-, S.)- 

2.4-Diäthoxy-phenylglyoxylsäure C 12 H 14 s = {C 3 H 5 -0) 2 CbH s -CO-C0 2 H. B. Aus 
2-Oxy-4-äthoxy-phenylglyoxylsäure mit alkoh. Kali und C 2 H 5 I bei 150° (Herzig, v. Smoltj- 
chowski, M. 14, 45). Bei aÜmählichem Versetzen von 1 Mol.-Gew. Resacetophenondiäthyl- 
äther (Bd. VIII, S. 268) mit der Lösung von 2 MoL-Gew. KMnO* und 2 Mol.-Gew. KOH 
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(Gregor, M. 16, 620). — Nadeln (aus Benzol). F: 127° (G.), 128—130° (H., S.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol (G,). — Beim Erwärmen mit KMn0 4 entsteht 2.4-Diäth- 
oxy-benzoesäure (S. 380) (G.). — NaC la H 1 ,0 & + 6H 2 0. Schuppen (G.). — AgCuH I3 5 . 
Amorph (G.). - Ba(C^H 13 5 ) 2 + 8H a O. Krystalle (G.). 

2.4-Diäthoxy-a-oximiiio- phenylessigsäure, 2.4-Diäthoxy- phenylglyoxylsäure- 
oxim C l2 H u O 5 N=(C 2 H 5 -0) a C 6 H 3 -C(:N-0H)-CO 2 H. B. Aus dem Natriumsalz der 2.4-Di- 
äthoxy-phenylglvoxy lsäure in Wasser mit salzsaurem Hydroxvlamin und Natriumcarbonat 
(Gregor, M. 16, 622). — Krystalle (aus Benzol). F: 130° (Zers.). 

2,4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure-äthylester C I2 H 14 5 = (CH 3 *O) 2 C a H 3 -C0 'C0 2 ' 
C 2 H r . B. Aus Resorcindimethyläther (Bd. VI, S. 814), Äthoxalylchlorid und A1C1 3 (Bou- 
veault, Bl. [3] 17, 946). 

2. 2.5-IHo&y~a-ö2co-phenylessig8äure 9 2M-JHooey-henzoyl- CO-C0 2 H 

ameisensäiwe, 2.5-IHoxy-phenylglyoQcyZsäure C 8 H 6 0,j, s. neben- ^J^ «„ 

stehende Formel. B. Aus 2-Oxy-pheny'lglyoxylsäure (S. 949) in Natron- | I 

lauge durch Kaliumpersulfat (Neubauer, Flatow, H. 52» 393). — Gelbe HO-^^i 
(krystallwasserhalti^e?) Nadeln (aus Äther und Ligroin); geht im Vakuum oder bei 40° in 
eine rote Modifikation über; diese wird mit sehr wenig Wasser in die gelbe Modifikation 
zurückverwandelt. F: 141°. Sehr leicht löalich in Wasser, Alkohol und Äther. Gibt mit 
FeCl 3 -Lösung eine unbeständige Grünfärbung. Die Lösung in Natronlauge färbt sich an der 
Luft braun. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Wird in Wasser durch Natrium- 
amalgam zu 2.5-Dioxy-phenylglykolsäure (S. 493) reduziert. Gibt beim Kochen mit rauchender 
Jodwasserstoffsaure 2. 5 -Dioxy- phenylessigsäure (S. 407). — Gibt mit thiophenhaltigem 
Benzol und konz. Schwefelsäure eine blaue Lösung. 

2.5-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure C, H 10 O s = (CH 3 -0) 2 C e H 3 -CO-CO a H. B. Aus 
2.5-Bimethoxy-benzoylcyanid (s. u.) durch Einw. von konz. Salzsäure bei Zimmertempe- 
ratur, neben 2.5-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure-amid (s. u.) (Mauthner, B, 42, 194}. — 
Nadeln (aus Benzol). F: 75—76°. — Kocht man 2.5-Dimethoxy-phenylglyoxylsaure mit 
Anilin und destilliert das überschüssige Anilin im Vakuum ab, so erhalt man unter 
Abspaltung von Wasser und Entwicklung von C0 2 ein Produkt, das durch kochende verd. 
Schwefelsaure unter Bildung von 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 245) zerlegt wird 
(Bouveault, C. r. 122, 1545; Bl. [3] 17, 947; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. B. P. 94018; 
Frdl. 4, 128). 

Äthylester CjjjHuOg = (CH 3 *0) 2 C C H3' CO- CO a -C 2 H 5 . B. Man versetzt 12 g Hydro- 
ohinondimethyläther und 10 g Äthoxalylchlorid in 12 g CS 2 langsam und unter Kühlung 
mit 12 g A1C1 S , läßt etwa 3 Stdn. stehen, erwärmt gelinde und zersetzt mit Eis (KA-UFFMANX, 
Grombach, A. 344, 68). - Gelbliche Blättchen (aus Ligroin). F: 38°. Kp^: 200°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer in Ligroin. Löst sich mit gelber Farbe in Eis- 
essig und Alkohol. Die Lösungen flaorescieren nicht. 

Amid C 1& Hu0 4 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 *COCO-NH 3 . B. Aus 2.5-Dimethoxy.benzoylcyanid 
(s. u.) durch Einw. von konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur neben 2.5-Dimethoxy- 
phenylglyoxylsäure (s. o.) (Mauthtter, B. 42, 193}. — Nadeln (aus Benzol). F: 128° bis 
129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 

Niti^ 2.5-Dimethoxy-benzoyloyanid ^HftOsN = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -COCN. B. Aus 
dem Chlorid der 2.5-Dimethoxy-benzoesäure (S. 387) in Äther durch wasserfreie Blausäure 
und Pyridin {Mauthner, B. 42, 193). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin}. F: 97—98°. Fast 
unlöslich in Petrotäther, schwer löslich in kaltem Ligroin, leichter in warmem, leicht löslich 
in Benzol, Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsäure bei Zimmertempe- 
ratur 2.5-Dimethoxy-phenylglyoxyIsäure und deren Amid. 

3. 3.4 - IHoocy -a- oaco - phenylessigsäure , 3*4 - Dioxy - benzoyl- CO ■ CO a H 
ameisens&ure f Protocatechuylameisen&üure, 3.4-JDioacy-phenyl- -L 

glyooeylsäure C 8 H B 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Carbonyldioxy- | J 

phenyldichloressigsäure 0C<£>C ö H 3 -CCl 2 -CO 2 H (Syst. No. 2895) beimKochen S^T 

mit Wasser (Barger, Ewdts, 80c. 95, 560). — Gelbe Nadeln mit 1 H 2 (aus 

Essigester + Benzin}. Verliert das Wasser bei 100° und färbt sich dabei tiefgelb. F: 159°. 

Leicht löslich in Wasser. Gibt mit FeCl 3 Grünfärbung, die durch Alkali in Blaßrot übergeht, 

. 4-Oxy-S-meth.oxy-phenylglyoxylsäure, Vanilloylameiaenaäure C 8 H B 5 — 
(H0)(CH 3 *O}C fl H 3 -CO'C0 2 H. B. Bei der Oxydation von Eugenolacetat (Bd. VI, S. 965) 
oder Isoeugenolacetat (Bd. VI, S. 958) mit KMnO t (Tiemann, B. 24, 2878; Haarmann, 
Reimer, I>. R. P. 63027; Frdl. 3, 896). Durch Erhitzen von Veratroylameisen&äure (S. 989) 
mitKOH und Wasser auf 160—170° (Bouveault, BL [3] 19, 76). Aus dem Dimethylester 
oder dem Diäthylester der 4-Oxy-3-methoxy-phenyltartronsäure (S. 579) durch Verseifen 
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mit Kalilauge, Neutralisieren der erkalteten Lösung und nachfolgendes Kochen mit CuCl 2 - 
Lösung (Guyot, Gby, C. r. 149. 930; Bl. [4] 7, 907V Aus [4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-acetyl- 
glykolaäure-äthylester (S. 1018} beim Kochen mit wäßr. Kupfer&cetatlösung (öu., Gry, 
G. r. 149, 930;" Bl [4] 7, 907* Aus [4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-benzoyl-glykolsäure-äthyl- 
ester (S. 1032) beim Kochen mit wäßr. Kupferacetatlösung {Gu., Gry, G. r. 149, 930; 
BL [4], 7, 907). — Benzolhaltige Prismen (aus Benzol). F: 133—134°; ziemlich löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin (T. ; H., R.). — 
Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in C0 2 und Vanillin. Kocht man Vanilloyl- 
ameisensäure mit 2 Tln, Anilin bis zur Beendigung der CO a -Entwicklung und bläst das 
überschüssige Anilin mit Wasserdampf ab, so erhält man ein Reaktionsprodukt, das beim 
Kochen mit 50°/ igeT Schwefelsaure Vanillin liefert (Gassmann, C. r. 124 f 38). Vanilloyl- 
ameisensäure gibt beim Kochen mit Dimethylanilin Vanillin (B.) und [4-0xy 3-metboxy- 
phenyl3-bis-[4-dimethylamino-phenyl]-methan (Güyot, Gry, Bl. [4] 7, 911). Liefert beim 
Erhitzen auf 170° in Gegenwart gleicher' Mengen Dimethyl-p-toluidin quantitativ Vanillin 
(Gu., Gry, C. r. 149, 930; Bl [4] 7, 912). 

3-Oxy-4-methoxy-phenylglyoxylsäure, IsovaniUoylam ei Bensäure C 9 H 8 5 = 

{CH 3 -0)(HO)C C H 3 -CO-CO S H. B. Durch Einw. von Äthoxalylchlorid und A1C1 3 auf 2'.4'.6'- 
Trinitro-2-methoxy-diphenyläther (Bd. VI, S. 772) und Verseifen des dabei erhaltenen Esters 
(Bouveatjlt, Bl. [3] 17. 948). — Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem. 

3.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure, VeratroylameiBensäure C 1(1 H 10 O 6 = (CH 3 -0) a 
C 6 H 3 -CO*C0 2 H. B. Durch Verseifen des Äthyl- und Iaoamylesterg der Veratroylameisen- 
säure (s. u.) (Boitveattlt, Bl. [3] 17, 945). Durch Verseifung des 3,4-Dimethoxy-benzoyl- 
cyanids (e. u.) mit rauchender Salzsäure bei Zimmertemperatur (Mat/thneb, B. 42, 192). 
Bei der Oxydation von Eugenolmethyläther {Bd. VI, S. 963) mit Kiln0 4 bei 80—90°. neben 
Veratrumsäure (Tiemann, Matsmoto, B, 11, 142). Neben Veratrumsäure bei allmählichem 
Versetzen einer Suspension von 5 g Isoeugenolmethyläther (Bd. VI, S. 956) in x /a 1 heißem mit 
etwas Kali versetzten Wasser mit einer heißen Lösung von 24 g KMnOj in 1200 cem Wasser 
(Ciamicias, Silber, B. 23, 1165; vgl. Kolokolow, 3K. 29, 32; C. 1897 1, 915). Aus 3.4-Di- 
methoxy-acetophenon (Bd, VIII, S. 273) durch Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung 
(Botjgattlt, A. eh. [7] 25, 566). Aus dem bei der votierschöpfenden Methylierung des Olivils 
(Syst. No. 4745) entstehenden Dimethylolivil in Kalilauge durch Oxydation mit KMn0 4 - 
Lösung (Vanzetti, B. A. L. [5] 12 II, 630). — Krystallisiert in Gegenwart von Wasser in 
wasserhaltigen Tafeln, die an der Luft verwittern und bei 100° schmelzen (Tie., Mat.1. Die 
bei 100° getrocknete Säure krystallisiert aus trocknem Benzol in wasserfreien Nadeln, die 
bei ] 38—139° schmelzen (Tu;., Mat.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Tu*., 
Mat.). Die wäßr. Lösung ist gelb (Ci., Si.). Bräunt sich im Licht (Van.). — Verwandelt 
sich fast vollständig beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Veratrumsäure (Bouv.). Wird 
von Oxydationsmitteln in Veratrumsäure übergeführt (Tie., Hat.). W T ird in wenig Wasser 
durch Natriumamalgam unter Neutralisation des freien Alkalis durch Schwefelsäure zu 3.4-Di- 
methoxy-mandel säure (S. 493) reduziert (Van.). Gibt beim Schmelzen mit Kali glatt Proto- 
catechusäure (Tie., Mat.). Wird beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser in 
Veratrumsäuxenitril (S. 398) übergeführt (G-abellt, G. 20, 698). Kocht man Veratroyl- 
ameisensäure mit Anilin und destilliert das überschüssige Anilin im Vakuum ab, so erhält 
man unter Abspaltung von Wasser und Entwicklung von C0 2 ein Produkt (Kp I0 : 235°), das 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) liefert (Bouv., 
C. r. 122, 1544; Bl. [3] 17, 946; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 94018; Frdl 4, 128). 
— KCjoHtpOg. Lichtbeständig (Van.). — Cu(C 10 H 9 O 6 > B + 5H 2 0. Grünes Krystallpulver 
(Van.). — AgC 10 H 9 O 5 . Krystalle (aus Wasser oder Alkohol) (Van.). — Bariumsalz. 
Nadeln. Löslich in Wasser (Van.). — Bleisalz. Krystallinisch (Tie., Mat.; Van.). 

Assin C 20 H 20 O 8 N 2 +H 2 O = [(CH 3 -O) 2 C 6 H 3 -C(CO 3 H):N-] 2 +H 2 O. F: 184°; unlöslich in 
Wasser und anderen neutralen Lösungsmitteln (Bocveault, Bl. [3] 17, 946). 

Äthylester C 12 H u O s = (CH 3 -0) 2 C e H 3 -CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Veratrol (Bd.VI, S.771), 
Äthyloxalylehlorid und AIC1 3 (Boüveault, Bl. [3] 17, 945). — Ziemlich zähe Flüssigkeit. 
Kp ]0 : 205°. 

iBoamylester C! 5 H 20 O 5 = (CH 3 -O) 2 C 6 H 3 -CO-C0 2 -C 5 H n . B. Aus Veratrol, Oxalsäure- 
isoamylester-chlorid und A1C1 3 (B., Bl [3] 17, 945). — Kp 10 : 220-225°. 

3.4-Dioxy-phenylglyoxylsäure-methylamid C 9 H fl 4 N = (H0),C fl H 3 -C0-CO-NH- 
CH 3 . B. Durch Oxydation von Adrenalon (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -NH-CH 3 (Syst. No. 1878), 
ausgeführt an seinem Tribenzolsulfonylderivat (Friedmans, B. Ph. P. 6, 92). 

3.4 - Dimethoxy - phenylglyoxylsäure - nitril, 3.4 - Dimethoxy - benzoylcyanid, 
yeratroyloyanid C 3() H 9 3 N = (CH 3 '0) 2 C G H 3 -C0-CN. B. Aus Veratroylchlorid (S. 397) in 
Äther durch wasserfreie Blausäure und Pyridin (Matjthkee, B. 42, 192). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 116—117°. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Ligroin, unlöslich in Petrol- 
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äther. — Wird durch siedende verd. Alkalien zu Veratrumsäure verseift. Gibt beim Stehen 
mit rauchender Salzsäure bei Zimmertemperatur Veratroylameisensaure (S. 



4. 3.4 - Dio&y -2 1 - oüpo - 2 - methyl - b enzol - carbonsäure - (1J, 3.4 - Dio&y - 
2-formyl-bensoesäure r 2-Formyl- OH OH 
protocatechusäure^hezvr.S^ii-Tri- „ A ■ ^ rn , __ ' mT rtTT 
oxy-phthalid C 8 H 6 6 , s. nebenstehende HO-^,-CHO bezw. HO-^-CH(OH) 
Formeln. !^J-C0 2 H \^J CO^ 

3.4 - Dimethoxy - 2 - formyl - benzoesäure , 2 - Formyl - veratrumsäure 2 ) bezw. 
3- Oxy- 4.5- dimethoxy -phthalid, C 10 H lo O B = (OH 8 • 0) 2 C B H 2 (CHO) * C0 2 H bezw. 

(CH 3 0) 2 C 6 H 2 <C^Äq^>0, Pseudoopianeäure. B. Bei der Zersetzung von Berberal 

(Syst. No. 4444) durch Kochen mit überschüssiger 25%iger Schwefelsaure (Perkim, Soc. 57, 
1064). — Nadeln (aus Wasser, aus Benzol oder aus Chloroform). F: 121 — 122°. Leicht löslich 
in heißem Wasser, in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petroläther. — Beim 1-stdg. 
Kochen mit konz. Kalilauge entsteht Veratrumsäure. Läßt sich mit Natriumamalgam zu 
Pseudomekonin (Syst. No. 2531) reduzieren. — AgC l0 H fl O 5 . Kryatallinisoher Niederschlag. 

3.4 - Dimethoxy - 2 - oximinomethyl - bensoe säure. Fseudoopiansäure - oxim 
C 10 H u O 5 N = (CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (CH:N-OH)-CO s H. B. Aus Pseudoopiansäure üi verd. Kali- 
lauge mit salzsaurem Hydroxylamin in der Kälte (Perkin, Soc. 57, 1069). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt unter Zersetzung geeen 124°. Schwer löslich in Benzol, CHC1 3 und Petrol- 
äther, leicht in heißem Wasser und Antohol. — Zerfällt bei kurzem Erhitzen auf 160—180° 
oder beim Kochen mit verd. Salzsäure in Hemipinimid (Syst. No. 3241) und Wasser. 

5. &.6-Wowy-2 1 -oxo-2^methyl- ^-OHO r^^pCH(OHv 

benzol-carbonsäure-(l), 5.6-IH- HO-LJ-C0 2 H bezw HO-L^J CO^ 

oocy- 2 -formyl -benzoesäure bezw. i i 

3.6*7 -Trto&y-phthalid C 8 H 6 O fi , a. OH OH 

nebenstehende Formeln, Noropiansäure. B. Man erwärmt 25 g Opiänsäure (s. u.) 
mit 50 g 50%iger Jod Wasserstoff säure zum mäßigen Sieden und wiederholt, sobald Methyl- 
jodid nicht mehr abdestilliert, das Kochen mit weiteren 50 g Jodwasserstoffsäure (Wrtght, 
Soc. 32, 546; J. 1877, 770. — Krystalle mit l*/ 2 Wasser. Verliert das Krystall wasser bei 
100°. Schmilzt wasserfrei bei 171° (korr.). In Wasser leichter löslich als Opiänsäure. — 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. Wird durch Eisenchlorid tief blau- 
grün gefärbt. — Das Bleisalz ist ein voluminöser Niederschlag. 

8-Oxy-6-methoxy-2-formyl-benzoeBäure bezw. 3.7-Dioxy-8-methoxy-phthalid 
C 9 H 8 O b = (CH 3 -0)(HO)C a H 2 (CHO)*C0 2 H bezw, (GH 8 -O}(HO)C G H 2 <^S^ I 5>0, Methyl- 

äthernoropianBäuxe. ß. Beim Erhitzen von Opiänsäure mit konz. Salzsäure oder 
Jodwasserstoffsäure auf 100° (Matthxessen , Foster, Soc. 21, 358; A. Spl. 5, 333; 
J. 1887, 519; Prinz, J. pr. [2] 24, 368). — Darst. Man erhitzt 5 g Opiänsäure mit 
20 ccm rauchender Salzsäure im Druckrohr 4Va Stdn. auf 100°; man verdünnt den Röhren- 
inhalt mit Wasser, filtriert von der braunen Fällung ab und schüttelt aus dem Filfcrat nach 
Zugabe von Kochsalz die Methylätbernoropiansäure mit Äther aus (Wegscheideb., M. 3, 
790; Liesebmann, B. 29, 2033). Reinigung durch Überführung in den Pseudoäthvlester 
vgl. L., B. 30, 692. — Krystalle mit 2 1 V a H 2 (Matth., F.; L-, B. 29, 2033). Verliert das 
Krystallwaseer bei 100° (Matth., F.). Schmilzt wasserhaltig unscharf gegen 100°, wasserfrei 
bei 155—156° (L., B. 29, 2033), ] 54° (P.). Leicht löslich in Wasser; gibt mit Fe01 s eine dunkel- 
blaue Färbung (Matth., F.). — Das Silbersalz gibt beim Kochen mitÄthyljodid den normalen 
Ester (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 (CHO)-CO 2 -C 2 H 5 (h.,~ B. 30, 693). Methyläthernoropiansäure gibt 
beim Kochen mit absol. Alkohol den Pseudoester (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 <=C^^J^H^ 
(Syst. No. 2552) (L-, B. 30, 692). Liefert mit aromatischen Basen Verbindungen vom Typus 
(CH 3 -0)(HO)C fl H 3 ^l5^^5b^O {L., 5.29, 2033; SO, 693, 694). — KC 9 H 7 5 + 2H 2 0. 
Nadeln (Wegscheidek, M, 3, 790). — BaC^HfiOg -J- H 2 0. Körnige Krystalle (P.). 

5.8 -Dimethoxy -2 -formyl-benzo es äure bezw. 3 - Oxy - 8.7 - dimethoxy - phthalid 
C IO H 10 O 5 = (CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (CH0)-CO 2 Hbezw. (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^ ( ^^>0, Opiänsäure. Zur 

Geschichte vgl. Pbtnz, J. pr. [2] 24, 353; Wegscheu>er, M. 3, 348. — B. Bei der Oxydation 
von Hydrastin (Syst. No. 4475) durch verd. Salpetersäure bei 50—60° oder in salzsaurer 
Lösung mit Kaliumpermanganat (Freund, Will, B. 19, 2799). Bei der Oxydation von 

*) Bezifferung der Protocatechusäure in diesem Handbuch s. S. 389. 
') Bezifferung der Veratrumsäure in diesem Handbuch s. S. 393. 
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Narkotin (Syst. No. 4475) mit Braunstein und verd. Schwefelsäure in der Siedehitze {Liebig, 
Wöhleb, A. 44, 126; W., A. 60, 1), mit verd. Salpetersäure [3,5 TJe. Salpetersäure (D: 1,40) + 
10 Tle. Wasser] bei 49° ( Asdebson, A. 86, 187, 193) oder mit Platinchloridlösung heim Y 2 -stdg. 
Kochen (Blyth, A, 50, 36). — Barst. Man trägt in eine kochende Lösung von 20 g Narkotin 
in überschüssiger verd. Schwefelsäure (300 g Wasser, 17 ccm konz. Schwefelsäure) portion- 
weise, aber sehr rasch 30 g Braunstein ein, filtriert heiß und läSt erkalten; hierbei krystalli- 
siert die Opiansäure aus; man filtriert die Säure ab und gewinnt aus dem Filtrat den Rest 
der Säure durch Ausäthern und Verdampfen der äther. Lösung. Die so gewonnene Säure 
ist weiß oder ganz schwach gelblich und wird aus Wasser umkrystallisiert (We., M. 3, 350). 
Prismen oder Nadeln (aus Wasser}. F: 145° (Ltebekmabn, Chojnacki, A. 162, 323), 
150° (Wb., M. 3, 351; Leeoy, C. r. 130, 508; A. eh. [7] 21, 130). Löslich in Alkohol und in 
Äther (Wo.). Löst sich in 400 Tln. kaltem und in 60 Tln. heißem Wasser (Wb., M. 13, 703). 
Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Leeoy, C. r. 130, 509; A. eh. [7] 21, 130. Wärme- 
tönun« beim Lösen in verd. Natronlauge: LEK.OY. Molekulare Verbrennungswärme: 1090,4 
Cal. (Leeoy). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,82x10-* (Ostwald, 
Ph. Gh. 3, 268). Farbveränderung von Methylorange und Tropäolin 00 als Maß der Affinität: 
Salm, Ph. Ch. 63, 105. Opiansäure bläut Kongopapier intensiv (H. Meyer, M. 26, 1299). 

Opiansäure geht bei 2-stdg. Erhitzen auf 160° in dasAnhydrid f (CH 3 • 0) 2 C a H 2 <^>Ü 1 ° 

(Syst. No. 2552) über (Liebekmanx, B. 19, 2286; Wegscheidek, Späth, M. 37 [1916], 283). 
Gibt bei der Oxydation mit Pb0 2 in siedender wäßr. Lösung unter Zusatz verd. Schwefel- 
säure Hemipinsäure (S. 543) (Wöhler, A. Spl. 1, 17; Liechti, A. Spl. 7, 150). Liefert beim 
Schmelzen mit Kali Hemipinsäure und Mekoninsäure (S. 494), die beim Ansäuern der Schmelze 
mit Salzsäure in Mekonin (Syst. No. 2531) übergeht (Beckett, Weight, Soc. 29, 281; J. 
1876, 806; vgl. Matthiessen, Foster, A. Spl. 1, 332; Soc. 1, 347). Opiansäure läßt sich durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung und nachfolgendes Ansäuern der Lösung 
in Mekonin überführen (Matth., Fo., Soc. 1, 349; A. Spl. 2, 379). Auch durch Reduktion 
mit Zink und Schwefelsäure wird Opiansäure zu Mekonin reduziert (Matth., Fo., Soc. 1, 
350; A. Spl. 2, 379). Opiansäure wird in wäßr. oder äther. Lösung von salpetriger Säure 
nicht verändert (Pritüz, J, pr, [2] 24, 356). Von verd. Salpetersäure wird Opiansäure all- 
mählich zu Hemipinsäure oxydiert (Pr.)- Mit konz. Salpetersäure entstehen Nitroopian- 
säure (S. 996), 6-Nitro-hemipinsäure (S. 549) und eine sehr kleine Menge einer Verbindung 
C 10 H lö O 6 N (?) [weiße Nadeln (aus Eisessig); F: 252°; unlöslich in Alkohol und Wasser, löslich 
in siedender Natronlauge] (Pb.). Opiansäure wird beim Kochen mit der 4-fachen Menge 
50%i£$er Jodwasserstoffsäure in Methyljodid und Noropiansäure (S. 990) gespalten (Weight» 
Soc. 32. 546; J. 1877, 770). Gibt beim Erhitzen mit der 3— 4-fachen Menge konz. Salzsäure 
oder mit der zweifachen Menge rauchender Jodwasserstoffsäure auf 100—110° Methyläther- 
noropiansö-ure (S. 990) und Methylchlorid bezw. Methyljodid (Matth., F., Soc. 21, 358; 
A. Spl. 5, 333; J. 1867, 519). Beim Erhitzen mit viel konz. Schwefelsäure auf 180° entsteht 
Rufiopin (Bd. VIII, S, 549) (Lieb., Chojnacki, A. 162, 323). Opiansäure liefert mit Thionyl- 

chlorid das Pseudochlorid (CH s -0) 3 C e H 2 <^^>0 (Syst. No. 2531) (H. Meyee, M. 22, 

783; vgl. Ktbpal, B. 60 [1927], 382); dasselbe Chlorid ist auch mit PC1 5 erhältlich (Pß.; 
Weg., M . 13, 708; Km). Bei der Destillation des Natriumsalzes mit Natronkalk wird Vera- 
trumaldehyd (Bd. VIII, S. 255; erhalten (Beckett. Weight, Soc r 29, 283; J. 1876, 808). 
Wenn man 3 g Opiansäure mit 30 ccm Wasser und 8 ccm Salzsäure (D: 1,106; vgl. Weg., 
M. 14, 383 Anm. 1) 3 Stdn. auf 160—170° erhitzt, so entsteht Isovanillin (Bd. VIII, S. 252) 
neben Spuren Protocatechualdehyd (Bd. VIII, S. 246) (Weg., M. 3, 791; 14, 383); erhitzt 
man 5 Stdn. auf 170°, so erhält man reichlich Protocatechualdehyd (Weg., M. 3, 792). Opian- 
säure reagiert mit wäßr. Ammoniak unter Bildung des Ammoniumsalzes; beim Verdunsten 
einer Lösung von Opiansäure in wäßr. Ammoniak entsteht Opiammon (S- 994) (Wo., A. 50, 
6). Bei 2— 3-tägigem Erhitzen von Opiansäure mit wäßr. Ammoniak im geschlossenen Rohr 

imWasserbade werden die Verbindungen ((^ 3 -0) 2 C 6 H B <^ f v^>NH HN<^^>C 6 H g (0*CH 3 ) a 

(Syst. No. 3638) und (CH 3 -0) 2 C & H 2 <^>NH HN<Q^>C 6 H a (0-CH 3 ) a (Syst. No. 3638) 

erbalten (Ljeb., Biotrzygki, B. 26, 536). Opiansäure, gelöst in 4 Mol.-Gew. verd. Kalilauge, 
gibt mit IV2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxvlamin bei Zimmertemperatur Opiansäureoxim 
(S. 993) (Pekkut, Soc. 57, 1071). Bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf 
Opiansäure in alkoh. Lösung erhält man bei gewöhnlicher Temperatur das Anhydrid 

(CH 3 '0) 2 CeH 2 <^ ' 1 (Syst. No. 4300) (Lieb., B., IG, 2923), bei Siedehitze Hemipinimid 

(CH a -0) 2 C a H a <^>NH (Syst. No. 3241) (Lieb., B. 19, 2278). Wenn man eine heiße, 
konz. wäßr, Lösung von 3 Tln. Opiansäure mit einer ebensolchen von 2 Tln. Hydrazin- 
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sulfat und 3 Tln. wasserfreiem Natriumacetat vermischt und das Gemisch 2 / s Stde. 
auf schwach siedendem Wasserbad stehen laßt, erhält man fast quantitativ Opiazon 

CH*N 
(CH 3 -0) 2 C fl H 2 / ' i (Syst. No. 3636) (Lieb., Bistrzycki, B. 26, 531). Mischt man 

^CO*NH 
eine heiße Lösung von 3 Tln. Opiansäure in SO Tln. Wasser mit der heißen Lösung von 
2 Tln. Hvdrazinsulfat und 2 Tln. krystallisiertem Natriumacetat in 15 Tln. Wasser und 
erhitzt einige Minuten zum Sieden, so erhält man neben Opiazon die Verbindung 

(CHa.OJAH^cQi^Q^^^ÄtO-CHgJiä (Syst. No. 4580) (Lieb., Bi., B. 26, 534). 

Opiansaures Silber gibt mit Methyljodid in Methylalkohol den normalen Methylester 
(CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (CHO)-C0 2 -CH 3 (Wegsghedoer, M. 3, 357; M. 13, 254) und mit Äthyljodid 
in absol. Alkohol den normalen Äthylester (Weg., M. 14, 311). Beim Kochen mit Alkoholen 

geht Opiansäure in die Pseudoester <CHj-0),CeH B <£^ö^b*0 ( Syst. No. 2552) über 

(Lieb., Kleemjlstn, B. SO, 881; Wegscheider, M. 13, 252; vgl. Wohles, A. 50, 5; Ander- 
son, A. 86, 193). Die Überführung von Opiansäure durch Äthylalkohol in den entsprechenden 
Pseudoester erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur und im Dunkeln; sie wird durch 
Belichtung beschleunigt (Ciamiciait, Silber, B. 36, 4271; vgl. Ci., Si., B. 36, 1581). Ver- 
halten der Opiansäure gegen HCl-haltigen Methylalkohol: Weg., M. 13, 712. Opiansäure 
gibt mit einer äther. Diazomethanlösung den normalen Methylester (H. Meyer, M. 26, 
1296). Die normalen Opiansäureester geben mit salzsaurem m-Phenylendiamin im Gegen- 
satze zu den Pseudoestern die für Aldehyde charakteristische Gelbfärbung (Wegscheideb, 
M. 23, 372). Zur Einw. von H 2 Oo, Cr0 3 , KMn0 4 und Chloranil auf die Opiansäurepseudoester 
vgl. t Weg., M. 23, 373. Bei der Kondensation von 5 g Opiansäure mit 3,3 g Phenol in Gegen- 
wart von 20 g 73%ig er Schwefelsäure unter Kühlung entsteht 6.7-Dimethosy-3-[4-oxy- 

/CrL-C^-OH 
phenyll-phthalid (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 < >0 (Syst. No. 2556) (Bistezycki, Oehlert, B. 

\co/ 

27, 2639; Bist., Yssel de Schepper, B. 31, 2792, 2796). Analog entsteht mit m-Kreso! 
6.7-Dimethoxy-3-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-phthaIid (Bist., Oe,; Bist., Y. dE Scs.). Bei der 
Kondensation von 1 Tl. Opiansäure mit 2 Tln. Phenol in Gegenwart von 5 Tln. konz. Schwefel- 
säure (vgl. Bist., Os., ß. 27, 2632 Anm. 3) unter Kühlung entsteht Opiaurin C 22 H 13 O e 
(S. 993) (Liebermann, Seidler, B. 20, 873). Durch Kondensation von Opiansäure mit Aceton 
in schwach alkal. Lösung und nachfolgendes Ansäuern erhält man „Mekonindimethyl- 

y CH^-CH a -CO-CH 3 
keton" (CH 3 -0) s C,H,< >0 (Syst. No. 2553) und „Dimekonindimethylketon'* 

\co x 

XHx-CHjj-l CO 
(CH 3 -0) a C a H a < >0 (Syst. No. 2843) (Goldschmiedt, M. 12, 475; v. Hemmel- 

mayr, M. 14, 390). Durch Kondensation von Opiansäure mit Mcthyläthylketon in Gegen- 
wart von Natronlauge und nachfolgendes Ansäuern erhält man „Mekoninmethyläthylketon" 

yCH^-CH2 * CO ■ C2H5 
(CH 3 -0) 2 C a H 2 < >0 (Syst. No. 2553); analoge Produkte entstehen mit 

X C0 X 
Methylpropylketon, Methylisopropylketon (Ltjksch, M. 25, 1052) und Acetophenon (Gold., 
M. 12, 476). Erwärmt man Opiansäure in verd. Natronlauge mit Cyclohexanon auf 37° und 
säuert die erhaltene Lösung an, so fällt ein amorphes Produkt aus, das beim Erwärmen mit 

Wasser auf dem Wasser- HC-" 00 ^CTT HC 

badeindieVerbmdungder (CH 0) 2 C 6 H 2 <X£>O HC V 0<^>C 6 H ä (0 -CH 3 ) 2 

nebenstehenden Formel L,1J HC CH ^"^ 

(Syst. No. 2843) übergeht a ^CH 2 -^ 2 

(Morgenstern, M. 30, 682). Beim Erhitzen von Opiansäure mit Essigsäureanhvdrid und 

XXL— Ö-CO-CH 3 
Natriumacetat entsteht 6.7-Dimethoxy-3-aoetoxy-phthalid (CH 3 -0) £ C 6 H 2 <f ^>0 

(Syst. No. 2552) (Lieb., Kleemann, B. 10, 2287). Beim Erhitzen mit Malonsäure, Eisessig 
und Natriumacetat auf dem Wasserbade entsteht Mekoninessigsäure 

>CIL— -CH 2 • C 2 H 
(CH 3 -0) 3 C 6 H,( >0 (Lieb., Kl., B. 19, 2290). Opiansäure reagiert mit Anilin 

in siedendem Eisessig unter Bildung des Anils (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 {CH:N-C 6 H 5 )-C0 2 H bezw. 

,CH^NH-C 6 H 5 
(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 < >0 (Syst. No. 1658) (Lieb., 5.10, 2284; B. 29, 175, 2030). Beim 
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Aufkochen einer wäßr. -alkoh. Lösung von 2 Tln. Opiansäure mit 1 Tl. 4-Amino-phenol erhält 
man das 4-0xy-anil (CH 3 -0) 4 C 6 H 2 (CO 2 H)-CH:N-C 6 H 4 -OH (Bist,, Herbst, B. 34, 1018). 
Opiansäure gibt mit Phenylhydroxylamin N-Phenyl-opiansäure-isoxim 
(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CO a H)-CH-N-C 6 H. (Syst. No. 4329) (Bist., Herbst, B. 34, 1017). Beim 

Vermischen einer heißen konz. wäßr. Lösung von Opiansäure mit äquimolekularen Mengen 
von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in heißer wäßr. Lösung entsteht das 

OO'W'O H 
Dimethoxyphenylphthalazon (CH 3 -0> 8 C 6 H a / e 6 5 (Syst, No. 3636) (Lieb., B. 19, 

^CH:N 
764). Opiansäure gibt mit Hydrazobenzol beim Aufkochen der konz. alkoh. Lösung die 

.CH T N(C 4 H 5 ).NH'C a H B 
Verbindung (CH 3 -0) a C 6 H 2 < >0 (Syst. No. 2652) (Bist., B. 21, 2520). 

Die Reaktion von Opiansäure mit Methylmagnesiumjodid in Äther führt zu 6.7-Dimethoxy- 
3-methyl-phthalid (a-Methyl-mekonin) (Simonis, Maeben, Mermod, B. 38, 3983); analoge 
Produkte werden mit Äthylmagnesiumjodid, Propylmagnesiumjodid, Isopropylmagnesium- 
jodid (Mbr. s Stm., B. 39, 897) und Phenylmagnesiumjodid (Mer., Sim., B. 41, 983) erhalten. 

Farbenreaktionen der Opiansäure mit Gallussäure, Guajacol, Brenzcatechin, a- und ß- 
Naphthol, Kodein: Labat, BL [4] 5, 743. 

NaC 10 H 9 O 5 + 3H 2 O (Wegscheider, M . 13, 707). - KC ltl H 9 5 (bei 100°). Krystalli- 
siert aus Wasser in kurzen Prismen mit 3*/s H^O und in dünnen Blättern mit 2 1 /« H 8 ; aus 
Alkohol in schwach gelblichen Platten mit 1 H 2 und in Prismen mit 2 X / 2 H 2 (We., M. 3, 
352, 353). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, ziemlich schwer in absol. Alkohol 
(We., M. 3, 353). — AgC 10 H 9 6 + a /aH B 0. B. Durch Fällen des Kaliumsalzes mit AgF 
(Wh., H> 3, 355). Prismen(WE.). Schmilzt unter Zersetzung bei200°(Wö.). — Ba(C lü H 9 5 ) a + 
2H 2 0. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser (Wo.). — Pb(C 10 H,O 5 ) 2 -f 2 H a O (Wo.), 
Säulen. Monoklin (Köchlin, M. 13, 704). — Pb(C i0 H 9 O 4 ) 2 + 3H a 0. Gelbe Nadeln (We., 
M. 13, 703). 

Opiaurin C 22 H 18 O e [vielleicht 4"-Oxy-3'.4'-dimethoxy-fuchson-carbonsäure- 
(2'} 1 ) OrCgHi^^Hi'OHj-CeHafO-CHa^-COaH]. B. Beim allmählichen Eintragen eines 
innigen Gemisches aus 1 Tl. Opiansäure (S. 990) und 2 Tln. Phenol in 5 Tle. Schwefelsäure 
von 66° Be (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2632 Anm. 3), unter guter Kühlung; man läßt 
das Gemisch 12 Stdn. stehen, trägt es dann in Wasser ein und kocht den mit Wasser ge- 
waschenen Niederschlag mit Benzol aus (Liebermann, Setdleb, B. 20, 873). — Gelbrot. 
Amorph. Unlöslich in Benzol und Petroläther, löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (L., S.). 
Löst sich in Alkalien mit Purpurfarbe; die ammoniakalisch-alkoholische Lösung wird beim 
Kochen braungelb, später bei Luftzutritt aber wieder purpurfarben (L., S.). Wird durch 
S0 2 nicht verändert (L., S.). Die alkoh. Lösung wird durch Baryt nicht gefällt, mit BaCl a 
entsteht aber ein orangegelber Niederschlag (L., S.). 

Opianschwerflige Säure C 1Ü H 12 8 S. B. Durch Lösen von Opiansäure in heißer wäßr. 
schwefliger Säure (Wöhler, A. 50, 10). — Krystallinisch. — Wird durch "Übergießen mit 
Wasser unter Abscheidung von Opiansäure zersetzt. — Ba{C 10 H u O 8 S) 2 -}-3H 2 O, Rhom- 
boedrische Tafeln. Wenig löslich in Wasser. — Pb(C lfr H n O a S) 2 + 6 H^O. Sechsseitige 
Tafeln. Verliert bei 130" 3H a O ? den Best erst bei 170° unter Zersetzung. 

Opiansäure - aminoformylimid (?), („Opianharnstof f") CnH^OgNa — (CH 3 * 
0) 2 C 6 H 2 (CH:N-CO-NH 2 )-C02H (?). B. Beim Vermischen der heißen wäßr. Lösungen von 
Harnstoff und Opiansäure {Bistbzygki, B. 21, 2522). — Nadeln. F: 259° (Zere.). Sehr 
schwach löslich in heißem Wasser, schwer in heißem Alkohol, unlöslich in Soda. 

Opiansäureoxim C 10 H 11 O E N^(CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (CH:N-OH)-CO a H. B. Man versetzt eine 
Lösung von 1 Mol-Gew. Opiansäure in 4 Mol, -Gew. verd. Kalilauge mit 1V 2 Mol.- Gew. salz- 
saurem Hydroxylamin, läßt 12 Stdn. stehen, säuert dann an und läßt wieder stehen (Perktn, 
Soc. 67, 1071). — Nadeln. Schmilzt gegen 82—83°. Sehr leicht löslich in Alkohol und in 
warmem Wasser, leicht in Äther und Benzol, schwer in CS 2 und Petroläther. — Wird durch 
längeres Erhitzen auf 80° in Hemipinimid übergeführt. Beim Kochen mit Wasser entsteht 

CH'N 
das Anhydrid (CH 3 - 0) 2 C 6 H 2 ;( ' i (Syst. No. 4300). 

Opiansäure - benzoylhydrazon C„H 1B 0,jN a = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 {CH:N-NH-CO-C 6 H 6 )- 
C0 2 H. B. Durch kurzes Kochen von 3 Teilen Opiansäure mit 2 Teilen Benzhvdrazid 
(Bistrzycki, Herbst, B. 34. 1016). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 227° (Zers.)". Fast 
unlöslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig. 



*) Bezifferung des Fuchsons in diesem Handbuch s. Bd. VIT, S. 520. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 63 
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Opiansäuresemicarbazon CuH ls 5 N 3 = (CH 3 -0)AH2(OT:N-:im*CO-NH a )-CO a H. 
B. Aus Opiansäure oder Opiansäurepseudoäthylester (Syst. No. 2552) und Semicarbazid- 
lösung (Ltebermann, B. 29, 177, 179). — Rrystalle (aus Eisessig). F: 187°. Sehr wenig 
löslich in Benzol und Äther, leicht in Alkohol. — Zerfällt bei längerem. Kochen mit Eisessig 
in C0 2 , NH 3 und Opiazon (Syst. No. 3636). Geht bei längerem Kochen mit starker Salzsäure 
in Methyl äthernoropiazon (Syst, No. 3636) über. 

Pseudoalkylester der Methyläthernor opiansäure 

(CHg-OJfHOjCaHa^^^-^h^O und der Opiansäure (CHsOJaCeHa^^^^^O 

s. Syst. No. 2552. 

Opiansäuremethyloster C n H 12 6 ^= {CH s a 0)4C e H s (C'H0)'C0 s *CHa. B. Aus opian- 
saurem Silber und Methyl Jodid in Methylalkohol (Wegscheider, M. 3, 357; 13, 254). Aus 
gepulverter Opiansäure und wenig überschüssigem äther. Diazomethan (H. Meyer, M, 26, 
1296). Ihirch Einw. von Methylalkohol auf das erkaltete Reaktionsprodukt von PC1 5 und 
Opiansäure (W., M. 13, 710; vgl. dazu W., Mülle», Chiabi, M. 29, 723; Ktrpal, B. 60 
[1927], 382). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin; sublimiert teilweise unzeraetzt; F: 82° bis 
84° (W. t M. 3, 358). Kp^ ; 232-234° (W., M. 13, 255). Sehr schwer löslich in Ligroin, leicht 
in CHC1 3 und Aceton, leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in Äther 
und CS a (W., M. 3, 358). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1261,0 Ca!., 
bei konstantem Volum: 1260,7 Cal. (Leroy, G. t. 130, 509; Ä. rk. [7] 21, 134). — Gibt bei 
der Oxydation mit KMn0 4 Hemipinsäure-methylester-(2) (S. 545) (W., M. 3, 360). Gibt bei 
der Nitrierung Nitroopiansäure-pseudomethylester (Syst. No. 2552), Nitroopiansäure (S. 996) 
und den 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure-methylester (S. 377) (W., Klemekc, M. 31 
[1910], 714) je nach den Bedingungen in wechselnden Mengen (W., Müller, Chiari, M. 29, 
724). Mit Acetylnitrat oder HNÖ 3 und Acetanhydrid entsteht außerdem das Diacetat des 
Hydrats des Nitroopiansäuremethylesters (S. 998) (W-, Mü., Ch.). Verhalten gegen HCl- 
haltigen Methylalkohol: W., M, 13, 711. Beim Stehen mit salzsaurem Hydroxylamin in 
wäßr.-alkoh. Lösung in der Kälte wird Opianoximsäureanhydrid gebildet (W, M. 17, 118). 
Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht etwas Mekoninessigsäure 
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(CH a '0),C 6 H< \0 (Syst. No. 2625) (W., M, 17, 116). 

Opiansäuremethylester-semiearbazon C^ibOÄ = (CH 8 -0) 2 C 6 H 2 (CH:N-NH-CO- 
NH a )-C0 2 'CH 3 . B. Aus Opiansäuremethylester in Alkohol und SemicarbazicUösung (LiEBElt- 
MAinr, B. 29, 177, 179). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. 

e-Oxy-5-methoxy-2-formyl-benaoeBäure-äthylester 3 Methy lüth ernor opian säuro- 
äthylester C^H^Os = (CH 3 -0)(HO)CeH 3 (CHO)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Äthyl- 
Jodid auf methyläthernoropiansaures Süber (S. 990) (Leebermanst, B. 30, 693). — KrystaUe 
(aus Benzol). F: 102—103°. In wenig kalter Soda unverändert löslich. 

Opiansäure äthylester C 1B H lä 5 = (CHs-O^CaHatCHOj-CCy C 2 H 5 . B. Aus opian- 
saurem Silber und Äthyljodid in absol. Alkohol (Wegscheider, M. 14, 311). Man übergießt 
das aus Opiansäure und PCl a entstehende Einwirkungsprodukt unter Kühlung mit absoL 
Alkohol und läßt über Nacht stehen (W.; vgl. dazu W., Müller, Chiari, M. 29, 736). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 63,5—64,5° (W.). — Gibt mit HN0 3 bei niedriger Temperatur 
Nitroopiansäure, bei höherer Temperatur daneben ö.6-Dinitro-2.3-dimethoxy.-benzoesäure- 
äthylester (S. 377) (Weoscheider, Klemenc, M, 31 [1910], 714), mit Acetylnitrat oder 
HN0 3 und Acetanhydrid das Diacetat des Hydrats des Nitroopiansäureäthylesters (S. 998) 
(Wegscheider, Müller, Chiari, M. 29, 736). 

Essigsäurederivat der Opiansäure, 6.7-Dimethoxy-3-acetoxy-phthaHd C ia H lB 6 = 

(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^5^^^5^0 (s, Syst.No. 2652). 

Pseudoehlorid der Opiansäure, 3-Chlor-6.7-dimethoxy-phthalid C 10 H 9 O 4 Cl — 
(CH 3 -0) 2 C 6 H s <^^>0, s. Syat.No.253L 

5.6.5'.6' - Tetramethoxy - 2.2' - diformyl - dibenzamid, Opiammon C 20 H 19 O fl N = 
[(CH 3 *0)aC 6 H 2 (CH0)-C0] 2 NH. B, Beim Eindunsten einer Lösung von Opiansäure in wäßr. 
Ammoniak, schon in gelinder Wärme (Wöhler, A. 50, 6; vgl. Liebermann, Bistrzyoki, 
B. 26, 536). — Gelbliches Pulver. Unlöslich in Wasser, löst sich sehr langsam und nicht 
ohne Zersetzung in siedendem Alkohol (W.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 150° 
in NH 3 und Opiansäure (W.). Wird von verd. Minerals&uren nicht verändert, durch Alkalien 
rasch zersetzt. 
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3 oder 4 - Chlor - 6 - oxy - 5 - methoxy - 2 - formyl - benzoesäure , Methylätkerchlor - 
noropiansäure C 9 H 7 B C1 = (CH 3 -OKHO)CeHCl'(CHO)-C0 2 H, B, Durch Eintrages von 
etwa 3 Tln. Kd0 3 in eine Lösung von 1 Tl. Methyläthemcoropiansäure (S. 990) in kalter 
konz, Salzsäure (Prinz, J. pr. [2] 24, 370). — Nadeln (aus Wasser). F: 206°. — Beim Be- 
handeln mit KC10 3 und HCl entsteht Chloranil. 

3 oder 4 - Chlor - 5.6 - dimethoxy - 2 - formyl - benzoesäure , Chlor oplansäure 
Cj H B O 5 a = (CH3-O) 2 G 6 HCl(CHO)'CO 2 H. B. Durch Versetzen einer Lösung von Opian- 
Bäure in heißer konz. Salzsäure mit KC10 3 (Prinz, ./. pr, [2] 24, 366). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 210-211°. 

3-Brona-6.8-dimethoxy-2-formyl-beri3oesäure , Brom oplansäure CiJE^OsBr = 
(CH s -O) 2 C 6 HBr(CH0)*CO 2 rI. Zur Konstitution vgl, Bistrzycki, Fink, B. 31, 936. — B. 
Beim Eintragen von Bromwasser in eine siedende wäßr. Lösung von Opiansäure (Prinz, 

J. pr. [2] 24, 367). Beim Behandeln der Verbindung [(CHj-OJaCßH^^Q^ül ° (Syst. 

No.2552) (vgl. Libbermann, B, 10, 2286; Wbgscheider, Späth, M. 37 [1916]/ 283) mit 
Brom (Wegsohetdeb, M. 4, 267). — Nadeln (aus Wasser). F: 204° (W.)- Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heißem, leicht in Alkohol, Äther, CHC1 8 , Essigester, in 
heißem Benzol oder Eisessig, sehr wenig in CS 2 , fast unlöslich in Ligroin (W.). Färbt Kongo- 
papier b]auviolett (H. Meyee, M. 26, 1299). — PC1 B erzeugt Bromopiansäurechlorid (s. u.) 
(B., Fynn, B* 31, 923). Übergießt man Bromopiansäure mit einer alkoh. Lösung von salz- 
saurem Hydroxylamin und erwärmt auf dem Wasserbade, so tritt schnell vollständige Lösung 

ein ; aus der Lösung scheidet sich alsbald in der Wärme das Anhydrid (CH 3 ■ 0) a C 6 HBr^ " i 

(SyBt. No. 4300) aus; kocht man Bromopiansäure längere Zeit mit einer alkoh. Lösung von 

CO 

salzaaurem Hydroxylamin, so erhält man Bromhemipinimid (CH 3 ■ 0) 2 C a HBr<V,~]>NH 

(Syst. No. 3241) (Tust, B. 25, 1998). Gibt mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in wäßr.- 

OTT "W 
alkoh. Lösung Bromopiazon (CH 3 -0) a C 6 HBr<^ ' i (Syst. No. 3636) (B., Fynn). Brom- 
opiansäure reagiert mit Anilin in siedendem Eisessig unter Bildung des Anus (CH 3 -Q) a C e HBr 

/CEh-NH-CÄ 
(CH:N*C fl H 5 )-C0 3 Hbezw. (CH 3 -0) 2 C 6 HBr< >0 (Syst.No.1658) (Tust). Gibtmit 

\CCK 
Phenylhydroxylamin N-Phenyl-bromopiansäure-isoxim (CH 3 - 0) 2 C 6 HBr(C0 2 H) * CH ; N ■ CJEf B 

i_0-i 
(Syst. No. 4329} (B., Herbst, B. 34, 1019). Gibt bei kurzem Kochen seiner wäßr. Lösung 

mit Phenylhydrazin Bromdimethoxyphenylphthalazon (CH 3 * 0) a C e HBr<^ ' i (Syst. 

No. 3636) (Tust). Liefert mit asymm. Methylphenylhydrazin in alkoh. Lösung bei kurzem 
Kochen das Methylphenylhydrazon (CH 3 *0} a CJIBr[CH:N-N(CH 3 }-C a H 5 ]-CK) 2 H (Syst.No. 
2056) (Tust). Gibt mitHydrazobenzol bei kurzem Kochen der konz. alkoh. Lösungen die Ver- 

/ra v N(C 6 H 5 )-NH-C 6 H 8 
bindung fCH 3 ■ 0) 2 C 6 HBr<( >0 (Syst. No. 2652) (Tust). — CafC^oHgOsBr),. 

X CCK 
Blättchen. Schwer löslich in heißem Wasser (Tust, B, 25, 1996). — BafC^HaOsBrJa -f 
H 2 0. Krystallkrusten. Sehr leicht löslich in Wasser (T.). 

Methylester C 11 Hn0 5 Br = (CH 3 *0) a C 6 HBr(CH:0)'C0 2 'CH 3 . B. Aus Bromopiansäure 
und äther, Diazomethanlösung (H. Meyer, M. 26, 1296). Aus bromopiansaurem Silber und 
Methyljodid, dem etwas reines, trocknes Aceton zugesetzt ist, bei Zimmertemperatur (M.). 
— Krystalle (aus Benzol). F; 105—106°. 

Chlorid d^OJXBr = (CH 3 -O) 2 C 6 HBr(CH0)-COCL Zur Zusammensetzung und Kon- 
stitution vgl. Bistrzycki, Fynn, B. 31, 923. — B. Aus Bromopiansäure und PC1 5 (Tust, 
B. 25, 1996). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 100—101» (T,), 98—99° (B., F.). Leicht 
löslich in Äther und Benzol (T.). — Liefert mit NH 3 das Amid (s. u.) (T.). 

Amid Ci H, O 4 NBr = (CH 3 O) 2 C 6 HBr(CHO)-CO-NH3. B. Beim Kochen von Brom- 
opiansäurechlorid mit konz. Ammoniak (Tust, B. 25, 1997). — Krystalle (aus Chloroform) 
vom Schmelzpunkt 200° (Bistrzycki, Fynn, B. 31, 923). Nädelchen (aus Wasser) vom 
Schmelzpunkt 180° (T.); leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in 
CHClg, schwer in heißem Benzol, unlöslich in Äther und Ligroin (T.). — Wird von POCJ 3 

in die Verbindung (CH 3 - 0) i C fr HBr<^>N-N< Q^>C 5 HBr{0 ■ CH s ) a (Syst. No. 3638) über- 

63* 
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geführt (B.» Fink, jB. 31, 930). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
entsteht ein Diacetylderivat QuH M O^TBr [Nadeln, F: 150°] (B., Fynn, B. 31, 929). 

Verbindung Ci^ 8 5 NBr = (CH 3 -0) 2 C fi HBr<2^Q°5> < ? )- B. I>uroh Kochen 
von Bromopiansäureamid mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung, neben dem Oxim 
des Bromopionsäureamids (?) (s. u.)(BtSTRZYCKi, Fynn, B. 31, 927). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Zersetzt sich bei 227° nach vorheriger Schwärzung. Leicht löslich in kaltem 
verd. Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und Benzol, — Beim kurzen Kochen mit 
Essigsäureanhydrid entsteht ein Acetylderivat Cj_ 2 H 10 O e NBr [Tafeln (aus Eisessig + 
Wasser); F: 159°; löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol und Sodalösung]. 

Oxim des Bromopiansäureamids (?) CmEuC^NaBr = (CH 3 ;0) 2 C e HBr(CH:N-OH)- 
CO-NH 2 (?). B. Durch 5-stdg. Kochen von Bromopiansäureamid mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in 80%igem Alkohol (B., Fynn, B. 81, 926). — Nadeln (aus Eisessig). F: 267° 
(Zers.). Fast unlöslich. — Liefert beim Kochen mit Easigsaureanhydrid ein Acetylderivat 
t^aHjjOgNaBr [Tafeln (aus Eisessig); F: 242°; löslich in Eisessig, sonst unlöslich]. 

3-WitroBO-5.6-dimethoxy-2-formyl-lbenzoesäure, JSTitrosoopiansäure C^H^OaN = 
(CH 3 -0) 2 C e H(NO)(CHO)'C02H. B. Beim Erwärmen von 1 Tl. Nitroopiansäure mit der 
Lösung von 1 Tl. Natrium in 12 Tln. Methylalkohol; nach 24-stdg. Stehen säuert man die 
verd. Lösung mit Salzsäure an, löst den abfiltrierten Niederschlag in Soda und fällt durch 
HCl (Kleemann, £.20, 875), — Fahl gelbgrüne Nadeln (aus Wasser). F: 175— 176» Ziemlich 
schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol. — Beständig gegen Oxydationsmittel. 
Wird von salzsaurer Zinnchlorürlösung zu Aminoopiansäure reduziert. Mit Zinkstaub 

und Ammoniak entsteht die Verbindung (OH,- 0),C fi H(CO g H)<^ Hg ' C> ' C ^ >C ft H(Q -CH,)»- 

C0 2 H (Syst. No. 4601), — AgC 10 H 8 O a N. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in heißem. 

3-Nitro-6-oxy-Ö-methoxy-2-forniyl-benzoesäure, Methyläthernitronoropian- 
aäure ^H^N = (CH 3 -O)(H0)C 6 H(NO 2 )(CH0)-C0 2 H. B. Beim Behandeln von Methyl- 
äthemoropiansäure mit verd. Salpetersäure (Matthtessen, Foster, Soc. 21, 359; J. 1867, 
519). Durch 15-stdg. Einleiten von HCl in ein auf dem Wasserbade erhitztes Gemisch aus 
1 Tl. Nitroopiansäure und 10 Tln. rauchender Salzsäure (Elbel, B. 10, 2307). — Nadeln 
mit 1 H a O (aus Wasser). Wird bei 120° wasserfrei und schmilzt dann bei 203° (E.). — Wird 
von salzsaurem Zinnchlorür zu Anhydro-[methylätheraminonoihemipinsäure] 

CH CO 

<CH 8 0)(HO)C^(CO^)/i>0 bezw. (CH s -0)(HO)C s H(C0 2 H)/ i (Syst. No. 4329) redu- 
ziert (E.). Gibt- in siedender wäßr. Lösung mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Natriumacetat Methyiäthernitronoropiansäureoxim (S. 997) (E.). Liefert beim 
Kochen mit einer alkoh. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin die Verbindung 

(CH 3 -0)(HO)C 6 H(N0 2 )<^^>NH (Syst. No. 3241) (K). 

3-5ritro-5.0-dirnethoxy-2-fornayl-benzoesäure, Nitroopiansäure Cj H B O,N = 
(CH ? -0) ? C s H(NO 2 )(CHO)-CO a H. B. Entsteht neben 6-Nitro-hemipinsäure (S. 549} und 
wenig einer in Wasser unlöslichen Verbindung Cj H 10 O ß N ( t) beim Eintragen von 1 Tl. 
Opiansäure in 1 TL höchstkonzentrierter Salpetersäure (Prinz, J. pr. [2] 24, 357). — Darst. 
Man löst 1 Tl. Opiansäure in heißem Eisessig und fügt 1 Tl. rauchender Salpetersäure hinzu, 
evtl. unter Kühlung (Claus, Predahi, J. jw. [2] S5, 173 Anm. 2; Wegsoheider, Müller. 
Chtari, Jf. 29, 742). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 169-170° (korr.) (We., Mit., 
Cm., M. 20, 742). Schwer löslich in Wasser (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,91 xlCM (We., B. 36, 1541; Süss, M. 26, 1332). — Nitroopiansäure gibt mit 
KMnÖ 4 in heißer sodaalkalischer Lösung 6-Nitro-hemipinsäure (We., v* BuSnov, M- 20, 
545). Beim Kochen mit abgeblasener rauohender Salpetersäure entsteht ebenfalls 6-Nitro- 
hemipinsäure (Liebermann, B. 10, 22S5). Nitroopiansäure wird durch Erwärmen mit 
Natriummethylat zu Nitrosoopiansäure (s. o.) reduziert (Kleemann, B. 20, 875). Wird in 
Eiswassersuspension durch die 4 At.-Gew. Natrium entsprechende Menge 2 1 / B /„iges Natrium- 
amalgam zu Azoopiansäure (CH 3 • 0) 2 C 6 H(CHO)(C0 2 H) ■ N : N • C 6 H(0 • CH 3 ) 2 (CHO) • CO^H 
(Syst. No. 2147) reduziert (Cl., Pr.)- Wird von Zinnchlorür zu Anhydro-6-amino-hemipin- 

OTf CO 

säure <CH 3 -0) 2 C fl H{CO a H}<^\0 bezw. (CH 3 <0) a C 6 H(C0 2 H)/| (Syst. No. 4329) redu- 
ziert (Prinz, J. pr. [2] 24, 362; Liebermann, B. 19, 351, 2920; Grüne, B. 19, 2299). Gibt 
mit konz. Ammoniak die Verbindung (C lp H 8 0ßN 2 )i (S. 997) (Wegscheider, Müller, Chiari, 
M. 29, 745). Beim Versetzen einer heißen konz. Lösung von Nitroopiansäure in Wasser 



Syst. No. 1432.] NITROOPIANSÄURE. 997 

mit einer siedenden wäßr. Lösung von Hydrazinsulfat und Natriumacetat entsteht Nitro- 

,CH:N 
opiazon (CH 3 ■ 0) 2 C a H(NO a )< ^ rt j (Syst. No. 3636) (Jacobson, £.27, 1423). Das Silber- 

salz der Nitroopiansäure gibt bei 4-tägigem Stehen mit Methyljodid in Methylalkohol bei 
Zimmertemperatur den normalen Methylester (CH a -O) 2 C 6 H(NO 2 ){CH0)-CO 2 -CH 3 (s. u.) 
(WEGscHErDE», KuäY v. Dübbav, v. RuSttov, M . 24, 801). Läßt man das Silbersalz 8 Tage 
mit Äthyljodid in Äthylalkohol stehen und erwärmt dann 3 Stunden auf dem Wasserbade, 

so wird der Pseudoäthylester (CH 3 *0) 2 C 6 H(NO a )<^5^,"Q^b=0 (Syst. No. 2552) erhalten 

(We„ K. v. D., v. R.; Wb., Späth, M t 37 [1916], 302) *). Nitroopiansäure gibt beim Erhitzen 
mit Methylalkohol auf 100° oder beim Einleiten von HCl in die siedende methyl alkoholische 

Lösung den Pseudomethylester (CH 3 - 0) 2 C fi H(N0 2 )=i^^Q C ^>0 (Syst. No. 2552) (Wb., 

K. v. D. s V. R., M. 24, 796). Mit Äthylalkohol entsteht nach analogem Verfahren der Pseudo- 
äthylester (Prinz, J. yr. [2] 24, 358; We., K. v. D„ v. R.; We., Späth}. Nitroopiansäure 
liefert mit Diazomethan in äther. Lösung den normalen Methylester (H. Meyer, M. 26, 
1298; vgl. We., Müller, Chtari. M. 28, 743). Bei der Kondensation von Nitroopiansäure 
mit Aceton in alkal. Lösung entsteht neben wenig Opianindieo 

ort rn 

(H0 2 C)(CH 3 -0) 2 C 6 H<^>C:C<^>C 6 H(O-CH 3 ) 2 (CO a H) (Syst. No. 3705) Nitro -acetonyl- 

mekoninsäure, welche unter Wasserabspaltung leicht in Nitro- acetonylmekonin (Syst. No. 
2553) übergeht (Book, B. 35, 149S). Beim Erhitzen von Nitroopiansäure mit Essigsäure- 
anhydiid und entwässertem Natriumacetat erhält man 4-Nitro-6.7-dimethoxy-3-acetoxy- 
phthalid (Syst. No. 2552) (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2288). Beim kurzen Kochen 
von Nitroopiansäure in Eisessig mit Anilin entsteht das Anil (CHj'0) a C 6 H(N0 2 )(CH:N- 

C H 5 )*CO 2 Hbezw.(™ 3 'O) 2 C 6 H(NO 2 )^5^^5^O (Syst. No. 1685) (Liebermann, B. 

19, 2285). Nitroopiansäure reagiert in heißer wäßr. Lösung mit einer heißen wäßr. Lösung 
von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat unter Bildung von Nitroopiansäurephenyl- 
hydrazon ( Syst. No. 2056) (LiE., B. 19, 764). — NaC 10 H 8 O 7 N-f- 4H a O. Krystalle. Verwittert 
beim Stehen an der Luft unter Braunfärbung (Weg., Wo., Chi., M. 29, 742). ~ KC l0 H ö O t N + 
3H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser (P.). — Ba(C 10 H a O.N) 2 + 3H a O. Gelbe Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser (P.). 

Verbindung (C w E s 5 N s ) x . B. Aus Nitroopiansäure und konz. wäßr. Ammoniak (Weg- 
scEEnjEB, Müller, Chiari, M. 29, 745). — Krystalle (aus Eisessig). Färbt sich von 300° 
ab rot, zersetzt sich bei 320°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, sehr wenig 
löslich in Eisessig. 

3-Nitro-6-oxy-5- methoxy- 2 - oximinomethyl - benzoesäure , Methyläthernitro- 
noropianBäure-oxim 0^0,^ = (CH 3 -O)(H0)C 8 E(N0 2 )(CH:NOH)-CO 2 H. B. Beim 

Vermischen einer siedenden Lösung von 1 Tl. Methyläthernitronoropiansäure in 40 Tln. 
Wasser mit 1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat- (Elbel, B. 16, 2310). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 252°. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter 
in Alkohol. — Löst sich in Kalilauge mit tief roter Farbe; beim Kochen entweicht NH S , und 
die Lösung enthalt 4-Methyläther-6-nitro-norhemipinsäure (S. 549). Geht durch Kochen 

mit Eisessig in die Verbindung (CH 3 -0)(HO)C 8 H(NO b )<^q>NH (Syst. No, 3241) über. 

3-Mitro-5.6-dimethoxy-2- formyl - benzoesäure - methylester , Nitroopiansäure- 
methylester C^H^N = (CH 3 -O) 2 C 6 H(NO 2 )(CH0)-C0 2 -CH 3 . B. Aus nitroopiansaurem 
Silber und Methyljodid in Methylalkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Wegscketder, 
Kusy v. Dttbrav, M. 24, 801; W'eoscheider, Müller, Chiaej, M, 29, 743; H. Meyer, 
M. 26, 1298). Aus Nitroopiansäure und äther. Diazomethan (H. Meyer, M. 26, 1298; vgl, 
dazu W., Mtl, Cht., M , 29, 743). — Fast farblose Nädelchen (aus Benzol und Methylalkohol), 
Krystalle (aus Benzol und Petroläther). F: 76—78° (We., K. v. D.; H. M.). — Wird durch 
KMn0 4 zu Nitrohemipinsäure oxydiert (We., K. v. D.). 

Pseudoniethylester der Nitroopiansäure, 4 - Nitro - 8.6.7 - trimethoxy - phthalid 

CuHjA^^tCHg-O^HfNO^^^^^b^O, s. Syst. No. 2552, 

') Der normale Äthylester der Nitroopiansäure {CH 3 -O)aC 6 H(N0 2 )(CHO)-CO a -C2H 5 ist erst 
nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] aus nitroopian- 
aaurem Silber durch Äthyljodid in Chloroform dargestellt worden: vgl. Wegscheideb, Späte. 
M. 37 [1916], 300. 
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3-ITita:o-5.ö-dimet]ioxy-2-diacetoxymetliyl-benao6SäTii'e - methylester, Diacetat 
desHydrata des Nitroopianaäure-inetb.yleBters C^H„0 1 ^N = (CH 3 -0)2C 6 H(N0 2 )[CH(0- 
CO , CH 1 ) 2 ]-CO a -CH 3 . B. Aus Opiansäuremethylester in CC1 4 mit Acetylnitrat oder in Eis- 
essig mit HN0 3 und Essigsäureanhydrid (Wegscheider, Müller, Chiabi, M. 29, 732). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 159—160°. Unlöslich in Wasser, löslich in Methylalkohol. Alkohol, 
Äther, Eisessig und Aceton, sehr leicht löslich in heißem, sehr wenig in kaltem Benzol. — 
Wird durch wäßr. n/ 10 -Kalilauge nur sehr langsam angegriffen. Natriummethylat in Methyl- 
alkohol gibt den Pseudomethylester der Nitroopianaäure ; ebenso, aber langsamer,, wirkt 
HCl in Methylalkohol. Mit wäßr. Ammoniak entsteht Nitroopiansäureamid. 

3-Nitiw-5.8-diniethoxy-2-diaeetoxyniethyl-benzoeBäTirö-ä'Üiyleat6r, Diacötat des 
Hydrats des Niteoopiansäure-äthylesters C, 6 Hu,0 1& N = (CH 3 0) 2 C e H(N0 2 )[CH(0-CO- 
CH3)23*CO a -C a H B . B. Aus Opiansäurepseudoätnylester (Syst. No. 2552) (Wegscheid-er, 
Späth, M. 37 [19161, 300) in CC1 4 mit Äthylnitrat bei 0° oder in Eisessig mit absol. HNO a 
und Acetanhydrid (Wegscheidee, Mülleb, Cmari, M. 29, 739). — Dreieckige Platten (aus 
Äther). F: 98° (Wk., M., Ch.). — Beständig gegen siedenden Alkohol, wird durch alkoh. 
Natriumäthylat verseift (Wb., M„ Gh.), 

4 - Nitro - 6.7 - dimethoxy - 3 - acetoxy - phthalid 
(CH 3 -O)AH(N0J^5^'^^>0, s. Syst. No. 2552. 

3 -Nitro - 5.6 - dimethoxy-2-formyl-benzoylchlorid, Nitro opianBäurechlorid 

CjoHgOeNCl — (CH 3 -0) 2 C 6 H(NOa)(CHO)-COCl. B. Beim Zusammenbringen von 1 Mol.- 
Gew. der Nitroopiansäure mit 2 Mol.-Gew. PC1 4 (Bistrzycki, Fynn, B, 31, 924). — Geilb- 
liche Blättchen (aus Benzol-Ligroin). F: 137—138°. Leicht löslich in heißem CHC1 3 und 
Benzol, fast unlöslich in Äther und Ligrom. 

3-Nitro-5.6-ö^methoxy-2-formyl-benzamid, Nitroopianaäure amid CjpH 10 O 8 N^ — 
(CH 3 -0) 2 C 6 H(NO 2 )(CH0)-CO'NH 2 . B. Durch Kochen des Chlorids (s. o.) mit konz. wäßr. 
Ammoniak (Bistrzycki, Fywn, B. 31. 924). Aus dem Diacetat des Hydrates des Nitroopian- 
säuremethylesters (s. o.) mit wäßr. Ammoniak (Wegscheidee, Müller, Chiari, M. 29, 
736). — Strohgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 203° (Zers.); leioht löslich in heißem Wasser 
und Eisessig, weniger in CHC1 3 (B., Fynn). — Wird von POCl 3 in die Verbindung 

(CH 3 -0)AH(NO a )<™>N-N< H ^>C 6 H(NO a )(0'CH 3 ) 2 (Syst. No. 3638) übergeführt (B., 

Finx, B. 31, 934). 

3-Nitro -5.6 -dimethoxy -2-oximinometiiyl-bönzaJnid (?), Oxim dea Nitroopian- 
säureamida <?) C! ö H n 6 N 3 = (CHa-O^C^NO^tCHrN-OHj-CO'NHa (?). B. Beim 5-stdg. 
Kochen von Nitroopiansäure amid (s. o.) mit salssaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung 
(B., Fykk, B. 81, 928). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 265° (Zers.). Löslich in Eisessig, 
sonst fast unlöslich. — Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid ein Acetylderivat 
C 1S H 1S 7 N 3 [Täfelchen (aus Eisessig); zersetzt sich bei 246*]. 

Thioopi an säure C^H^C^S. B. Durch Einleiten von H 2 S in eine siedende wäßr. 
Lösung von Opiansäure (Wöhler, A. 50, 12). — Gelbes amorphes Pulver,- die bei niederer 
Temperatur gebüdete Thioopiansäure kristallisiert aus Alkohol in feinen blaßgelben Prismen. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Löst sich in Alkalien, die Lösung enthält 
aber nach einiger Zeit Alkalisulfid, — AgC la H ö 4 S. Braungelber Niederschlag. Scheidet 
bald Ag 2 S ab. 

6. 4.5 -Diozcy -3 1 - oueo -3- meihyl- benzol-cwbotisäure - (1) 9 C0JI 

4.5~JCHoaei/-it~fomiyl-henzoesäure . ö - JTormyl-protocatechu - X. 

säwre 1 ), Isonoropiansäure C 8 H 6 B , a. nebenstehende Formel. B. r"j 

Durch 3— 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 5 -Formyl- vanillinsäure (s. u.) mit HO— L J— CHO 
22 Tln. Salzsaure (D; 1,10) und 30 Tln. Wasser auf 170^180° (Tiemann, J. 

Mendelsohn, B. 10, 400). — Gelbliche Nadeln (aua Wasser). Schmilzt UM 

unter Zersetzung etwas über 240°. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in 
Alkohol und Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgrüne Färbung, die durch Soda in 
Violettrot übergeht. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe, welche beim Erwärmen in 
Rötlichgelb übergeht. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte und Fehlijtg- 
sche Losung beim Kochen. 

4-Oxy-5-methoxy-3-formyl-beaizoeBäure, 5-Formyl-vanillinsäure a ) C 9 H 8 5 = 
(Cmy-OKHOjCorL^CHOj'COaH. B. Entsteht neben Vanillin beim Kochen von 1 Mol.-Gew. 

') Bezifferung der Protokatechusäure in diesem Handbuch s. S. 389. 
s ) Bezifferung der Vanilliasäure in diesem Handbuch s. S. 392. 
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Vanillinsäure (S. 392) mit 5 Mol.- Gew. Ätznatron (gelöst in der doppelten Menge Wasser) 
und 1 Mol-Gew. Chloroform (Tibmakn, Mendelsokn, B. 9, 1280). — Nadeln (ans Wasser). 
F: 221 — 222°; sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas mehr in heißem, leicht löslich 
in Alkohol und Äther; wird der äther. Lösung durch NaHS0 3 entzogen (T.j M. ? B. 9, 1281). 
Gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig-rotviolette Färbung; löst sich in Natronlauge mit 
intensiv gelber Farbe (T., M., B. 9, 1283). — Reduziert nicht FEHUWCi-sche Lösung; reduziert 
SilbeTlöaung nur nach Zusatz von NH 3 (T., M., B. 10, 396). — Kupfersalz. Grüner Nieder- 
schlag (T., M., B. 10, 396). — Bleisalz. Krystallinisch (T., M.» B. 10, 396). 

4.5-Dimethoxy-3-forrnyl-benzoesäure, 5-iFormyl-veratrximsäure 1 ), Isoopian- 
säure C 10 H lo O 5 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (GH0)*C0 2 H. B. Der Methylester der S-Formyl-veratrum- 
saure (s. u.) entsteht neben 5-Formyl- vanillinsäure- methylester beim Erhitzen von 5-Formyl- 
vanillinsäure mit J£0H> Methyljodid und Methylalkohol im geschlossenen Rohr bei 100°; 
man gießt von dem Kaliumjodid ab, verjagt den Methylalkohol und das überschüssige 
Methyljodid, verdünnt mit Wasser und schüttelt mit Äther aus; die äther. Lösung behandelt 
man mit sehr verd. Alkalilauge, die den Methylester der 5-Formyl-vanillinsäure aufnimmt. 
während der Methylester der 5-Formyl-veratrumsäure gelöst bleibt; man verseift letzteren 
Ester mit heißer Älkalilauge (Tibmann, Meitdelsohn, B. 10. 397). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 210—211°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Löst sich farblos in Alkalien. Gibt mit 
Eisenchlorid keine Färbung. — Bildet mit NaHS0 3 ein schwer lösliches Doppelsalz. — 
Kupfersalz. Bläulichweißer Niederschlag. — Silbersalz. Weißer Niederschlag. — Blei- 
salz. Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser. 

4-Oxy-5-methoxy-3-formyl-benaoeBäiir6-m6thylest6r, 5 -Formyl- Vanillins äure- 
methylester C 10 H 10 O 5 = (CH 3 *0)(HO)C 6 H ? (CHO)-C0 2 'CH 3 . B. a. im vorhergehenden 
Artikel. — Gelbe Nadeln. F: 134— 135°; löslich in kohlensauren Alkalien (Tlemann. Mendel- 
sohk, B. 10. 396). — Wird durch Kochen mit Kalilauge in Methylalkohol und 5-Formyl- 

vanülinsaure gespalten (T.„ M.). 

4.5-Dim,ethoxy-3-formyl-Tbenzo6säure-methylester, 5-Formyl-veratrumsäure- 
methylester, laoopiansänre -methyleatsr C u H la B — (CH 3 -0) s C c H a (CH0)*C0,j'CH3. B. 
s. bei 5-Formyl-veratrumsäure. — Nadeln (aus Wasser). F: 98 — 99°; wenig löslich in heißem 
Wasser; unlöslich in verd. Kalilauge (TrEMAira", Mendelsohn, B. 10, 397). 

7. S.G-IHoxy-Si-oxoS-methyl-benzol-carbon- CO a H 

säure - (1) 9 5.6* - Dioocy - 3 -formyl - benzoesäure HO— f > 
CgHflOg, s. nebenstehende Formel. HO— L '— CHO 

e-Oxy-S-methoxy-S-formyl-benaoesäiire C 9 H 8 5 = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 (CHO)-C0 2 H. 
B. DuTch Einw. von Chloroform und NaOH auf Gua j acolcarbonsäure (S. 376) (Chem. Fabrik 
v. Heydew, D.R.P. 71162; Frdl. 3, 899). — Löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser 
und Äther. FeCl 3 färbt die äther. Lösung violett bis blau. — Spaltet sich beim Erhitzen in 
Vanillin und C0 2 . 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 9 H s & . 

1. a- Ooco-8- [2 ,5-üioicy-phenyl] -Propionsäure, 2,5-l>i- CH a -C0-C0 2 H 
oxy -Phenylbrenztraubensäure, 2,5-lJioocy-a-OQOO-hyÜro- -'^— OH 
zimtsäure C 9 H a 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-0xy- \ I 
2.3-dioxo-benzopyrandihydrid (Syet.No. 2532) und 30%iger Natron- HO— ^J 

lauge (Neubauer, Flatow, H. 52, 386). — Krystalle. Löslich in Alkali mit blaugrüner Farbe, 
die oald schwarz wird (N. 3 F.). Gibt in 50°/ igem Alkohol mit FeCl 3 rotviolette, bald grün 
werdende Färbung (N., F.). — Reduziert ammoniakaliache Silberlösung in der Kälte (N., F.). 
Geht in angesäuerter wäßr. Lösung in 6-Osy-2.3-dioxo-benzopyrandihydrid über (N., F.). — 
Geht im Organismus des Alkaptonurikers teilweise in Homogentisinsäure über (N., Dtsch. Arch. 
f. Hin. Med. 95, 249, 256). 

CH a -C0-C0 a H 

2. a- Omo-ß-[3,4:-&io(iey-pKenyl] -Propionsäure , J^ 
3*d-Dioscy-phenylbren£traubensäure ? 3.£-£)ioxy- | j ^ 
a-oxo-hydrozimtsäure C B H 8 5 , s. nebenstehende Formel. ^^~ (Jil 

OH 
3.4 - Dimethoxy - phsnylbrenztraubensäure , Homoveratroyl - ameis ansäure 
C^H^O, = (CH s '0) 2 C fl H 3 CH 2 -C0*C0 2 H. B. Durch Kochen von 2-Phenyl-4-veratral- 

oxazolon (CH 3 - 0) 2 C 6 H 3 - CH : C/ ( s 5 (Syst. No. 4300) mit 10%iger Natronlauge 

l ) Bezifferung der Yeratrumsäure in diesem Handbuch s. S. 393. 
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(Kbopp, Decker, B. 42, 1186). — Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt nach vorheriger Sinte- 
rung bei ca. 187° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich in viel heißem 
Wasser, wenig löslich in Chloroform, Benzol und Äther. — Mit wäßr. Ammoniak im 
geschlossenen Rohr bei 100° entsteht a- [Homoveratrovl-amino]- veratrylessigsäure-amid 
(OH 8 -0) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CH(CO-NH a )-NH-OC-CH a -C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 (Syst.No. 1912), 

a-BeiiziiDÜno-/?-[3.4-dimeihoxy-phenyl] -Propionsäure, a-Benziioino-8.4-dirneth- 
oxy-hydrozirntsäure bezw. a-Benzamino - ß - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - acrylsäurej 
a * Bemsamino - 3.4 - dimethoxy - zlmtaäure , VeratraLuippursäure Gt 8 H H OjN = 
(CH s -0) 2 C 6 H 3 -CH 8 -C(:N-CO-C 6 H 5 )-CO a H bezw. (CH s O) 2 C 6 H a -CB::C(NH-COC 6 IÖ-C0 2 H. 
B. Aus 2-Phenyl-4-veratral-oxazolon durch Kochen mit 2%iger Sodalösung (K., D. t B. 42, 
1185). — Säulenförmige Krystalle. Schmilzt gegen 213° (korr.) nach vorherigem Gelbwerden 
unter Zersetzung. Leicht löslich in heißem Alkohol, viel schwerer in Essigester, schwer in 
Chloroform, Benzol und Wasser, fast unlöslich in Äther. — Bildet beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid 2-Phenyl-4-veratral-oxazolon zurück. 

a-Oximino-/?-[3.4-dimethoxy - phenyl] - Propionsäure , 3.4 - Dimethoxy- Phenyl- 
brenztraubensäure oxim CuH^O^N = (CH 3 -0) 2 C fl H 9 *CH 2 -C(:N-OH)-C0 2 H. B. Man löst 
3.4-Dimethoxy-phenylbrenztraubensäure in 10 / o ig er Natronlauge, versetzt mit einer konz. 
wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin und Soda und läßt 3 Tage stehen (K., D., B. 42, 
1186). — Nadeln (aus 50 Tln. heißen Wassers). Schmilzt gegen 165° (korr.) unter Zersetzung. 
Leicht löslich in Aceton und in Alkohol, besonders beim Erwärmen, schwer löslich in 
Chloroform, Benzol und Äther. 

a-Benzimiiio-/?-[3.4-diinethoxy -phenyl] -Propionsäure -methylester bezw. a-Benz- 
amino -ß - [3.4- dimethoxy- phenyl] - acrylsäure-methylester , Veratralhippursäure- 
methylester C^H^OgN = (CH 3 ■ 0) B C $ H 3 ■ CH 2 * C( :N • CO ■ C 6 H 5 ) • C0 2 ■ CH 3 bezw. (CH 3 - 
0)20^3 *CH:C(NH' CO ■C 6 H 5 )-CÖ 2 -CH 3 . B. Man erhitzt 2-Phenyl-4-veratral-oxazolon mit 
Methylalkohol und versetzt mit trockner Soda (K., D., B. 42, 1185). — Täf elchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 147° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, namentlich in der Wärme. 
Die Lösungen werden durch Ligroin gefällt; schwer löslich in Äther und heißem Wasser, fast 
unlöslich in kaltem Wasser. — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt erfolgt Gasent- 
wicklung und Gelbfärbung. 

3. 4.6-Dio&y- 3 1 - oxo - 3 - äthyl-benzol - carb<msänre-(l), C0 2 H 

4.G-IHoxy-3-acetyl-benzoe8auve n S-Acetyl-ß-resorcylsüure 1 ) i tjO— ^"> 
4. ß-IHoxy-aeetophenon-earbonsüure-(3) 9 Resacetophenon- j | 

Garbonsdure-CSJ *) C n H fi 5 , s, nebenstehende Formel, Zur Konsti- ^^— CO*CH 3 

tution vgl.: Likbeemann, Ltndenbattm, B. 41, 1610. — B. Aus qjj 

Resacetophenondimethyläther-carbonsäure-(ö) (s. u.) mit siedender 

Jodwasserstoffsäure (Lee., Lik., B. 41, 1614). Man erhitzt das p-Brom-phenylhydrazon 
des Resacetophenon-carbonsäure-(5)-methylesters (Syst.No. 2068) mit HCl-haltigem Eisessig 
und reinigt das Produkt durch Überführung in das Calchimsalz (IüE., LiN., B. 40, 3577, 
3579). — Farblose Nadeln (aus Aceton). F: 256° (Zers.) (Lie., Lnr„ B. 40, 357S). - Beim 
Erhitzen entsteht ein Sublimat von Resacetophenon (LiE., Lin., B. 40, 3578). — AgC D H-0 D . 
Nädelchen. Schwer löslich (Lee., Lnr., B. 41, 1614). 

4.6-Diinethoxy-3-acetyl-benzoesäure, Resacetophenondimethyläther-carbon- 
säure-(5) C u H 12 5 = (CHa-OUCeH^CO-CHsJ-COsH. B, Aus Dimethyläther-j9-resorcyl- 
säure (S. 379) mit AIC1 3 und Acetylchlorid ■(Llee ermann. Ldtdenbaum, B. 41, 1614). — 
Prismen (aus Methylalkohol). F; 231—233°, — Gibt mit siedender Jodwasserstoffsäurc 
Bpe6acetophenon-carbonsäure-(5). 

4.e-Dioxy-3-acetyl-benzoesäure-methylester,B.esacetophenon-earbonsäure-(5)- 
methylester Cu,H 10 5 = <HO) 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 )-CO a -CH: 3 . B. Durch Erhitzen seines p-Brom 
phenylhydrazons ( Syst. No. 2068) mit HG-haltigem Eisessig (Liebebmann, LiKDEiürBAUM, 
B. 40, 3571, 3579). Durch Kochen des Silbersalzes der Reacetophenon-oarbonsäure-(5) 
mit Methyljodid {La., LiN.)- — Nadeln (aus Benzol oder Methylalkohol). F: 124—125*. 

Hydrazon des Resaeetophenon - carbonsäure-(5)-Tnethyleaters C l0 H 12 O 4 N a = 
(HO) 2 C 6 H 2 [C(:N*NH 2 ) , CH3] , C0 2 , CH B . Existiert in zwei, wahrscheinlich atereoisomeren 
Formen; beide Formen gehen beim Stehen mit Eisessig oder beim Erhitzen für sich oder mit 
rauchender oder alkoh. Salzsäure oder mit Eisessig in dasselbe gelbe Azin (S. 1001) über 
(Leebebmatts, Lendenbaum, B. 41, 1607, 1610). 

a) Bei 138° schmelzende Form. B. Aus der Verbindung C^H^Og (Bd. III, S. 880, 
Zeile 12 v, u,), die aus der Äthylxanthophansäure bei der Einw. von Magnesiummethylat 

') Bezifferung der ^-Resorcyl&äure in diesem. Handbuch s. S. 377. 

2 ) Bezifferung des Resacetophenons in diesem Handbuch s. Bd. VIII, S. 26Ö. 
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entsteht, und Hydrazin in Methylalkohol (Lie., Lin., B. 41, 1607, 1615). — Weiße Nädelchen. 
F: 138°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in organischen Solvenzien, sehr leicht in Eisessig 
unter Übergang in das Azin C 20 H ao O s N 2 (s. u.); leicht löslich in Alkalien, löslich in warmen 
verd. Säuren. — Geht bei 150— 160° unter Auf schäumen in das Azin über. Gibt mit heißer 
rauchender oder alkoh. Salzsäure das Azin. 

b) Bei 170° in das Azin übergehende Form. B. Aus Resacetophenon-carbonsäure- 
(Ö)-methylester mit Hydrazin in siedendem Methylalkohol (Lte., Lin., B. 41, 1617). — Schwach 
grünlichgelb. In warmen Methylalkohol viel leichter» in Eisessig schwerer löslich als die isomere 
Verbindung. — Geht gegen 170°, ohne -völlig zu schmelzen, in das Azin C^HsoOgNa (s, u.) 
über. 

Methyl- [4.8- dioxy-3 - earbomethoxy- phenyl] - ketazin , symm. Dimefchyl - bis- 
[4.6 - dioxy - 3 - earbomethoxy - phenyl] - aaimethylen , Azin des Resacetophenon - 
carbonBäure-(5)-metliyleater3 C^n^OgN-s = CH 3 -0 2 C-C 6 H 2 (0H) 2 -C(CH B ):N-N:C(CH 8 ) 
C 6 H 2 (OH) £ *C0 2 , CH 3 . B. Aus beiden Formen des Hydrazons des Resacetophenon-carbon 
säure-(5)-methylesters beim Erhitzen für sich oder mit Eisessig (Liebebmakm, LrNDEXBAUM, 
B. 41, 1607, 1615). — Tief citronengelb. F: 327°. Unlöslich in den gebräuchlichen Solverzien, 
außer Nitrobenzol. Löslich in kalten verd. Alkalien, daraus durch Säuren wieder fällbar, 

— Gibt mit siedenden verd. Alkalien Resacetophenon, CH 3 -OH und Hydrazin. 

4.8-Dioxy-3-acetyl-benzoesäure-äthylester, Resacetophenon - earbonsäure-(5)- 
äthylester C n H 12 5 = (HO) B C ö H 2 {CO * CH 3 ) ■ C0 2 ■ C 2 H B . Farblofie Nädelchen. F : 94° (Lieber- 
manst, Lks'den'baum, B. 41, 1615). — Beim Erwärmen mit a-[Äthoxymethylen]-acetessig- 
säure-äthylester (Bd. III, S. 878) und etwas Natriumäthylat in absol. Alkohol entsteht neben 
anderen Produkten der Ester C 16 H 14 7 iß. u.) (Lie., Ljx., B. 42, 1395). 

Ester C 1C H 14 7 . B. Aus Resacetophenon-carbonsäure-(5)-äthy]ester und a-[Äthoxy- 
methylen]-acetessigsäure-äthylester mit Natriumäthylat in siedendem Alkohol (Liebbbmakk, 
Lindenbatjm, B. 42, 1395). — Fast farblose Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 163—165°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligrom, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig usw. Hell- 
gelb löslich in konz. Schwefelsäure, intensiv selb in Alkalien, auch in Soda. — Gibt beim Kochen 
mit sehr verd. Kalilauge die Säure C 14 H 10 O 7 (?) (s. u.). 

Säure C u Hj O 7 (?). B. Aus dem Ester C, a H, a 7 (s. o.) mit siedender 0,4%iger Kalilauge 
(Lte., Lin., £.42, 1395). — Fast farblose Nadeln (aus Eisessig), F:201— 203°(Zers.). Schwer 
löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Lieroin, Äther, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig; 
leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Cu(C l4 H B 7 ) 3 . Grüner feinkrystallinischer 
Niederschlag. — Silbersalz. Schwach gelblich. — Calciumsalz. Schwachgelbe Nädelchen. 

— Ba{C 11 H u O ? ) 2 - Hellgelbe Nadeln. — Cadmiumsalz. Schwach gelbe Nädelchen. — Blei- 
salz. Gelb, krystaUinisch. 

4.6 - Diäthoxy -3- aeetyl - benzoe saure - äthylester, Reaacetophenondiäthyläther- 
earbonsäure-(5)-äthylester C^H^Os = (C 2 H 5 -0)AH2(CO-CH 3 )-CO a -C 2 H p . Dirst. Man 
behandelt Diathyläther-/J-resorcylsäure mit Acetylchlorid und A1C1 S und äthyliert das 
resultierende Gemisch von Resacetophenondiäthyläther-carbonsäure-(5) und Resaceto- 
phenonmonoäthylather-carbonsäure-(5) mit C 2 H 5 I und Ag 2 (Liebermakn, Lindenbattm, 
B. 42, 1398). — Nädelchen (aus Iiaroin). Fi 95—97°. Leicht löslich in organischen Mitteln, 
etwas schwerer in Ligroin. Unlöslich in Wasser und verd. Alkali. — Gibt mit Essigsster und 
Natrium 4.6-Diäthoxy-benzoylaceton-carbonsäure-( 3) -äthylester (Syst.No. 1455), mit Ameisen- 
säureester und Natrium 4.6-Diätho^r-aj-formyl-acetophenon-carbonsäure-(3)-äthylester. 



-k 



3. Oxy-oxo-carbonsäuren O 10 H 10 O 5 . 

1. y-Oxo-y-[2,4-dioxy- phenyl] -propan- 

a-carbonsäure, yOxo~y-[2,4-diooßy -phenyl]- ■""^t— OH 

buttersäure, ß- [£,4- JDioxy-benzoylj-pr&pitm- I^^J 

smire C 10 H 1Ö 5 , s. nebenstehende Formel, „^ 

Uxl 

y?-[2-Oxy-4-metlioxy-benaoyll-propioiLsäure C n H 12 0e =(CH 3 -0)(H0)C fl H 3 -CO -CHj • 
CH 2 'C0 2 H. B. Man schmilzt 15 g Resorcindimethyläther mit 10 g Bernsteinsäureanhydnd 
zusammen, gibt zweimal 10 g Aluminiumchlorid hinzu, erhitzt 3 Stdn. auf dem Wasserbade 
und zersetzt mit wäßr. verd. Salzsäure (Pebkin, Robinsok, Soc. 93, 508). Aus Anhydro- 
brasilsäure (Syst. No. 2827) durch Kochen mit Barytwaaser (P., Soc. 81, 231). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 155—156° (P.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (P.). 
Die wäßr. Lösung färbt sich mit FeCl 3 intensiv violett (F.). — BaC n H ll} 5 + H B 0. 
Sternförmig gruppierte Krystalle (P.). 

J?-[2.4-Dimethoxy-benzoyl] -Propionsäure C^H^O,, = (CHs-O^CßHg-CO-CHsj-CHj* 
C0 2 H. B. Man löst 8,4 g Resorcindimethyläther in 17 g Nitrobenzol und 35 g Schwefelkohlen- 
stoff, fügt 10 g Bernsteinsäure- äthylester- chlorid und 8 g Aluminiumchlorid hinzu, läßt die 
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Mischung einige Stunden stehen und erwärmt dann einige Minuten auf dem Wasserbad (Per- 
kin, Soc. 81, 234). Man fügt abwechselnd in kleinen Mengen 20 g Bernsteinsäure anhydrid 
und 25 g Aluminiumchlorid zu der Lösung von 30 g Resorcindimethyläther in 200 g CS 2 , 
kocht 3 Stdn. und zersetzt das Produkt mit Eis (P„ Robinson, Soc. 93, 506). Aus 0-[2-Oxy- 
4-methoxy-benzoyl]-propionsäure-methylester durch Erhitzen mit Natriummethylat und 
Methyljodid im Einschlußrohr (P., »Soc. 81, 233). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 
146—14S (nach geringem vorherigem Erweichen) (P.). Erhitzt man kurze Zeit um wenige 
Grade höher, so färbt sich die Verbindung tiefviolett (P.). Leicht löslich in Alkohol und 
heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol (P.). 

jS-[a-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-propionaäure-methylester C 12 H u 5 = (CH 3 -0)(HO) 
C 6 H 3 ■ CO * CH a • CH 2 • CO a • CH 3 - B. Man kocht ß- [2- Oxy-4-methoxy- benzoyl]- Propionsäure 
2 Stdn. mit 20 Tln. Methylalkohol, der 20°/ Schwefelsaure enthält (Pekkin, Soc. 81, 233; 
P., Robinson, Soc. 93, 509). — Farblose Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 87° (P., R,)- 
Die alkoh. Lösunggibt mit FeC] 3 intensive Violettfärbung (P.; P., R.). — Kondensiert sich, 
in Gegenwart vonNatrium mit AmeisenBäureäthylester zu einem Produkt, das bei der Hydro- 
lyse Anhydrobrasilsäure (Syst. No. 2827) liefert (P., R.). 

Ö-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propionsäure-methylester C 13 H ie B = (CH 3 '0) 2 C fl H 3 - 
CO-CH 2 'CH 2 'CO ä *CH 3 B. Man kocht 5 g /3-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propionsäure mit 
50 ccm Methylalkohol und 5 com Schwefelsäure 2 Stunden (Pehkin, Robinson, Soc, 93, 
507). — Farblose Prismen (aas Petroläther). F: 58°. — Kondensiert sich mit Oxalester in Gegen- 

(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -C=C'CO-C0 2 'C 2 H fi 
wart von Natrium zur Verbindung A m f^TT (?) (Syst.No.2626). 

2. a-Oscy-y-oaco-y-fd-o&y-pJienylJ-propan-a-carbonsäure, a- Oocy -y-oxo~ 
y-[d-oxy-phenylJ -buttersäure , ß-f^-Oxy-benzoyU-milchsäure , 4-Oxy-phen- 
acytglykolsäure C 10 H 10 O 5 = HOC e H 4 *CO CH 2 CH(OH)C0 3 H. 

4 - Methoxy - phenacylglykolsäure - ureid , ß - Aniaoyl - milchsäure - ureid 
(„p-Methoxy-phenacyl-isohydantoinsäure") C^H^OöNa = CH 3 ■ O • C 6 H 4 ■ C0-CH 2 - 
CH(OH)-CO-NH-C0NH 2 . B. Beim Kochen von 4-Methoxy-phenacyltartronsäure-mono- 
ureid (S. 1039) mit Aceton (Kühljng, Schneider» B. 42. 1292). — Krystalle (aus Aceton). 
Fast unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol, ziemlich schwer löslich in Aceton, kaltem Alkohol und 
kaltem Wasser. 

4 -Äthoxy- phenacylglykolsäure -ureid („p-Athoxy-nhenacyl-isohydantoin- 
säure") C 13 H 16 E N a = C a E 5 -O-C e H 4 -C0-CH 2 -CH(0H)-C0-NH-C0-NH ? . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (K., Sch., B. 42, 1294). — Säulenförmige Prismen (aus Aceton). 
Zersetzt sich bei 162—163°, Fast unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin, schwer löslich 
in Aceton, löslich in siedendem Wasser, leicht löalich in siedendem Alkohol. 

3. ß - Oxo-a-f2.ö-dioacy-phenyl]-propan-a-car bonsäure , CH » ■ CO ■ CH ■ C0 2 H 
ß-Oxo-a-[2.5-dioxy-phenyl]-buttersäure, a-[2*ö--Diooßy- ,^">— OH 
phenylj-acetessig säure CiqHi O 5 , s. nebenstehende Formel. HO— L J 

a - [3.4.6 - Trichlor - 2.5 - dioxy - phenyl] - acetessigsäure - äthylester Ci^H^OjClg = 
(HO) a C e Cl 3 'CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 4 H 5 . Nach Gbaebe (A. 283, 246) vielleicht 0-[3.4.6-Tri- 
chl or - 2.5 - di oxy- phenoxy]- er otonsäure- äthylester, Trichlor-oxyhydrochinon- 
8 -crotonBäure-äthylester(HO) 2 C 6 Cl 3 -0-C(CH 3 ):CH-C02-C 2 H a . — B. Bei abwechseln- 
dem Versetzen einer alkoh. Lösung von Trichlorchinon-a-acetessigester (S. 860) mit Zink- 
staub und verd. Schwefelsäure (Ikuta, J. fr. [2] 45, 66). — Rhomboeder (aus Benzol). F: 132° 
(I.). Schwer löslich in Alkohol usw. (I.). Geht durch Kochen mit Eisessig und etwas konz. 
Schwefelsäure in Trichlor-oxy-2-methyl-cumaron-carbonsäure-(3)-äthylester 

C'PO -PH 
HO-C 6 CI 3 -^ ch 2 2 5 (Syst. No. 2614) über (I.). 

4. 0xy-oxo-carbon$äuren C^H^O^. 

1. a- Oxysantoninsäure C 15 H a0 O 5 , s. CH 3 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. A pttt 

Lo Monaco, G. 27 II, 93. - B. Das Lacton HOHC^^C^^^CH-OH 
a-Oxysantonin C, 5 H 18 4 (Syst No. 2532) findet OQ^Jx^^ ^H-CH(CH 3 ).CO a H 

sich ira Harn von mit Fleisch gefutterten Hunden ^-C^^MJH^ x 3 ' a 

bei täglicher Verabreichung von 1—2 g San- Att 

tonin (Syst, No. 2479); man führt es durch ^^ 

Kochen mit verd. Alkalien in die Säure über (Jajte, H. 22, 541, 544). — Krystallinisch 
(aus Äther). Leicht löslich in Wasser (J.). Optisches Drebungsvermögen der Alkalisalee: 



(?) 
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J. — Sehr unbeständig (J.). Schon beim Stehen der wäßr. Lösung scheidet sich a-Oxy- 
santonin aus (J.). Die Salze sind amorph und meistens leicht löslich in Wasser (J.). — 
Ba^H^O^ (hei 105—110° getrocknet). Weißes Pulver. Leicht löslich in Alkohol und 
Wasser, unlöslich in Äther (J.). 

2. Oocyparasantonsäure C^H^Og und Derivate s. S. 808. 



e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-isOs. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H 8 O 5 . 

1. ajy-IMoxo-y-fö-ooßy-phenylJ-propan-a-carbönsäure, a,y-Dioxo-Y-[2-Qfäy- 
phenylj- buttersmtre , 2 - Oxy - benzoylbrenztraubensäure 9 Salicoylbrenz- 
iraubensäure CuftO B - HOC e H 4 -CO-CH 2 COC0 2 H. 

Äthyleater C 12 H 1E G = HO-C^'OO-CHj-CO-COj-CgHp. B. Durch Eintragen von 

0,5 g Natrium in eine Lösung von 2 a 2-Öxv-acetophenon (Bd. VIII, S. 85) in 5 g Oxalsäure- 

diäthylester und Zerlesen des Produktes mit Essigsäure (Heywang, v. Kostanecke, B. 35, 

« n .CO-CH 

2SS8). — Wird von siedender alkoh. Salzsäure in Chromon-caTbonsäiire-(2) C 8 H 4 <f ii 

(Syst, No. 2619) übergeführt. 

2, Derivat einer Oxy-methyl-farmyl-phenylglyooeylsäiire C 10 H S 5 = OHC- 
C 6 H 2 (CH 3 )(OH)-CO'CO a H oder einer Oxy-methyl-glyöttyl-bensoesäure C J0 HgO 5 = 
OHO ■ CO *C 8 H 2 (CH 3 ){OH) ■ CO a H. 

CH 3 CH 3 

Dibromderivat, „a-Oxy- Br-r-^-CHO Br "|^| C< >* C Oa H n J er 

bromcarmin« C la H fl 5 Br a = HO-L^LcO-C0 2 H HO-'^J-CHO 

Br Br 

CH S CH 3 ß t Durch kurzes Kochen von q-Bromcarmin 

Br— r"S— CO H Br— r^S-CJO-CHO (Bd. VIII, S. 297) mit starker Kalilauge und 

tt/\ I nA ä riTin 0lier Trn ! nr\ xr ■ Fällen mit Salzsäure (Will, Leymann, B. 18, 

HO-^-OU-CHO HO-<.^-C0 2 ±i g 183) _ KrystaUe mit lHa0 (aus verd ^ 

Br Br Alkohol). Wird bei 100° wasserfrei. Schmilzt 

unter Gasentwicklung bei 207—208°. — Liefert mit alkal. Permanganatlösung die Säure 
C 9 H 6 O a Br 2 (S. 958) und das Anhydrid der 4.6-Dibrom-5-oxv-3-methyl-phthalsäure (Syst. 
No. 2532). 

Methyläther des „a-Oxybromcarmins" C u H 8 O s Br 2 . B. Man kocht den Methylester 
des „a-Oxybromcarmins" (s. u.) mit Methyliodid und Kali in Methylalkohol und verseift das 
alkaliunlösliche Reaktionsprodukt durch Kochen mit überschüssigem alkoh. Kali (W., L., 
B. 18, 3184). — Krystallflocken. F: 185°. Unlöslich in Wasser, äußerst löslich in Alkohol. 
Löslich in Alkalien. 

Methylester des „a-Oxybromearmins" C^HgOgBrg. B. Durch Behandeln von „a-Oxy- 
bromcarmin" mit Methylalkohol und HCl (W., L., B. 18, 3183). — Krystalle. F: 192°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. Sehr leicht löslich in Ätzalkalien, unlöslich in NaHCO«. 



2. Oxy-oxo-carbonsäuren C u H 10 O 



CH:C(COCH 3 )C0 2 H 



1. y-Oxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-butylen-ß-earbon 

süuve , ß-f3,4 - ZHooey-phenylJ - a - acetyl - acrylsüure, [ j 

a-[3.4 - ZHoscy - bensalj - acet essigsaure , 3*& - IMoxy-a- L^^J— OH 

acetyl-zirntsäure C u H lü 5 , s. nebenstehende Formel. k-a 

a-[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-aeeteasigsäure-äthylester, a-Vanillal-acetessig- 
säure-äthylester Ci 4 H 18 5 - (HOHCHs'OjCeHs-CHiQCO-CH^-CO^CgHs. B. Aus 20 g 
Vanillin und 18 g Acetessi gester in Alkohol in Gegenwart von Piperidin (oder von Diäthyl- 
amin) bei 70° (Knoevenagel, Albert, B. 37, 4476). — Weiße Krystatte (aus verd. Alkohol). 
F: 120—121°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig in der 
Kälte, viel leichter in der Wärme, schwer löslich in warmem Ligioin und warmem Wasser, 
unlöslich in Äther. Löslich in Alkalien. Färbt sich beim Liegen gelb. — Gibt beim Erwärmen 
mit salzsaurem Hydroxylamin auf 80° 3-MethyI-4-vanillal-isoxazolon-{ö) (Syst. No. 4300). 
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2. a,y - Z>iooco ~a-[4=- oxy-phenylj- butan -ß- carbonsäure , Acetyl-[4-oocy- 
benzoy l] '- essigsaure f a-[4- Oxy- benzoytj-acetessig säure C u H 10 O 8 = HO 'CgHi* 
CO-CH(C0-CH 8 )-CO 2 H. 

Äthyleater der Methyläther säure, a-Ajiisoyl-acetesBigsäiire-äthylesterC l4 H lfl O B = 
CH 3 -G-C fl H 4 -CO-CH(CO-OH 3 )-CO a -C 2 H 5 . B. Durch Zugabe von Anisoylchlorid zu Acet- 
essigester und Natrium in Alkohol (Schoonjaks, C. 1897 II, 616). — Ölige farblose Flüssig- 
keit. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. — Beim Schütteln mit dem doppelten 
Gewicht 10°/,)Jgen Ammoniaks entsteht zuerst ein NH S -Derivat als gelber Niederschlag; 
dieser löst sich unter Erwärmen, und es scheidet sich Anisoylessi gester (S. 954) als Öl ab. — 
Cu^C^Hj-OgJjj. Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Chloroform). Leicht löslich in Chloroform. 

3. S*6-lMox;y-2 3 -ozco-2-butenyl - bensol - carbon - C0 2 H 
sänre-fl) f 5.6-IHoxy-2-[y-oxo-butenyl]-benzoe- „« 
säure f 3-4 -Diozey-benzalaceton- carbonsäure ~(2J 



HO- 



J 



5»6-Dimethoxy-2-[y-oxo-butenyl]-benzoesäTire-isaetliylester, 3.4-Dimethoxy- 
benzalaceton- carbonsäure- (2) -methylester („Mekonindimethylketonme thyl- 
ester") C u H 16 5 = (CHjj-OJaCa^COg-CHsl-CHrCH-CO-CH;!. B. Aus dem Kaliumsalz, 

X°\ 

das aus Acetonylmekonin („Mekonindimethylketon") {CH 3 -0)2C 6 H 2 <^ >0 

^CH/CH^-CO-CH, 
(Syst. No. 2553) durch Kochen der alkoh. Lösung mit Pottasche entsteht, durch Methylalkohol 
und Methyljodid (FutDA, M. 20, 710). — Gelbe Nadeln. F: 72-73°. 

4. l t 5-Dioxy-3-oxo-7-methyl-hydrimden-car- £1V 1 j ~ >CH„ 

bon8äure-(l) 9 a t G-IHoscy-4:-tnethyl-hydrin<lou-(iy L^— C(0H)(C0 2 H)^ 

carbonsäure- (3 ') C^H^O^, s. nebenstehende Formel. £jj 

2.2.4.6 - Tetrabrom - 1.5 - dioxy - 3 - oxo - 7 - methyl- ;g r 

hydrindan-carbonsäure-CL) C u EL0 5 Br 4 , s. nebenstehende 

Formel. B. Man übergießt 1 MoL-Gew. /?-Bromcarmin HO— -"'"> CO^^^ 

(Bd. VIII, S. 414) (1 Tl.) mit 2 Mol.-Gew. Soda und 100 Tbl. Br-L^-C{OH)(C0 2 Hp 2 
Wasser, kühlt auf 0° ab und fügt allmählich eine waßr. J™ 

Lösung von 1 Mol. -Gew. Brom hinzu; man säuert an und ^"a 

filtriert von unverändertem jS-Bromcarmtn rasch ab; aus dem Eiltrat scheidet sich die Säure 
in wasserhaltigen Krystallen ab; den Rest gewinnt man durch Ausschütteln der Lösung 
mit Äther (v. Millee, Rohde, B. 26, 2653, 2667) — Nädelchen mit 3 Mol. Wasser (aus 
Wasser), die, rasch erhitzt, bei 106° schmelzen; krystallisiert aus Äther -f Ligroin in äther- 
haltigen kleinen Blättchen, die gegen 145° schmelzen; die wasser- und ätherfreie Säure 
schmilzt gegen 213—216°. — Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Wird durch Brom 
oder Cr0 3 + Essigsäure in a-Bromcarmin {Bd. VIII, S. 297) übergeführt. 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 13 H 14 O s . 

1. ß-Ckcy-a-phenyl-ß*ß- diacetyl- Propionsäure, a-Phenyl-ß.ß-diacetyl- 
hydracrylsäure C 1B H 14 5 = (GH 3 -CO) 2 C(OH)*CH(C 6 H 5 )-C0 3 H. 

^-Oxy-a-[4-nitro-ph6nyl]-^,j9-diaeetyl-propion8äure-nitril', a-[4-Nitro-phenyl]- 
^'diacetyl-hydracrylaäiire-nitril C 13 H 12 5 N 2 = (CH 3 -CO) a C(0H)-CH(C u H 4 *N02)-CN. B. 
Aus Triketopentan (Bd. I, S. 806) und 4-Nitro-benzylcyanid (Bd. IX, S. 456) in Gegenwart 
von Piperidin in der Kälte (Sachs, Wolff, B. 38, 3229). — Blättchen (aus Benzol und Aceton), 
F: 161—162°. Leicht löslich in Aceton, weniger in Benzol, Alkohol und Äther, unlöslich in 
Wasser. — Gibt mit Alkali und mit Ammoniak Violettfärbung. 

2 . S, 6 - IHomy -2*- 0X0-2-12*" metho-penten- C0 2 H 
(2 x )-yl]-benzol-curbonsäure-(l), 5.6-IHoxy- -rj n A_ptt.ptt m pw/ptt \ 
2-fy-ooco -6 -methyl -a-pentenylj-benzoesäure nyj ~ I r-^n- ^ricu ^ii(Uii 3 > z 
C 15 H u O a , s. nebenstehende Formel. HO— L^J 

5.6 - Dimethoxy- 2 - [y- oximino - d-methyl-a-pentenyl]-benzoesäure („Me ko n in- 
methylisopropylketoxim vom Schmelzpunkt 223°« t )C\ d H 1B 5 N=(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (C0 ! ^I)- 
CH:CH-C(:N*OH)-CH(CH s ) 2 . B. Aus [j3-Oxo-isoamyl]-mekonm („Mekoninmethyliso- 

propylketon") {C&^0)^^ 2 / ^0 (Syst. No, 2553) und Hydroxylamin 

XtH/CH, * CO ■ CH(CH S ) 2 
in Alkohol im geschlossenen Rohr bei 100° (Luksch, M . 25, 1059). Aus [ß-Oximino-isoamyl]- 
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mekonin („Mekoninmethylisopropylketosim vom Schmelzpunkt 110°", Syst. No. 2553) beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder bei längerem Erwärmen auf 100° (L.). — Farblose Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 223°. In Wasser und Alkohol schwerer löslich als das Oxim 
vom Schmelzpunkt 110°; in der Wärme löslich in Aceton, Chloroform, Eisessig, unlöslich 
in Benzol. Löst sich in kalten Alkalien sofort, in Alkalicarbon aten bei längerem Schütteln. 



f) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H2n-M0 5 . 

1.2-Oxy-1.3-dJoxo-hydrinden-carbo n säure- (2), ß-0xy-a.y-6 iketo- 

hydrinden-tf -carbonsäure C 10 H 6 O e , s. nebenstehende i^^-CO\ r /OH 
Formel. UJ-CO/ MXXH' 

Äthylester C^H^Os = C 9 H 4 (OH)(:0) 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Erwärmen von £-Chlor- 
a.y-diketo-hydrinden-^-carbonsäure-äthylester (S. 823) mit der berechneten Menge n/4-Natron- 
lauge (Flatow, B. 34, 2149). — Nadeln (aua Alkohol). F: 120°. In Alkalien mit bald ver- 
schwindender gelber Farbe löslich. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung intensiv violett. 

2. 5-0xy-1.3-dioxo-7-methyl-hydrinden-car- co 2 H 
bonsäure -(4). 5- Oxy- 1.3 - diketo- 7 - methyl - H Q_^k_ C0 
hydrinden-carbonsäure-(4), Carminoncarbon- | I_cq/ ch 2 
säure (vgl. LieberMann, Landau, 5.34, 2154) C u H 8 5 , s. neben- ^W 
stehende Formel. a 

5 - Methoxy - 1.3 - dioxo - 7 - methyl - hydrinden - carbonsäure - (4) - methylester, 
5-Methoxy-1.3-diketo-7-methyl-hydrinden-oarbonsäure-(4)-niethyleBter, Carminon- 
methylätherearbonsäuremethylester C 13 H 12 5 = CH 3 ■ Ci,H a (0 • CH 3 ) ( : 0) 2 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. 
Durch Stehenlassen einer äther. Lösung von Carminonmethylätherdicarbonsäuredimethylester 
(S. 1041) über verd. Schwefelsäure (Landau, B r 33, 2449). — Nadeln (aus Alkohol). Bräunt 
sich bei längerem Erhitzen auf 100°; schmilzt bei 160—161° unter Zersetzung. Leicht löslich 
in Methylalkohol und Aceton, weniger in Ligroin und siedendem Wasser. Löslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. 

2.2-Dibrom-5-inethoxy-1.3-dioxo-7-inetliyl-hy(irinden-carbonaäure-(4)-metliyl- 
ester „ 2.2 - Dibrom - 5 - methoxy- L3 -diketo -7- methyl - hydrinden- oarbonaäiirB-(4)- 
methylester , Dibromcarminonmethyläthercarbonaäuremethyleater C 13 H 10 O 5 Br 2 = 

(CH 3 -0)(CH 3 )(GH 3 -O a C)C 6 H<^>CBr a . B. Durch 5-10 Minuten langes Kochen von 

BromcarminonmethylätheTdicarbonsäuredimethylester (S. 1041) mit überschüssigem Brom 
in 50°/ ö iger Essigsäure (Liebebmann-, Landau, B. 34, 2160). — Nadeln faus verd. Essigsäure). 
F: 141—143°. Scheidet aus alkoh.-essigsaurer NaI-Lösung Jod ab unter Bildung einer brom- 
freien, in Alkalien mit roter Farbe löslichen Verbindung. 

3. 2-[4-0xy-phenyl]-cyclohexandion- (4.6) -carbonsäure- (1), 
[4-0xy-phenyl]-dihydroresorcylsäure 

C l3 H lä 6 = H0-<3>-HC<™(C0 2 H). CO >CHä 

2 - [4 - Methoxy- phenyl] - cyclohexandion - (4.6) - earbonsäure - (1) - äthylester, 
[4-Methoxy-phenyl] -dihy droresorcylsäure- äthylester C^HigO* = CH 3 - O • GJ3. A ■ C e H s 
(:0) 8 -C0 2 -C 2 H B . B. Aus 35 g Anisalaceton (Bd. yill, S, 131), 4,5 g Natrium, gelöst in absol. 
Alkohol, und 35 g Malonsäureester (Voälämder, A. 294, 295). Bei 6-stdg. Kochen von 20 g 
Methyläther-p-cumarsäure-äthylester (S. 299) mit 14 g Acetessigester und 2,3 g Natrium, 
gelöst in absol. Alkohol (V.). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 160°. 

4. 1 -Methyl-3-phenyl-2 oder 4- äthy 1 n - eye I hexanol - (1) - n - 
5-carbonsäure-(4 oder 2) C 16 H 18 5 — 

(HO)(CH,)C<^-— h7^h ( c 8 hS> CH • C0 ^ oder 

(HO)(CH 3 )C<CH| C02H) . CH(C jg> CH • CO • CH 3 . 

Äthylester 18 R 2ii O 5 = C 15 H I7 3 -CO a -C a H ß , Vgl. hierzu die Bemerkung bei ß-Phenyl- 
a.y.y-triacetyl-buttersä-ure-äthylester (S. 875). 
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g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^-ieOs. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C u H 6 5 . 

1. ac-Oxy-5.6- oder 5.8-dio&ö*naphthaUn-dihydrid-(5.6 oder 5.8}-carbon- 
säure-(l) 9 oc-Ovcy-£>.6- oder 5.8- dikoto - 3.6- oder ö.& - dUiydro -naphfhoe- 
säure-(l), x-Oacy-naphthochinon-fl.2 oder 1.4J-earbon8dure-{3J CnH.0. = 
<HO)(O:) a C 10 H 4 *CO 2 H. 

x-Chlor-x-oxy-naphthochinon-(1.2 oder 1.4)-oarbonsäure-(5) C^U^OßCl = (HO)(0 : ) 2 
C^lLjCl-CO-jH. B. Aus x.x-Dichlor-naphthoehiaon-(1.2 oder 1.4)-carbonsäure-(5) (S. 828) 
durch Lösen in Ammoniak oder durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Ekstrand, J. pr. 
[2] 38, 250), — Gelbrote Nadeln. Schmilzt unter Aufblähen bei 246°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — NH 4 C U H40 S C1. Rote Nadeln, die gegen 286" schmelzen, — 
(NHJüQuHgOsCI. Zinnoberrote Nadeln. 

2. 7-Oxy-5*8-diooco-naphthalin-dihydrid-(5*8)- n JGO^ ^. 
carbonsäure-(2) f 7-Oocy-5.8-diketo~3,8-dihydro-naph- HO-C^ ^^^p- CO.jH 
thoesäure-{2) , 3-0&y-naphthochinon-(1.4:}-carbön- 
»äure-(ß) Ö^HgC^, s, nebenst. Formel bezw. desmotrope Formen. 

2-Chlor-8-brom-3-oxy-naphthocMnon-(L4)-carbon- n n n^^^-^^^. rr\ tt 
särire-(6) C lv H 4 5 ClBr, s t nebenstehende Fonnel. B, Man redu- tlu "V I I ^ 

ziert 6.6-Dichlor-4-brom-5.7.8-triketo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- 
säure*(2) (S. S75) mit SnCl Ä -f- heißem Eisessig, versetzt mit konz. 
Salzsäure, löst den entstandenen Niederschlag in verd. Natronlauge 
und läßt an der Luft stehen (Zincke, Fbancke, A. 293, 141, 158). Durch vorsichtiges 
Erhitzen einer Lösung von 5.6-Dichlor-4,6-djbrom-7.8-diketo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- 
säure-(2) (S. 824) in heißem Eisessig mit dem gleichen Vol. konz* Schwefelsäure (Z. ( F.). — 
Kristallisiert aus Eisessig mit 1 Mol. Eisessig. Schmilzt oberhalb 290°. — Chlor, in die 
ChJoroformlösung eingeleitet, liefert 6.6-Dichlor-4-brom- 5.7.8 -triketo- 5.6.7,8- tetrahydro- 
naphthoesäure-(2). 

2.8 - Dibrom - 3 - oxy - naphthochinon - (1.4) - carbon- rr n p^^CXK^^ m TT 
säure-(6) C n H 4 5 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht V I | 2 

neben dem Lacton der a-Brom-/J-oxy-ß-[6-brom-2.4-dicarboxy- Br-C^QQ^X^J 
phenyl]- Propionsäure (Syst. No. 2621) aus 10 g 3.5-Dibrom- -j, 

naphthochinon-(1.2)-carbonsäure-(7) (S. 829), suspendiert in r 

300 ccm Wasser, und 100 ccm 10%iger Natronlauge unter Luftzutritt {Zincke, 
FrA2*cke, A r 298, 137). Beim Eintragen von Natronlauge bis zur Lösung in, mit 10 Tln. 
Wasser übergossene, 4.6-Dibrom-7.8-dioxy-naphthoesäure-(2) {S. 444) unter Luftzutritt 
(Z., F.). — Krystallisiert aus heißem Eisessig mit 1 Mol. Eisessig in kleinen Nadeln. 
Schmilzt gegen 281° unter Aufschäumen. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Eisessig, Äther, 
Benzol und Chloroform, löslich in Natriumaoetat unter Dunkelrotfärbung. — KMn0 4 erzeugt 
6-Brom-trimellitsäure (Bd. IX, S. 978). Mit Chlor + Eisessig entsteht 6.6-Dichlor-4-brom- 
5.7.8-triketo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (S. 875). Mt o-Phenylendiamin entsteht 
Dibromnaphtheurhodolcarbonsäure (Syst, No. 3690). 

2. [3-0xy- 1.4-dioxo- 1.4-dihydro - naphthyl-(2)]~ ^-^- co ^c ■ CH a ■ CO H 
essigsaure, 3 - Oxy-naphthochinon - (1.4) - essig- I | f*.oH* 
Säure-(2) C 12 H 8 6 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^-^"^CO^ 

Schütteln von 3-Brom (oder 3-Chlor)-naphthochinon-(1.4)-malonsäure-(2)-diäthylester (S. 909) 
mit 10%iger Alkalilauge, Fällen nach 12-atdg. Stehen mit Alkohol und Zerlegen des 
ausgeschiedenen gelbroten Kaliumsalzes mit 15°/ iger Schwefelsäure (Ltebermann", B. 33, 
572). Durch Autoxydation des Anthragallols (Bd. VIII, S. 5Ö5) in alkal. Lösung (Bambergeu. 
Pbaetortus, M. 22,587; 23, 688).*— Hellgelbe Blättchen (aus Wasser), gelbe Platten (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Becke, M. 23, 693; Groth, Ch. Kr. 5, 418). F: 206-207° (L.). 
Löslich in kalten verd. Alkalien und Bicarbonaten mit rotgelber Farbe (L.). Absorptions- 
spektrumderLösungdesKaliumsalzes:EDEB,jy r .23,694. — Na 2 Cj 2 H G O s (L.). — Ag 2 C i2 H 6 5 . 
Violettrot (B„ P„ M. 22, 588; 23, 692). — PbC 12 H 6 5 . Ziegelrotes krystallinisches Pulver 
(L.; B„ P., M. 23, 692). — Äthylaminsalz- 2 Ca^N + CjaHgOß. Roter krystallinischer 
Niederschlag; sehr leicht löslich in Wasser (L.), 

Methylester C 13 H 10 O 5 = <H0)<O:)Ai>H 4 -CH a -C(VCH 3 . B. Aus 3-Oxy-naphthochinon- 
(1.4)-esaigsäure-(2) mit Methylalkohol und HCl (Ltebermajtn, B, 33, 573; Bamberger, 
PRABTORitrs, M. 22, 589) oder mit Dimethylsulfat und verd. Kalilauge (B., P.). — 
Hellgelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). F: 144-145° (L.), 144° (B., P., M. 23, 691). — 
Ph(C ul H»0 B ) a (L.). 
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3, 0-Oxo-a- [M - dioxy- naphthyl - (2)]- oh 

propan-a-carbonsäure, j?-Oxo-a- [1.4-dioxy- r ^^- r _cH(COCH s )C0 2 H 

naphthyl-(2)]-buttersäure, a-[1.4-Dioxy- | [ I 

n a p h t h y I - (2)] -acetessigsäure C 14 H 12 5 , s. """ 

nebenstehende Formel. 

a- [3 - Brom - 1.4 - dioxy - naphthyl - (2)] - aceteBsigsäiire - äthyleater C^K^OsBr = 
(HÖ) a C 10 E^Br 'CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 3 H.. B. Durch Reduktion von 3-Brom-naphthochinon- 

(1.4}-[ct-acetessigsäure]-f2)-äthylester (S. 879) mit Zinkstaub in Eisessig {Lieb ermann, Lanier, 
B. 34, 1552). - Nadeln. F: 125° (Zers.). 



h) Oxy-oxo-caxbonsäuren C n H2n-i80 5 . 
1. Oxy-oxo-carbonsäuren C I4 H I0 O B . 

1. 3,4 - oder 5-6 - I>ioxy - a - oxo - äiphenf/ { mefftan - carbonsäure - (2) f 
5.6- oder 3.4-IHoi]ty^2-bensoyl-benzoesäure 9 3.4- oder 5,6-XHoxy-benzo- 

phenon-carbonsäure-(2) C^H^Os = C 6 H 5 -CO*C fl H 2 (OH) 2 -C0 2 H. 

6-Oxy-5-methoxy- oder 3-Oxy-4-methoxy-2-benzoyl-benzoeBäure, 3-Oxy- 
4-methoxy- oder 6-Oxy-5-meth- H0 2 C OH H0 S C 

oxy - benzophenon - carbon - i___ i x i 

säure -(2) C 15 H ia 6 , s. neben- / \_CO-<( )- 0-CH 3 oder (_VCO--/ \ 
stehende Formeln. B. Beim Be- ' TrrTrt nxr 

handeln einer warmgesättigten -HO • CH S 

Lösung von Hemipinsäureanhydrid ( Syst. No. 2553) in reinem Benzol mit A1CI 3 (Lagodzinski, 
B. 28, 1427). — Lange flache Nadeln mit 1 ILO (aus schwachem Alkohol). F: 86—87°. — 
Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° scheint Alizarin- 2-methy!äther (Bd. VIII» 
S. 444) zu entstehen. 

2. 2\4' - Dioncy - a - oxo - diphenylmethan - carbon- 
säure - (2) 9 % - [2*4 - IHoxy - benzoyl] - benzoesäure, 
2'.4'-lMoiJcy-benzophenon-carbon8äure-(2) C u H 10 O 5 , s. £0- 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Heller, B. 28, 
312. — B, Entsteht unter Abspaltung von 1 Mol. Resorcin aus Fluorescein beim Erhitzen 
mit der 3-fachen Menge Natron, bis die Masse bräunlich gelb wird (Baeyer, A. 183, 23). 
Neben anderen Produkten beim Schmelzen von Fluoresceinchlorid (Syst. No, 2751) mit NaOH 
(R. Meyer, Conzettt, B. 30, 970). — Große, stark gestreifte, gelbliche Krystalle mit 1 H 2 
(aus wäßr. Alkohol); verliert das Krystallwasser im Vakuum nicht (B-). F:200 D (B.). Sohwer 
löslich in heißem Wasser, äußerst leicht in Äther und Alkohol (B,). — Geht beim Erhitzen 
für sich über den Schmelzpunkt, oder mit Resorcin in Fluorescein über (B.). Vereinigt sich mit 

CH .(V''^ & ^' 3 ^'^"'>0 
dialkylierten m-Amino-phenolen zu Farbstoffen der Form , * 4 , ^-CgH^NRa)-"^ (Rhodole, 

OC— 

Syst. No. 2934) (Bayer & Co., D. R. P. 54085; Frdl % 84; Bad. Anilin- u. Sodaf., B, R. P. 

54684; Frdl 2, 86). 

2-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl] -benzoeßäure , 2'-Oxy-4'-methoxy-benzophenon- 
carbonaäure-(2) C^H^Os = (CH 3 • 0)(HO)C 6 H 3 * CO C 6 H 4 • CO a H. B. Durch 3-stdg. Erhitzen 
von 12 g Phthalsäureanhydrid mit 24 g Resorcindimethyläther und 16 g A1C1 5 auf dem 
Wasserbade und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser (Qfenda, O. 20» 
128). Beim Erhitzen von 2-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender Jodwasser- 
stoffsäure (Perkin, Robinson, Soc. 93, 510). — Schuppen. F: 164— 165° (Qix.). Schwer lös- 
lich in kaltem Tohiol ( Qtj.). Gibt mit FeCl 3 Purpurfärbung (P., R.). — Läßt sich durch Reduk- 
tion mit Natriumamalgam und Ansäuern der Lösung in 3-[2-Oxy-4-methoxy-plienyl]-phthalid 
überführen (P., R.), — Ag^HnOg. Niederachlag (Qu.). — BafC^HjtO^. Warzen (Qu.). 

2- [2.4-Dimetb.oxy-benzoyl] -benzoesäure , 2^4'-Dimethoxy-benzophenon~carbon- 
aäure-(2) a 6 H n 5 = (CH 3 -0) a C G H 3 - CO Ü^QO^K. B. Man kocht 15g Phthalsäure- 
anhydrid und 20 g Resorcindimethyläther in 100 g CS 2 mit 20 g Aluminiumchlorid 4 Stdn. 
und zersetzt das Produkt mit Eis (Perkin, Robinson, Soc. 93, 510). — Farblose Prismen 
(aus verd. Essigsäure). F: 164°. — Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure ent- 
steht 2-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-benzoesäure. 




1008 OXY-OXO-CARBONSÄUREN CnH^-isOs- [Syst* No. 1440. 

2-[2.4-Diäthoxy-benzoyl]-benzoesäure, 2'.4'-Diäthoxy-benzophenon-carbon- 
8äure-(2) C^H^Oj, = (CaH^OAHa-COC^COaH. B. Aus Phthalsäureanhydrid, Resor- 
cindiäthvläther und AJC1 3 sowie durch Äthylierung der 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure 
(Graebe, B. 28, 29). — F: 175—176°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

2 - [2 - Methoxy - 4 - (carboxy - methoxy) - benzoyl] - b enzoesäur e , 2' ■* Methoxy - 
4'- [carboxy-methoxy] -benzophenon- carbonsäure- (2) C 17 H 14 0- = (HO 3 C ■ GB^ - )(CH 3 • ) • 
C fl H 3 -CQ-C£H 4 -C0 2 H. B. Man kocht das Gemisch von 50 g 3-Methoxy-phenoxyessigsäure- 
äthylester (Bd. VI, S. 817), 40 g Phthalsäureanhydrid, 100 g CS 3 und 50 g ÄlCl s 4 Stdn. auf dem 
Wasserbad, zersetzt das Produkt mit Eis und verd. Salzsäure, kocht nach dem Abtreiben 
des CS 3 mit konz. Kalilauge und säuert die alkal. Losung an (Perktn, Robinson, Soc. 93, 
512). — Farblose Prismen "(aus verd. Essigsäure), F: 144—146°. — Löst sich in H 2 S0 4 mit 
Orangefarhe. 

2-[3.5-Dibrom.-2.4-cU.oxy-benzoyl>benzoesäure J 3'.5'-Dibrom-2'.4'-dioxy-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) C^ 4 H 8 5 Br a = (HO) a C fi HBr 2 -COC 6 H 4 *CO ä H. Zur Konstitution 
vgl. Heller, B. 28, 312. — B. Entsteht neben Dibromresorcin beim Erhitzen von Eosin- 
kalium (Syst. No. 2835) mit 50%iger Natronlauge auf 140° (Baeyer, ä. 183, 56; R. Meyeb, 
H. Meyer, B. 29, 2624; vgl. auch Heller, B. 28, 316). Beim Bromieren von 2-[2.4- 
Dioxy- benzoyl] -benzoesäure in eisessigsaurer Lösung (Heller* B. 28, 315). — Krystalle 
(aus Eisessig). P: 224° (H., B. 28, 315; R.M., H. M.). In Wasser fast unlöslich, in siedendem 
Alkohol mit gelber Farbe leicht löslich (B.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 230—240°, 
glatter unter Zusatz von Zinkchlorid, in Phthalsäureanhydrid und Eosin (R, M. 5 B. 28, 1576; 
R. M., H. M.). Durch Einw. von Natriumamalgam erhält man ein bromfreies Reduktions- 
produkt (B.). Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure 2.4-Dibrom-purpuroxanthin 
(Bd. VIII, S. 449) (H., B. 28, 315). Gibt mit Resorcin bei 170° in Gegenwart von Zinkchlorid 
Dibromfluorescein ( Syst. No. 2S35) (H., B. 42, 2189). 

OH H0 2 C 

3. 2". 3 -JHoocy-a-oxo-diphenylmethan-carbotiBaure-(2j f 

2~{2. 5~&iowy-benzoy l]- benzoesäure t 2 , +5'-Diomy- benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) C u H I0 Ojj, s. nebenstehende Formel. 

HO 

2-[2.5-Dimethoxy-ben30yl]-benzoesäure. 2\5'-Dimeth.oxy-benzophenon-earbon- 
säure-(2) C lß H 14 5 = (CH 3 -0) a C 6 H 3 -CO*C ö H 4 -C02H. B. Bei 3-4-stdg. Erhitzen von 

1 Mol. -Gew. Hydrochinondimethyläther, gelöst in CS a , mit 1 MoL-Gew. Phthalsäureanhydrid 
und A1C1 3 (Lägobztnsej, B. 28, 117). — Dicke Nadeln. F: 162°. — Geht mit konz. Schwefel- 
säure in Chinizarindimethyläther (Bd. VIII, S. 4521 über. 

4. 3\ 4! - lHoccy -a- oxo - diphenylmethan - carbon - ttq jjq ^ 
säure - (2) , 2 - [3.4: - IMoacy - benzoyl] - benzoesäure, , 2 

2 - Protocatechuyl - benzoesäure , 3'. 4' - Dioncy - benzo- j£Q, 
phenon-carbonsätire-(2) Cj 4 H 10 B , s. nebenstehende Formel. 

2-[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-benzoesäTire I 2-Veratroyl-benzoesäure, 3',4'-Di- 
methoxy - benzoph enon - carbonsäure - (2) CigHuOs — (CH a * ) 3 C 6 H 5 ■ CO ■ C a H 4 * CO a H. 

B. Durch Erwärmen von 100 g Veratrol in 750 ccm CS 3 mit 120 g Phthalsäure anhydrid 
und 110 g AlCL (LagodziNski, B. 28, 118; A. 342, 96). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). 
F : 233°. Ziemlich schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure entsteht Hystazarindimethyläther (Bd. VIII, S. 462). — Reagiert nicht mit 
Hydroxylamin. Mit Phenyihvdrazin entsteht 4-Oxo-3-phenyl-l-F3.4-dimethoxy-phenvl]- 
phthalazin-dihydrid-(3.4) (Syst No. 3636). — NH 4 C ie H 13 5 . Weiße Nadeln. Leichtlöslich 
in Wasser. — AgC^HjgOj. Weiße Krystalle. 



5. a.y-Dio3co-y-[l-oxy-naphthyl-(2}j-propan-a-carbonsäure, a-y-lHomo 
-[l-ö&y-naphthyl-(2)l-buttersäure, [1-0 
säure C u H 10 O 5 = HOC 10 H 6 -COCHj-CO-C0 2 H. 



y-[l-ö^-naphtftyl-(ßj]-butter säure, [l-Oacy-naphthoyl-(2}J-brenztrauben- 



Äthylester C^Hi^-HOCVÄ-CO-CHa-COCOa-CaHfi. B. Durch Eintragen von 
0,8 g Natrium in eine lauwarme Lösung von 3 g 2-Aceto-naphthol-(l) in 6 g Osalester und 
Zerlegen des sich abscheidenden Natriumsalzes mit Essigsäure p^ 

fv. Kostaütecki, Fboemsdorit, B. 35, 860). — Gelbliche Tafeln (aus ('^Y' ""CH 
Essigester). P: 114—115°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung schmutzig- 1 J (^-CO H 

rot. — Geht durch Kochen der alkoh. Lösung mit konz. Salzsäure f" "^ O -^ s 

in 7.8-Benzo-chromon-carbonsäure-(2) (s. nebenstehende Formel) I | 
(Syst. No. 2619) üher. ^^ 
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6. 2-0&y-naphthochinon-(1.4)-[acetyl-carboxy-methid]-(4) bezw. ß-Oaeo- 
a-f3*4-dioxo-3,4-dihydro-naphthyl-fJJJ-buttersäure 9 4-fÄeetyl-carboacy- 




methyl7-naphtfoochinon-(1.2), Naphthochinon-(1.2)-[a-acetesslgsäure]-(4) 

n tt n nrr / C[:C<CO s H)<00-CH,)].CH /?[Crf(C0 2 H)(C0-CH 3 )]:CH 

C,,H 10 5 = C G H.< a bezw. C 6 H»<; 

3 - Chlor - 2 - oxy - naphthochinon - (1.4) - [acetyl - carbäthoxy - metliid] - (4) bezw. 
3-Chlor - 4 - [acetyl - carbäthoxy - methyl] - naphthochinon - (1.2) , 3 - Chlor- naphtho- 
ohinon-(1.2)-[a-acete&aigaäiire]-(4)-äthyleater C^H^OgCl = 

/}[:C(C0 2 -C 2 H B )(C0-CH 3 )]-CC1 „ ^ ^[CH(C0 2 -C S H 5 )(C0-CH 3 )]:CC1 

Konstitution vgl. Sachs, Craveri, 5. 38, 3687. — B. Aus 3.4 Dichlor-naphthochinon-(1.2) 
und Natriumacetessigester in Alkohol (Hirsch, B. 33, 2415). — Bote Nädelcben (aus Eis- 
essig). F: 175°. Die alkal. Lösung ist grün. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 15 H 12 5 . 

1. 4.6'- ode*- 5 t 6'-l>ioocy-a-oxo- CH 3 H0 2 C CH 3 H0 t C 
3' - methyl - diphenylmethan - car- ) — , ) — v 

bon$äure-(2) t 5 oder 4-Oocy-2-{6- \_/ co \ /OH oder 

oaey - 3- methyl - benzoyl] - benzoe- J^ n -rT Att 

säure, 4.&- oder 5.G'-IHoxy- 3'- u u±1 Uil 

tnethyl~benzophenon-carbon8äure-(2J C 15 H 12 6 , s. obenstehende Formeln. B. Bei 
2-stdg. Erhitzen von 4-Oxy-phthalsäure, p-Kresol und Borsäure auf 180° (Bentley, Gaeuneb, 
Weizmann, Soc. 91, 1639). — Weißes Pulver (aus Methylalkohol). F; 234°. — Die gelbe Lösung 
in konz. Schwefelsäure wird durch Zusatz von rauchender Schwefelsaure dunkelrot (Bildung 
von 4.6- oder 4.7-Dioxy-l-methyl-anthrachinon» Bd. VIII, S. 469). 

5 oder 4-Methoxy-2-[6-methoxy-8-methyl-benaoyl] -benzoesäure, 4.6'- oder 
5.6'-I>imethoxy-3'-metftyl-benzophenon-carbonsäiire-(2) C l7 H 16 Ü B — CHg'CsH^O-CHaJ- 
CO-CJIatO-CHsJ'COj.H. B, Aus [4-Methoxy-phthaL&ure]-anhydridund4-Methoxy-l-methyl- 
benzol beim Erhitzen mit A1C1-, in CS 3 (B., G., W., Soc. 91, 1634). — Kryatalle (aus Wasser). 
F: 157,5°. Löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, schwer löslich in Wasser. — Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 110° entsteht das 6 oder 7-03y-4-methosy-l-methyl- 
anthrachinon (Bd. VIII. S. 469); fügt man jedoch zur kalten schwefelsauren, etwas Bor- 
säure enthaltenden Lösung rauchende Schwefelsaure, so daß die Temperatur 40° nicht 
übersteigt, so entsteht das entsprechende Dimetboxymethylanthrachinon (Bd. VIII, S. 469). 

2. 4.2'- oder 5.2 , -Dio&yHx-oxo-4'-methyl-diphenylmethan-caTbonsäure~(2)t 
5 oder 4-Odcy-2-[2-o3cy-4-methyl-benzoyl] -benzoesäure, 4.2" oder S.2 f -JHoxy- 
4' - methyl - benzophe - OH 
non - carbonsäure - (2) OH H0 2 C 

PiAiOfl* s. nebenstehende — \ ) — v oder CH a 

Formeln. B. Bei 2-stdg. OT 3-<L_/ C0 ~\__/ 0H 
Erhitzen von 30 g 4-Oxy- 
phthalsäure und 30 gm-Kresol mit 60 g Borsäure auf 180° (Bentley, Gabdher, Weizmann, 
Soc. öl, 1638), - Tafeln (aus Eisessig). F: 228—229°. Schwer löslich in Wasser. Löst 
sich beim Kochen mit Wasser und CaC0 3 . — Die orangefarbene Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird beim Erwärmen oder durch Zusatz rauchender Schwefelsäure rot (Bildung von 
4.6- oder 4.7-Dioxy-2-methyl-anthraohinon, Bd. VIII, S. 473). 

3. 4.2'- oder 5.2'-Dioxy-cr-oxo-3.'5'- dimethyl-diphenylmethan - carbon- 
säure-(2), 5 oder 4-0xy-2- [2 -oxy- 3.5 -dimethyl -benzoyl] -benzoe- 
säure, 4.2'-oder 5.2'-Di- H 3 C OH HO a C H a C OH H0 2 C 

oxy-3.'5'-dimethyl-benzo- ^-\_ C( w^\_oh oder /^-CO-/' — ^ 
phenon-carbonsäure-(2) \_/^o-^^-uh oder x — / lo n __^ 

C lfl H 14 5 3 s. nebenstehende H 3 C H 3 C OH 

Formeln. B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-phthalsäure und 2.4-Dimethyl-phenol mit Borsäure 
auf 180° (Bentley, Gardser, Weizmanh, Soc. 91, 1639). — Kurze Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: ca. 230°. — Die gelbe Lösung in H a S0 4 wird beim Erhitzen oder bei Zusatz 
von rauchender Schwefelsäure blaurot (Bildung von 4.6- oder 4.7-DioxY-1.3-dimethyl-anthra- 
chinon, Bd. VIII, S. 476). 
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i) Oxy-oxo-carbonsäuren. C n H 2n -2o0 6 . 

1. ß [4-0xy- 5.6-dioxo-cyclohexadien-(1.3)-yl -(l)]-a- phenyl -acryl- 
säure C 15 H 10 O s =H0-C<^;^>C.CH:C(C0 2 H)-<3. 

6-Diazidder^-[4-Methoxy-ö.6-dioxo-cyelohexadien-(1.3}-yl-(l)]-a"plienyI-acryl- 
säure C„H 12 4 N 2 - GH 3 '0'C<^. c ™>C-CH:C(C 8 H 5 )-CO a H s. 3-Oxy^-methosy-2- 
diazo-a-phenyl-zimtsäure, (CH 3 -0)(HO)[NiN(OH)]C fl H 2 -CH:C(C fi H & )-CO a H, Syst. No. 2201. 

2. y-0xo-y-phenyl-a-[3.4-dioxy-2-carboxy~ HO CO a H 
phenyl]-c£-propylen,3.4-Dioxy-chalkon- H0 _/ — \_ch: CH-CO-<^ x 

carbonsäure-(2) 1 ) C 16 H 12 5 , s. nebenstehende Formel. \ — / ' \ — / 

Möglicherweise ist einem der beiden 0-CH 3 

Osime des Phenacvlmekonins (s. nebenstehende qjj . 0--^^--CO * 
Formel) (Syst. No. 2557) die Struktur als ■ 

Oximder 3.4-Dimethoxy-chalkon-carbon- k^ LÜ-lH f M--N OH)b e U 5 

B äure-(2) C^H^O,^ - H0 2 CG e H 2 (0-CH 3 ) 2 -CH:CH-C{:N-OH)-C fl H s zuzuschreiben. 

3.4-Dimethoxy- chalkon- carbonsäure - <2) - methylester (,,Mekoninmethyl- 
phenylketonmethylester") C ie H iS 5 = CH 3 -0 2 C-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 -CH:CH-CO-C 6 H 5 . B. 
Aus demKaliumsalz, das aus Phenacylmekonin („Mekoninmethylphenylketon", Syst.No. 2557) 
durch Kochen der alkoh. Lösung mitK 2 C0 3 entsteht, durch CHgl (Fflda, M. 20, 710). — 
Gelbe Nadeln. F: 97-98°. 



k) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H an _22 5 , 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 15 H a O=. 

CO H 

1. d-(kcy- anthrachinon- carbonsäur e-(l) f Erythrooocy- ^q . a 

anthrachinon-carbonsäure-(4:) C 15 H 8 6 , a. nebensteh. Formel, f^f "^r""""] 
B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 4-Methyl-erythrooxyanthrachinon (Bd. I J I I 

VIII, S. 349) mit 2-3 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 120° (Birtn ^^ L0 ^ 
kow, B. 20, 2438). — Lange citronengelbe Nadeln (aus Wasser). OH 

Schmilzt unter Gasentwicklung bei 236—238°. Leicbt löslich in kochendem Wasser. — 
Zerfällt bei 270° in C0 2 und Erythrooxyanthrachinon. 

2. x - Oxw - anthrachinon - carbonsäure - (2) [x = 1 oder 3 oder 4] a ) QuHgOf = 

C 6 H 4 (CO) 2 C 5 H 2 (OH)-C0 2 H. B> Bei 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. des Natriumsalzes der Anthra- 
cbinon-carbonsäure-(2) (S. 835) mit 6 Tln. Natron auf 200° (Hammerschlag, B. 11, 83). — 
Sublimiert unter teilweiser Zersetzung in orangegelben Nadeln. F: 260*. Sehr schwer löslieh 
in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe und in Alkalien mit der- 
selben Farbe wie Alizarin. — Erhitzt man die Säure einige Stunden lang auf 300°, so zersetzt 
sie sich zum Teil in C0 2 und einen dem Alizarin ähnlichen Körper, der in f ederfahnenahnlichen 
Formen sublimiert, bei 265° schmilzt und gebeizte Zeuge nicht färbt. Sublimiert man aber 
die Säure über erhitztem Asbest, so wird Alizarin gebadet. Wird von verd. Salpetersäure 
unter Bildung von Phthalsäure oxydiert. Löst sich in Natriumacetat- und Ammoniumoxalat- 
iösung (Unterschied von Oxyanthrachinonen) und wird aus diesen Lösungen durch Essigsäure 
nicht gefällt. — Bariumealz. Blauer Niederschlag. 

3. 6 oder 7-Oocy-anthrachinon-carbonsäure~{2) CisH 8 5 — HO -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H a • 
CO a H. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 5 g des Natriumsalzes der Anthrachinon -carbonsäure- (2)- 
sulfonsäure-(x) H0 3 S-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -C0 2 H (Syst.No. 1589) mit 15g NaOH, 1 g KN0 3 und 
120 ccm Wasser auf 160° (Perktn, Cope, Sog. 65, 846). — Gelbes Krystallpulver (aus 
Nitrobenzol). F: 314°. — Beim Schmelzen mit Kali entsteht Alizarin-carbonsänre-(6 oder 7). 

2. Über Verbindungen C 16 H 10 O 6 aus der Wurzelrinde von Morinda umbellata, die 
vielleicht Oxy-methyl-anthrachi non-carbonsäu ren darstellen, s. Syst. No. 4865. 

l ) Bezifferung des Chalkons in diesem Handbuch s. Bd. VII, &. 478. 

*) Vgl. hierzu auch die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Willgerodt, Maffezzoli, J. pr. [2] 82, 215 und von 
Scholl, M. 34, 1023. 
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1) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H 2 n-240 5 . 

Oxy-oxo-carbonsäuren C la H ia 5 . 

1. 2-[l,5-Dioacy-naphthoyl-(2)]-ben2oesäure C Ia H ia 5 , s. niT COjjH 
nebenstehende Formel. B. Aus 20 g PhthaJsäureanhydrid, 50 g Bor- 
säure und 20 g 1.5-Dioxy-naphthalin bei 200° (Bextley, Fktedl. 
Thomas, Weizmann, Sog. 91. 424). — Krystalle (aus Eisessig). F: 221°. 
Löslich in Alkohol und Eisessig. Löslich in Sodalösung mit tief gelber 
Farbe. OH 

2-[1.5-Dimethoxy-naphthoyl-<2)] -benzoesäure C a0 H u O 5 = (CH 3 • O) a C 10 H fi - CO • C 6 H. ■ 
CO a H. B. Man behandelt 2-[1.5-Dioxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure in iUkohol mit DimethyL 
sulfat und Alkali bei 20—25° und verseift den entstehenden Ester mit alkoh- Kalilauge (B., 
F., Th., Weizmann, Soc. 91, 425). — Krystalle (aus Eisessig). F: 209—210°. Löslich in Alkali 
mit gelber Farbe, in H 2 S0 4 mit brauner Farbe, die beim Erhitzen grün wird (Bildung von 
90xy-5-methoxy-naphthacenchinon, Bd. VIII, S. 482). 

2. d oder 5-Oxy-2-[l-oxy- H H0 2^ H HO a C 
naphthoyl- (2)] - benzoesäure i — N 

C l6 H 12 B , s. nebenstehende Formeln. I^Y^r 00 "^. / oder f^\ -^S-CO-^ ^>-OH 

£. Beim Erhitzen von 4- Oxy-phthal- l^^J-^J k^ f ] I 

säure, a-Naphthol und Borsäure auf -^^s 

190—195° (Bentley, Fkeedl, Thomas, Weizmann, Soc. 91, 421). — Krystalle (aus Alkohol 

oder Eisessig). F: 215—216°. Löslieh in Alkali mit gelber Farbe, 

4 oder Ö-Methoxy-2-Il-methoxy-napIithoyl-(2)]-benzoesä\ire C S0 H 16 O 6 = CH 3 -0 
Cn^e'CO'CeHgtO-CH^-COüH. B. Man schüttelt 4 oder 5-Oxy-2-[Loxy-naphthoyl-(2)]- 
benzoesäure in Methylalkohol mit Dimethylsulfat und Alkali und verseift den entstandenen 
Ester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (B., F., Th., W., Soc. 91. 421). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 195—197°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Löslich in Soda 
mit gelber Farbe. 

4 oder 6 - Oxy - 2 - [4 - brom - 1 - oxy - naphthoyl - (2)] - benzoesäure C 1B H 11 B Br = 
HO-CnjHsBr-CO-CgHgtOID-COgH. B. Aus 4 oder 5-Oxy-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe- 
säure (s. o.) in CS 2 mit überschüssigem Brom beim Erwärmen (B., F., Th., W.. Soc. 91, 
424). — Nadeln (aus Eisessig). F: 270° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Benzol, 
leicht in Eisessig. Löslich, in Sodalösung mit tiefgelber Farbe. — Liefert mit Borsäure und 
H E S0 4 bei 100° Trioxynaphthacenchinon. 

OH H0 4 C 

3. 3 oder 6 - Oxy -2-[l- oxy - J * i_ 

CigHj^Oj, s. nebenstehende Formeln. 1 I I \ ! J J 

3 oder 6-Methoxy-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure C lfl H H O s = HO'CuyH,* 
CO*C 6 H S (0-CH 3 )-C0 2 H. B. Man schmilzt 5 g [3-Methoxy-phthalsäure]-anhydrid mit 15 g 
Borsäure und erhitzt mit einem Gemisch von 4 g a-Naphthol und 10 g Borsäure auf 190—195° 
(Bentley, Feuedl, Thomas, Weizmann, Soc. 91, 420). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder 
Benzol). F: 210—215°. Leicht löslich in Aceton und Eisessig. — Liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure das 1.9- oder 1.10-Dioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 481). 

OH 

4. l t 4-Dioacy-3-benzoyl-naph- --^ ^ rn p „ 
thoesäure-(2) bezw. 1.4-lMoxo- I | f ) 6 5 
3 - benzoyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - ^A^-COaS 
naphthoesäure~(2)i 1.1-lHJceto- qjj 

3~ benzoyl -1*2.3.4- tetrahydro- rci 

naphthoesäure-(2) Cj^-A^Form. I i""V^ ^CH-CO -C a H, 
bezw. Formel II. " 




u 



- l5 



■^rjQ ^CH ■ C0 3 H 

Äthyleeter C a nH 1& 5 — 1 7H 1L O a *G0 B 'G a H fi . B. Entsteht neben Naphthacendichinon- 
dihydrid (Bd. VII, S. 898) in kleiner Menge beim Erhitzen der a-, ß- oder y-Form des a.a'-Di- 
benzoyl-bernstemsäure-diathylesters (S. 913) bis auf 280° (Knokb, J. Schmidt, A. 293, 119). 
— Hhomboeder (aus Amylalkohol). F: 198—200° (Gasentwicklung). Schwer löslich in den 
gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln mit grüner Fluorescenz ; unlöslich in kalten Alkalien, 
löslich in konz. Schwefelsäure mit tiefpurpurroter Farbe. — Beim Erhitzen auf 280° entsteht 
Naphthaeendichinoudihydrid. 

64* 
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m) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-260 5 . 

1. 2-0xy-naph thochi non-(1.4)-[be nzoy l-carbo xy-metliidj- (4) bezw. 
4 - [Benzoyl-carboxy - methyl] - naphthochinon- (1.2) , Naphtho- 
chinon-(f.2)-benzoylessigsäure-(4) Cj 9 H 12 5 = 
„ „ /C[: C(CO- C s H ä ) ■ C0 2 H] • CH /3[CH(CO.C e H 5 ).C0 2 H] : CH 
8 4 \C0 C-OH 8 4 \C0 —CO 

Iffltril, 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[benaoyl-cy&n-methid]-(4) bezw. 4-[J3enzoyl- 
cyan - methyl] - naphthochinon - (L2) , Naphthochinon - (1.2) - benzoylacetonitril - (4) 
CuHnOaN^CÄ-CO-CmH^CN). B. Aus dem Natriumsalz der Naphthochinon-(1.2). 
sulfonsäure-(4) und Cyanacetophenon in wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Natron 
{Sachs, Bekthold, Zaar, C. 19071, 1129). — Bötlichgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Essig- 
säure). E: 257°. Leicht löslich in. Chloroform, heißem Eisessig, Aceton, Essigester, sonst 
weniger löslich oder unlöslich; löslich in warmen Alkalien mit violett blauer, in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe. 

3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-[benzoyl-oarboüaethoxy- 
methid]-(4) bezw. 3-Chlor-4-[benzoyl-carbomethoxy-niethyl>nap]ithochinon-(1.2), 
3 - Chlor - naphthochinon - (1.2) - benzoylesaigsäure - (4) - methyleater C 40 H 13 S C1 — 
X![:C(CO-C ft H 6 )-CO,-CH,3-OCl C[CH(CO-C 6 H 5 )-C0 2 -CH 3 ]:CCl 

° Ä <co c-oh w OA <co 6o- ZuT 

Konstitution vgl. Sachs, Cbayebi, B. 38, 3687. — B. Aus 3.4-I)ichlor-naphthochinon-(1.2) 
und Natrhim-benzoylessigsäuremethylester in Alkohol (HrascK, B. 33, 2416). — Ziegelrotes 
mikrokrystaUinisches Pulver. E: 173°. Die alkal. Lösung ist olivgrün. 



2. 4'.4"-Dioxy-fuchson-carbonsäure-(3 oder 3') 1 ), Aurincarbonsäure 

CaoH^O, = (HO ■ C B H A ) a C: C<gg : C(CO ffi)CO bezw. 

TTO ■ P TT PTT ■ PTT 

TTO P TT ^Pn 8 T-rt/^ : ^\r r R-PTT'^^" ^' ^^ m Eintragen e\nes Gemisches aus 1 Mol.- 

Gew. Salicylsäure und 1 Mol. -Gew. 4.4'-Dioxy-dipbenylmethan in eine gekühlte Lösung 
von NaNO a in konz. Schwefelsaure; man gießt in Wasser, löst den gewaschenen Niederschlag 
in Alkali, fällt mit Salzsäure, löst wieder in Alkali, versetzt mifcNaHSö 3 bis zur Entfärbung, 
neutralisiert mit Salzsäure und erhitzt die ausfallende SO a - Verbindung der Aurincarbonsäure 
auf 100° (Cabo, B. 25, 948). — Gleicht in seinen Eigenschaften der Aurintricarbonsäure 
(S. 1050). — Ca 3 (C 20 H u O 5 ) a . Unlöslich in Wasser. 



3. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen. 



a) Oxy-oxo-carbonsäure C D H2n-40 e . 

Cyclopentantrio I - (1.4.4) - o n - (3) -carbonsäure- (1) C s H a 6 
OC-CH aXc /OH 

(HOlaC-Ca/ \0O.H 

2.2.5.5-Tetrachlor-cyclopentantriol-(1.4.4)-on-(3)-earbonBäure-(l) C s H,OaCl 4 
OC-OPI OTT 

(HOtfW'W Vgl ^ S ' 985 ' 986 ' 



l ) Bezifferung des Fachaons ia diesem Handbuch s. Bd. VII, S, 520. 
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b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 n-e06. 

1. Cyclopentandiol- (3.5) -dion- (2.4) -carbonsäure- (1)(?) C e H 6 6 = 
HO- HC- — — CCk T n 

i \CH*CO a H(1). B. Das Bariumsalz entsteht beim Erwärmen der 

OC * CH(OH)/ 

2.24-TrieHor-cyclopentanol-(l)-on-(3)-carbonsäure-(l) (?) (S. 944) mit Barytwasser auf 60° 
(Habttzsgh, B. 20, 2792). — Die Säure ist in freiem Zustande nicht bekannt. — Bariumsalz 
Ba a C fl H ? O fi -j- 4H a O. Hellgelber Niederschlag. Verliert beim Erhitzen auf 150° 3 MoL Wasser. 
Gibt mit Essigsäure unter Entwicklung von Kohlensäure das Bariumsalz des Cyclopentan- 
diol-(2.4)-dions-(1.3) (?) (Bd. VIII, S. 374). 

2. Cyclohexanol- (5)-on- (2)-d i carbonsäure- (1.4), 5- Oxy-2 - keto - 
h exah yd rotere phthalsäu re bezw. Cyclohexen- (l)-diol- (2.5)-dicar- 
bonsäure-(1.4),2.5-Dioxy-^/ 1 -tetrahydroterephthalsäure C 8 H 10 O 6 = 

H0 2 C ■ HC<^ (0H) ^g)CH ■ C0 2 H bezw. HO a C • HC^^OH)^ . C02H . 

Dimsthylester , Dihydrosuccinylobernsteinsäuxö - dimethylester C 10 H 14 O 6 = 

CßHgO^COj'CHsJa- B, Durch Esterificieren des aua Succinylobernsteinsäurediätnylester 
mit Natriumamalgam erhaltenen Produkts mit Methylalkohol und Salzsäure (Stollii, B. 33, 
392). — Dickflüssiges Öl. Kp^r 211—212°. Schwer löslich in Wasser. 

Diäthylester, Dihydrosuccüiylobernsteinsäure - diäthylester C^HiaOg — 
QpHgOatCOa • C 2 H D ) 2 . B. Durch Reduktion von Suceinylobernsteinsäurediäthylester mit 
Natriumamalgam und Esterifizieren des Produktes mit Alkohol + HCl (Stolle, B. 33, 390). 
— Dickflüssiges Öl. Kp-^: 218—219°. Schwer löslich in Wasser. Gibt mit KMnO, in kalter 
Sodalösung Braunfärbung. 

3. 1-Methyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure- (2.4) bezw. 
1-Methyl-cyclohexen-(4)-diol-n.5)-dicarbonsäure-(2.4) C„H 12 6 = 

°KCH 3 .C(CH 3 )(OH)/ OU büali bezw * MU L \CH a .C(CH 3 )(0H)/ CH °° 2M - 

Diäthylester C 13 H 20 O« — (^S. lQ Q^Q0 2 ■ C 2 H 5 ) 2 . Existiert in einer festen Ketof orm 
(/3-Ester) und einer öligen Enolform (a-Ester); letztere lagert sich allmählich wieder in die 
Ketoform um (Rabe, ^4. 332, 3). 

KetoformO?-Ester)C 13 H 2 A = OC< C ^ C0 ^^^^^CH-C0 2 -C 2 H fi . B. Beim 

Schütteln von 520g Acetessigester mit 60 g Paraf ormaldehyd und 20g Piperidin unter Kühlung 
(Rabe, Rahm; A. 332, 13; vgl. Skita, Ardak, Kbatjss, Sohlossbeboeb, B. 41, 2943). Bei 
ca. 8-tägigem Stehen von 100 g Methylenbisacetessigester (Bd. III, S. 844) mit 50 Tropfen 
Piperidin (Rabe, Rahm, A. 339, 13). Aus der Enolform (s. u.) beim Stehen {R., R., A. 332, 15). 
— Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 79° unter gleichzeitiger teilweiser 
Enolisierung (R., R.}. Leicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Benzol, Chloroform und 
Eisessig» löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin (R., R.). Geht in alkoh. Lösung leicht 
teilweise in die Enolform über (R., R.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak 5-Imino-l-methyl- 
cyclohexanol-{l)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 1014){R,, R.). Liefert mitHydrazinhydrat 

CO* HC •OTT -CH*CO -C H 
einePyrazolonverbindungHN-^^^^^ 2 _^ oH " 2 5 (Syst. No. 3702) (R., R.). Wird 

durch 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung allmählich beim Stehen (Meälthg, 
B. 38, 983), rascher beim Erhitzen (R., R., B. 38, 970) in den HAGEMA^schen Ester C^H^Oj 
<S. 631) verwandelt. Liefert beim Kochen mit 10°/ D iger Schwefelsäure 1-Methyl-cyclohexen- 
(l)-on-(3) (Bd. VH, S, 54) (Rabe, B. 37, 1672). 

Enolform (a-EsterjC^HguOe^HO-C^^^^^^cH.co^.c^. ^ Da3 

Natriumealz entsteht aus der Ketoform (s.o.) und Natrium in gelinde siedendem Äther ; man 
setzt den Ester durch eiskalte verd. Schwefelsäure in Gegenwart vonÄther in Freiheit (Rabe, 
Rahm, A. 332, 15). — Zähflüssiges Öl. Gibt in alkoh. Lösung eine violette Eisenchlorid- 
reaktion. Nicht haltbar; geht allmählich in die Ketoform über. — Liefert mit Hydrazin- 
hydrat dasselbe Pyrazolonderivat wie die Ketoform. — NaC 13 H 1& 6 . Gelbliches Pulver. 
Zerfließt an der Luft. 
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5 - Imino - 1 ■ methyl - oycloüexanol - (1) - dicarbonsäure - (2.4) - diäthylester 
bezw. 5 - Amino - 1 - methyl - eyclohexen - (4) - ol - (1) - dicarbonsäure - (2.4) - diäthyl - 

ester C 18 H a O^ - HNi^^^^^jgg^CH-COa-CA bezw. 

H 2 N- C<^^q^^wqhj>CH -C0 2 ■ C 2 H B . B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-di- 

carbonsäure-(2.4)-diathylester (Ketoform) und alkoh. Ammoniak (Rabe, Rahm, A. 332, 4, 
17). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
— Wird durch verd. Schwefelsäure in NH 3 und l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon- 
säure- (2.4)- diäthylester (Ketoform) gespalten. 

4. 2.4 -Dimethyl-cyclohexanol- (4) -on- (6) -dicarbonsäure- (1.3) 
bezw. 1.3-Di methy l-cy c I o h exen-(4) -d i o l-{1.5) -dicar bonsäu r e-(2.4) 

CÄA = (KO)(CH 3 )C<:g g CO » H) - CH(C] g»)>CH ■ CQ 2 H bezw. 

(HO)(CH 3 )OC^ C0 ^ H) • CI ^ ( C (gf j>C • 0O 2 H. 

Diäthylester („Äthyliden-bis-acetessigester") C 14 H S2 6 = C^^O^CO^C^S.^. 
Existiert in einer Keto- und einer Enolform. Die beiden Formen liefern im Schmelzfluß 
und in Lösung allmählich allelotrope Gemische, die unter geeigneten Bedingungen die höher 
schmelzende und schwerer lösliche Ketoform ausscheiden (Rabe, Billmann, A. 332, 23), 

Ketoform {j9-Eater)C 14 H, a O,=(HOXCH a )C<^ ( 0O «' C * g " ) '° Ht ° ^>CH'CO I -C^ a . 

Zur Konstitution vgl. R„ Elze, A, 323, 87, 100; R., B., A. 332, 22. — B. Man trägt 5 g 
Diathylamin (oder Piperidin) -\- 10 g Alkohol in ein abgekühltes Gemisch von 3,4 g (1 Mol.- 
Gew.) Acetaldehyd und 200 g (2 Mol.- Gew.) Acetessigester ein und läßt 6 Stdn. bei 0° stehen 
(Knoevenagel, Klaoes, A. 281, 28, 104; vgl. auch Ktf., D. R. P. 74885; Frdl 3, 894). 
Schot [B. 31, 1388) läßt das Gemisch von ] MoL-Gew. Acetaldehyd, 2 Mol.-Gew. Acetessig- 
ester und etwas Piperidin 24 Stdn. unter Wasserkühlung stehen. Bei dieser Kondensation 
entsteht zunächst der ölige Äthyliden-bis-acetessigester CH 3 , CT[CH{CO'CH 3 )C0 2 -C2Ha]a 
{Bd. III, S. 846), der bei weiterer Einw. von Piperidin in den 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)- 
on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester übergeht (R., E. t A> 323, 87). — Glänzende Nadeln 
(aus Alkohol). E: 79-80° (Kur., A. 281, 104), 80° (R., B., A. 332, 26). Leicht löslich in 
Äther, Benzol, CHC1 3 und CS 2 (Kn., A. 281, 105). Kryoskopiaches Verhalten in Benzol: 
Auwers, Ph. Gh. 15, 35. Gibt mit alkoh. EeCl 3 keine Färbung (R., B., A. 332, 26), ebenso- 
wenig mit äther. EeCl 3 in Alkohol oder Benzol (Schiff, B. 31» 1388). Zersetzt sich bei 
längerem Aufbewahren über H a S0 4 (R., B., A. 332, 26). Geht im Schmelzfluß oder in Lösung 
teilweise in die Enolform (a. u.) über (R., B., A, 332, 28). — Spaltet bei der Destillation im 
Vakuum H ß O ab unter Bildung von 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)- 
diäthyleater (S. 852), welcher allmählich unter C0 2 - Abspaltung in den 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5)-carbonaäure-(2)-äthylester (S. 634) übergeht (Kn., A. 281, 105; vgl. Mebltng, 
B. 38, 981). Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 6-Imino-2.4-dimethyl-cyclohexanol-(4)- 
dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (S. 1015) (R., B., B. 33, 380; vgl. R., A. 323, 101 Anm.). 
Beim Erhitzen mit Wasser im geachlossenen Rohr auf 140° wird 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5)-carbonsäure^(2)-äthyleater gebildet {Kn., A. 281, 110). Bei der Einw. von Alkali oder 
Säuren (Chlorwasserstoff in Äther) in der Kälte entsteht 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(4)-on-(6)- 
dicarbonsaure-(1.3)-diäthylester [Kur., A. 281, 106). Beim Erhitzen mit verd. Alkali oder 
20%iger Schwefelsäure erhält man 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Kn., A. 281, 111). 
Beim Kochen mit 70°/ iger Kalilauge wird Bis-dimethylcyclohexenon (Bd. VIT, S. 61) gebildet 
(Kn., Rehstecke, B. 32, 423). Beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung entsteht 
1.3-I)imethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonaäure-(2)-äthylester (R., Sfence, A. 342, 344). 
Beim Erwärmen der alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat entsteht das Pyrazolonderivat 
/ttowPH )C CH C "W 

CA-O 2C -H^CH ( CH 3 ).6H.CO>^ (S ^ N °- 3702,(R -' ELZE ^- a23 ' 1O0> - MitPheEyl - 
hydrazin in Alkohol entsteht das Phenylhydrazon 

(H0)(CH 3 )C<^^ ^^ H ^^ ( ^j 3 2>CH-CO 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 2057) (R., B., B. 33, 3810; 

vgl. R., A. 323, 101 Xmn.). 

Enolform (a^Ester) fi^O, = (HO>(CH a )Ck:^ CO '' C ^' C ^ ^>C-00 lt -CJI B . 

Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 90; Rabe, Billmamüt, A. 332, 22. — B. Durch 
Einw. von 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat auf 1 Mol.-Gew. der Ketoform (s. o.) und Eintragen 
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des entstandenen Natriumsalzes in gekühlte überschüssige verd. Schwefelsäure (Rabe, B. 32, 
87, 89; vgl. Scklff, B, 81, 1388), — Darst. Man trägt in die durch Kältemischung gekühlte 
Lösung von 0,9 g Natrium in 20 ccm absol. Alkohol 8,7 g der Ketoform (S. 1014) ein, gießt, 
sobald Lösung eingetreten ist, in 30 ccm gut gekühlte Schwefelsäure (1:5) und fällt durch 
sofortigen Zusatz von 100 ccm Eiswasser die Enolform aus (ß., B., A. 832, 27). — Blättchen. 
Schmilzt bei 60—63° unter Ketisierung (R., B., A. 332, 27), Leicht löslich in den ge- 
wöhnlichen organischen Lösungsmitteln außer Ligroin (R., B., A. 332, 27). In geschlossenen 
Gefäßen haltbar; zersetzt sich beim Aufbewahren über Schwefelsäure (R„ B., A, 332, 27). 
Die alkoh. Lösung gibt mitEeCl 3 eine tief violette Färbuno (R., B. 32, 89 j A* 332, 27). Die 
Lösung in Aceton wird durch äther. FeCl a intensiv gefärbt, die Lösungen in Äther, Chloro- 
form, Benzol und Ligroin färben sich mit äther. EeCl 3 nur in Gegenwart von Alkohol {R., 
B., A. 332, 27). Geht bei mehrstündigem Erhitzen auf 60° quantitativ in die Ketoform 
über (R., B., A. 332, 28). Die hinreichend konzentrierten Lösungen der Enolform scheiden 
nach einiger Zeit die Ketoform aus ; läßt man die alkoholische Lösung der Enolform an der 
Luft langsam eindunsten, so erfolgt die Umwandlung in die Ketoform quantitativ (R-, 
B., A. 332, 29). — Bei derEinw. von alkoh. Ammoniak entsteht 6-Imino-2.4-dimethyl-cyclo- 
hexanol-(4Vdicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (s. u.) (R., B., B. 33, 3807; vgl. R., A. 323, 
101 Anm.). Beim Erwärmen in alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat erhält man das Pyra- 

(HO)(CH s )C GEL — C^Ns 

zo.onderi.at ^.^.^.^^.^.^^ (Syst. No. 3702) (R., B.. A. 332, 20). - 

Na^HaiOe+C^Hä'OlI. E: 75— 78°; sehr hygroskopisch; zersetzt sich langsam beim Auf- 
bewahren (R., B., A. 332, 26). 

6-Imrino-2.4-dimethyl-cyclo]iexaiiol-(4) -di carbonsäure - (L3) -diäthyleater bezw. 
5 -Amino - 1.3 - dimethyl - cyclohexen - (4) - ol - (1) - dicarbonsäure - (2.4) - diüthylcstor 

(HO)(CH 3 )C< Q^ < COa ' CaHa) ' ° q Jra*)>C • CO b ' °2H 5 . Zur Konstitution vgl. Rahe, A, 323, 

101 Anm. — B. Ihirch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in oino Mischung von 30 g 
derKeto- oder Enolfonn des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthyl- 
esters mit 50 ccm absol. Alkohol bei 0° (Rabe, Bulmahn, B. 33, 3808). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 140 ö ; leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, sehr wenig in Äther, 
Ligroin und Benzol (R., B.). Löst sich nicht in Alkalien selbst bei längerem Kochen (R., B.). 
Leicht löslich in kalten verd. Säuren (R. ; B.). — Bei längerer Einw. von Säuren tritt 
Spaltung in Ammoniak und die Ketoform des 2.4-Dimethyl-cycIohexa J nol-(4)-on-(6) dicarbon- 
säure-(1.3)-diäthylesters ein (R., B.). Durch Einw. von Phenylhydrazin entsteht das Phenyl- 
hydrazon des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylesters (Syst. 
No.2057) (R-, B. ; vgl. R.). 



5. Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 16 e . 

1. 1-Methyl -3- üthyl - cycloheocanol - (1) - on -(5) - dicarbonsäure - (2.4) 
QnH„0 6 = fHQ)(CH ;t )C<gg ( CO g H) ' CH(C ^ >CH-CQ^H. 

Diäthyleater C 15 H 24 6 = (HO)(CH 3 )C<^ C0 ^^^^^>CH-C0 3 -C 2 H 5 . Diese 

Konstitution kommt vielleicht dem Propyliden-bis-acetessigsäure-diätbylester CH 3 "CH a * 
CH[CH(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 (Bd. IJI. S. 847) au {vgl. Rabe, Elze, A. 323, 83). 

2. l.l-IHmethyl-3-äthyl-cyclopeMtanol-(2)-on-(4:)-dicavbon$äure-(2.3) 

OC ■ C(C 2 H 3 )(CO ft HK /OH 
C U H J6 6 - ^ C (CH 3 )/ C <C0 2 H' 

Äthyläther säure, 2-Äthoxy-4-oxo-Ll-diinethyl-3-äthyl-cyclopentaai-dioarbon- 

OC-C(C 2 H E )(C0 2 Hk « />-C s H a 
säure-(2.8) C 13 H 20 O, = fl ^ v ^ * V^^CO H B ' AUS 1 - 1 " I>imeth y 1 - c y clo P ro P an - 

dicarbonsäure-(2.3)-äthylmalonsäure-(2)-tetraäthylester (Bd. IX, S. 994) durch Spaltung mit 
methylalkoholischem KOH (Perkin, Thoepe, Sog. 79, 771). — Nadeln (aus Wasser). F: 175°. 
Zersetzt sich bei 100°. — Liefert beim Erhitzen ein Öl vom Siedepunkt 270—275°. — 
AgaC^HjgOe, Weißes kiystaUinisches Pulver. 
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6. 1 -Methyl-3-methoäthyl-cycluhexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4) 
C 12 H 18 6 = (CH 3 ) 2 CH ■ HC \ CH (C0 2 H) - C(CH 3 )(OH)/ CH2 - 

Diäthylester C^O«, = (CH 3 ) a CH - HC<^{^g» i^*} . C {OH 3 HOH) >CH2 - Als solcher 
ist vielleicht der Isobutvliden-bis-acetessigsäure-diathylester (GH 3 ) 2 CH-CH[CH{CO-CH 3 )- 
COa'C 3 H 5 ] 3 (Bd. III, S. 847) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95). 

7. 1 -Methyl-3-[3 a -metho-propyl]-cyclohexanol-(1) -on-(5) -dicarbon - 
säure- (2.4) C 13 H 20 O 8 - (CH 3 ) 2 CH - CH a . HC<gjggg^^^g>CH* 

Diäthylester ^ 7 H»O a - (CH 3 ) s m-CH,-H(k^ggj;^^^^^ ) >CH 1 , Ais 

solcher ist vielleicht der Isoamyliden-bis-acetessigsauxe- diäthylester (CH 3 ) 3 CH'CH 2 'CH[CH 
(C0-CH 3 )-CO 3 -C 2 H 5 ] a (Bd. III, S. 848) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95V 

8. 1 -Methyl -3 -n-hexyl-cyclohexanol- (1)-on-(5)-di carbonsäure- (2.4) 

u J5 n a4 u 6 - uti 3 ■ loö 2 J 5 ^^\CH(C0 2 H) . C(OH)(CH 3 K 2 * 

Diäthylester C 10 H 33 O 6 = CH 3 *[CH 5 ] 5 -HC<j^^ Als sol- 

cher ist vielleicht der Önanthyliden-bis-aceteBaigsäure-diäthylester CH 3 '[CH 3 ] 5 -CH[CH(Cö- 
CHjJ-COg-CjHsla (Bd. III, S. 848) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95). 



c) Oxy-oxo-earbonsäure C n H 2n -80 6 - 

1.2.2 -Tri methyl-cyclopenten- (3) -ol- (4) -on- (5) -dicarb ansäure- (1.3), 

Oxy-keto -dehydro -camphersäure hezw. 1.2.2 -Trimethyl -cyclopentan- 

dion- (4.5) -dicarbonsäure-(1.3), Diketo camphersäure C 10 H 12 O e = 

OCC(CH 3 )(C0 2 H) x OC-C(CH 3 )(C0 2 H) x 

>C(CHo) 9 bezw. i _ >C£CHJ a s. S. 899. 

HO-C — C(OO s H)/ l 32 OC CH(C0 2 H)/ v 3 ' 2 

Methoxy - keto - dehydrocamphersäure - dimethylester QuHuOg = {CH 3 ) 3 C 5 (0- 
CH 3 )(:0)(C0 a -CH 3 ) 2 . B. Bei der Behandlung des inakt. Diketoapocamphersäuredimethyl- 
esters (S. 899) mit Natrium + CH 3 I in Methylalkohol, neben Diketocaniphersäureester 
(Komppä, B. 36, 4335; A. 370, 220, 229). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 167 — 168°; Kp g : 
156—157°. D%%: 1,188; n ? : 1,49212. Molekularrefraktion: Kompfa, A. 370, 231. Unlöslich 
in Sodalösung. — Läßt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in Methylalkohol und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit HI und rotem Phosphor in inaktive Dehydro- 
camphersäure (Bd. IX. S. 779) überführen. 



d) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H 2 n-io0 6 . 

1. Cyclohexadien- (1.3) -diol- (3.4) -dion- (5.6) -carbonsäure-(l), 3.4- Di- 
oxy-S.e-diketo-zn-Mihydrobenzoesäure, 5.6-Dioxy-benzochinon- (1.2)- 

carbonsäure-(3) C 7 H 4 6 = HO ■ C^^^^)C - C0 2 H. 

2 - Diazid des 5.6 - Dioxy- benaochinon - (1.2) - carbonsäure - (3) - äthyleatere 
C^O^ = HO-C<^q^'^>C-C0 3 -C £ H 5 , b. Diazogallussäureäthylester, Syst. No. 2201. 



Syst. No. 1454.] TRIOXYPHENYLGLYOXYLSÄUREN. 1017 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 8 H 6 6 . 

CO-C0 2 H 

1. 2.3.4:- Trioxy-a-oxo - phenylessig- ^j^ 
säure , 2.3.4: - Trioovy - benzoylameisen- i j— OH 
säwre, 2.3.4-Tri<Kcy-phenylglyoxyl8Üwre L^— OH 
C 8 H 6 O fll s. nebenstehende Formel. qtt 

2.8.4-Trimetnoxy-phen3rlglyoxylsäure C^^Oe^CHg-OlAHa-CO-COaH. B. Das 
entsprechende Nitril entsteht bei der Einw. wasserfreier Blausäure auf 2.3.4-Trimethoxy- 
benzoylchlorid in Äther in Gegenwart von Pyridin; man verseift das Nitril mit konz. Salz- 
saure (Mauthker, 5.42. 194, 195). — Nadeln (aus Benzol). F: 139-140°. Leioht löslieh 
in Benzol, Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und Petroläther. — Löst sich in H 2 S0 4 
mit roter Farbe, die heim Erwärmen verschwindet; beim Verdünnen dieser Lösung mit 
Wasser erhält man 2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure. 

KitrU, 2.8.4-Trimet±Loxy-berizoylcyaiiid C U H U 4 N = (CH 3 -0)AH3-COCN. B. s. 
im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 89 — 90°; leicht löslich in Benzol 
und Äther, schwer in kaltem Ligroin, leichter in warmem, unlöslich in Petroläther (M., B. 42, 
194). — Liefert bei mehrtägiger Einw. von konz. Salzsäure 2.3.4-Trimethoxy-phenylgly- 
oxylsäure neben einer bei 106—107° schmelzenden Verbindung. 

CO-CO a H 

2. 2.4.6 - Trioxy -a^oaco-phenylessigsäivre, ^^ 
2.4.6 - Triowy- bengoylameisensäure , 2.4.6-Tri- "-0 j —OH 
oscy -phenylglyoocyls&ure C 8 H 6 O e , s. nebenstehende L^J 
Formel. qtt 

2.4.6-Trimethoxy-phenylglyoxylsäure CuH^^tCHa-OLCßHa-CO-COaH. B. Bei 
der Behandlung von Phloracetophenontrimethyläther (Bd. VIH, S. 395) mit 3,3%iger Per- 
manganatlösung bei Wasserbadtemperatur (Josas, zitiert bei Schimmel & Co., Bericht vom 
April 1909, 153). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 155,5 fl (unter 00-- und CO-Ent- 
wicklung). — Liefert bei der trocknen Destillation eine in Sodalösung unlösliche Verbin- 
dung vom Schmelzpunkt 49—50°. — AgC^HnOu. Farblose Nadeln (aus WaBscr), die sich 
am Lichte schnell gelb färben. 

Oxim, 2A6-Trimethoxy-a-oximino-plienylessigBäiire Curl^O^N — (0H 3 '0) a C 6 H 2 * 
C(:N-OH)*C0 2 H. B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-phenylglyoxylsäure mit Hydroxylamin und 
Natriumcarbonat (Jonas). — F: 88,5—93°. Schwer löslich in Wasser und Äther, sehr leicht 
in Benzol. 

C0C0 a H 

3. 3.4.5 - Trioocy - a - oxo - phenylessig saure, 

3.4.5 - Trioacy - benzoylwmeisensäure, Galloyl- i i 

atn.eisensdure f 3*4 t 5-lYio{!cy-phenylglyoocylsäure HO— L^J— OH 
C 8 H 6 6 , s. nebenstehende Formel. qtt 

3.4.5-ah-imethoxy-phenylglyoxylsäure C ll H 12 6 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 COC0 2 H. B. Das 
entsprechende Nitril entsteht bei der Einw. wasserfreier Blausäure auf 3.4.5-Trimethoxy- 
benzoylchlorid in wäßr. Äther in Gegenwart von Pyridin; die freie Trimetbyl äthersäure 
erhält man neben ihrem Amid durch mehrtägige Einw. von Salzsäure (D: 1,19) auf das Nitril 
im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (Mauthnee,, B. 41, 921, 922). Aus dem 3.4.5- 
Trimethoxy-phenylglyoxylsaure-amid mittels konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur (M.). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 155—156°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem 
Wasser, schwer in warmem Ligroin. unlöslich in Petroläther. — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe, die beim Erwärmen unter Bildung von Trimethyläthergalrussäure 
verschwindet. Auch beim Kochen mit Alkalien entsteht TrimethyläthergaUussäure. Durch 
Erwärmen mit Anilin am Rückflußkühler und Zersetzen des entstandenen Anils mit 25%iger 
Schwefelsäure erhält man 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd. 

Ajnid C u H i3 O 6 N = (CH 3 -O) 3 C ft H 2 'CO-C0'NH 2 . B. Beim Behandeln des 3.4.5-Tri- 
methoxy-benzoylcyanids mit Salzsäure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr bei Zimmertempe- 
ratur, neben 3.4.5--Trimethoxy-phenylglyoxylsäure (M., B. 41, 921). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 149 — 150°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligroin und 
Petroläther. — Gibt mit konz. Salzsäure hei Zimmertemperatur 3.4.5-Xrimethoxy-phenyl- 
glyoxy lsäure. BeimKochen mit verd- Alkalien oder Säuren entsteht TrimethyläthergaUussäure. 

Nitril, 3.4.5-Trimethoxy-benzoyloyanid CuH u 4 N = (CH 5 -0),C 6 H 2 -C0-CN, B. s. 
im Artikel 3.4.5-Trimethoxy-phenylglyoxylsäure. — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 136° bis 
137° (M., B. 41, 921). Kpj 4 : 178—179° (M„ B. 42, 195). Leicht löslich in Benzol, Alkohol, 
Äther, unlöslich in kaltem Ligroin und Petroläther (M., B. 41, 921). — Bei Einw. von konz. 
Salzsäure im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur entsteht 3.4.5-Trimethoxy-phenyl- 
glyoxylaäure und deren Amid (M.. B. 41, 921). Wird beim Kochen mit verd. Alkalien und 
Säuren zu TrimethyläthergaUussäure verseift (M., B. 41, 921). 
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3. Oxy-oxo-carbonsäuren C 9 H 8 6 . 

1. ß- Oxo-ß-[3,4:*5-triQ3cy-phenyl]- Propion- 
säure, 3.4:.&-Trioxy-benzoyles8ig8Üure t Galloyl- 
essigsäure, 3.4,S-Trioxy-acetophenon-üi-carbon- HO— L^J— OH 
säure C 9 H 8 O fl) s. nebenstehende Formel. Xtt 

3.4.5-Trimethoxy-beiizoylessigsäure-äthylester CyH^Oj = {CH 3 • 0) 3 C fl H a ■ CO ■ CH 2 - 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Behandlung von a-[3.4.5-Trimethoxy-benzoyl]-acetessigester fS. 1039) 
mit Ammoniumchlorid und einer l5°/ igen Lösung von Ammoniak in Wasser (Perkin, 
Weizmank, Soc. 89, 1656). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 95°. Leicht löslich in Kali- 
lauge. Liefert eine grüne krystatlisierte Kupferverbindung. Gibt mit FeCI 3 in Alkohol Rot- 
violettfärbung. 



2. a-Ooco-ß-[3,4:,5-trioxy-phenyl]-propion- ^— ^ 

säure, 3.d*5-Trioxy-phenylbrenztrauben- „„ [ 1 ~ w 

säure C 9 H 8 6 , s. nebenstehende Formel. hU-^-UH 



3.4.B - O*rimethoxy - Phenylbrenztraubensäure C ls H 14 O fl = (CH 3 -0) 3 C 6 H ? CH 2 C0- 
C0 2 H. B. Beim Erwärmen von 2-Phenyl-4-[3.4.5-trimethoxy-benzal]-oxazolon 
(CH 3 -0) s C 6 H 2 -CH_:C-N=C-C 8 H fi 

3 s 6 2 i i G (Syst. No. 4300) mit wäßr. Natronlauge am Rückfluß- 

kühler (Mauthner, B. 41, 3663; vgl. Erleumkyer jun., A. 337, 268). — Nadeln (aus Benzol 
oder Ligroin). F: 167—168°; leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Ligroin und 
Petroläther (M.). — Beim Stehenlassen der natronalkalischen Lösung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd erhält man 3.4.5-Trimethoxy-phenylessigsäure (M.). Durch Erhitzen mit salzsaurem 
o-Phenvlendiamin in verd. Alkohol entsteht 3-Oxo-2-[3.4.5-trimethoxy-benzyl]-chinoxalin- 

/^^N=C ■ CH 2 • C 6 H 2 {0 ■ CH 3 ) a 
dihydrid-(3.4) [ ] [ (Syst. No. 3637) (M.). 

^^-SNH-CO 

Oxim , a - Oximino - ß - [3.4.5 - trimeth oxy - phenyl] - Propionsäure C 13 H I5 Ö e N — 
(CH 3 • 0) n C 6 H 2 • CH 2 • C( : N ■ OH) - C0 2 H. B. Aus 3.4.5^Trimethoxy-phenylbrenztraubensäure 
und salzsaurem Hydroxylamin in alkal. Lösung (M., B. 41, 3664). — Nadeln (aus Benzol 
und Ligroin). F: 155—156°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 

4. a-Oxy-/?-oxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-propan-a-carbon- CH 3 COC(OH)CO a H 
säure, «-Üxy-^-oxu-«-[3.4-dioxy-phenyl]-buttersäure. ^J^ 
[3.4-Dinxy-phenyl] acetyl-glykolsäure, a-0xy-a-[3.4-di- | J_ 0H 
oxy-phenylj-acetessigsäure C 10 H 10 O 6 , s. nebenstehende ""1 

Formel. 0H 

[4 - Oxy - 3 - methoxy -phenyl] - aeetyl - glykolsäure - äthylester, a-Oxy-cc- [4-oxy- 
3-methoxy-phenyl]-acetessigsäure-äthylester C 13 H ie 6 = (H0)(CH 3 -0)C e H 3 'C(0H)- 
(CO-CH 3 )-CO a 'C 2 H s . B. Aus a.jS-Dioxo-buttersäure- äthylester und Guajacol (Bd. VI, 

5. 768) in Eisessiglösung in Gegenwart von ZnCl 2 (Gtjyot, Gry, Cr. 149, 929; Bl [4] 7, 
906). — Prismen. F: 61°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (Gtj., Gry, 
Bl. [4] 7, 906). — Wird durch Kochen mit wäßr. Kupferacetatlösung zu 4-Oxy-3-methoxy- 
phenylglyoxylsäure (S. 988) oxydiert. 

5. 5.6.2 X -Tri oxy -2 3 -ox o- 2- [2 4 -metho -pentyl] -benzol- carbonsäure- (1), 
5.6-Dioxy-2-[a-oxy-j'-oxo-<J-methyl- C0 3 H 

n-amyl]-benzoesäure C 13 H 16 6 , s. neben- HO-rS-CH(OH)-CH,-CO-CH(CH 3 ) a 
stehende Formel. Ho J I v ' a v 3 ' a 

5.6-Diniethoxy-2-[a-oxy-y-oxo-^-inethyl-n-aniyl]-be]izoesäure-ainidC 1E H 21 O s N= 
(CH 3 ) a CH -CO -CH 2 -CH\OH) -C G B a (0 ■CH.VCO -EH* . m 

B. Aus [0-Oxo-isoamyl]-mekonin („Mekoninmethyl- 
isopropylketon") (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. CH 3 ■ ■ r^^-,— CO 
2553) mittels einer gesättigten wäßr. Ammoniaklösung ü>0 

(Ltjksch, M. 25, 1061). - Krystalle (aus Alkohol). l^J-CH-CH a CO-CH(CH 3 ) 2 

F: 141 — 143°. Sehr leicht löslich in kaltem Eisessig, in heißem Wasser und Alkohol, schwer 
in Chloroform, unlöslich in Äther und Benzol. — Spaltet beim Kochen der wäßr. oder alkoh. 
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Lösung mit Säuren oder Alkalien NH 3 ab. Bei kurzem Kochen mit Eisessig entsteht 
5,6 IMmethoxy-2-[a-acetoxy-y-oxo-d-methyl-n-amyl]-benzoesäure-amid (s. u.)- 

5.6 - Dimethoxy - 2 - [a - acetoxy - y - oxo - d - methyl - n - amyl] -benzoesäure-amid 
^H^OeN = (CH^CH-CO-CH^CHtO'CO'CH^-CeH^O'CH^a'CO-NHa. B. Bei kurzem 
Kochen von 5.6-Dimethoxy-2-[a-oxy-y-oxo-£methyl-n-amyl]-benzoesäure-amid (S. 1018) mit 
Eisessig (LuKsen, M. 25, 1062). —"Blättchen. F: 187°. — Gibt mit Natriumnitrit in Essig- 
säiire [/J-Oxo-isoamyl]-mekonin (Syst. No. 2553). 

6. Oxy-OXO-dicarbonsäUre C 27 H 44 6 , s. unter den Umwandlungsprodokten des 

Cholesterins, Syst. No. 4729 c. 



e) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _i2 6 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 8 H e O e . 

1. 4- Oxy-2-?arboxy- benzoylametsen - CO a H 
säure , 4-Oscy-2-carbQxy-phenylfflyoxyl- --^rjn .rjn tt 
saure, 5-Oxy-phthalonsaure 1 ) C 9 H C 6 , s. f j 2 
nebenstehende Formel. HO— k^ 

5-Methoxy-phthalonBäure C w H 8 6 = HO 2 C-C 6 H 3 (O*CH 3 )-C0-C0 2 H. B. Beim Er- 
wärmen einer Lösung von 6-Methoxy-phthalid-carbonsäure-{3) prr .q_! \ ~ * ^ J^O 

(Syst. No. 2624) in Alkali mit Permanganatlösung auf etwa 60° (Fbitsch, A. 206, 359). — 
Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser, wenig in den organischen Lösungsmitteln, — Bei 
der Behandlung mit 3-Dimethylammo-phenol in konz. Schwefelsäure unter Kühlung entsteht 
6-Methoxy-3-[oxy-dimethylamino-phenyl]-phtlialid-carbon8äure-(3) (Syst. No. 2648). Bei der 
Einw. einer essigsauren Lösung von Phenylhydrazin auf die wäßr. Lösung der Säure bildet 

sich 6 - Methoxy - 3 - phenyl - phthalazon - (4) - ca,rbonsäure-( 1) I | i ß 5 

L.J-C(00 2 H):N 
(Syst. No. 3702). - BaC^HgOe + 2H s O. Nadeln. 

5-Äthoxy-phthalonsäure-methylamid-(l) C 12 H 13 B N = CH 3 - NH ■ CO • C 6 H 3 (0 • C JI B ) - 

CO-C0 2 Hbezw. ^ 2rLs u f j-aOHHCO.HK^'™ 3 ' B ' Beim Eintrö P feln Yon 22 ° S 
3%iger Permanganatlösung in ein abgekühltes Gemisch von 2 g 7-Ät hoxy-2- methyl -isochinolin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4)(Syst. No. 3112) in 100 g H s Ound4ccm 33°/ iger Kalilauge; man kristalli- 
siert aus Chloroform um (Fbttsch, A. 286, 23). — Krystalle mit 1 HvO. Schmilzt unscharf 
gegen 100°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Wird von Chromsäure 
zu [4-Äthoxy-phthalBäure]-methylimid (Syst. No. 3240) oxydiert. — Ba(C 12 H u 6 N) 2 . Un- 
löslich in Alkohol. 

2. 3- Oxy-2- car boxy- b enzoy lameisensäure, C0 2 H 

3 - Oxy -2- carboccy - phenylglyoxylsüure , HO— r**'^— CO ■ CO H 
6-Owy^phthalonsäure 1 ) C fl H e O e> s. nebenstehende ~~ T I 2 

Formel. k.^- 1 

6-Methoxy-phthalonBäure C l0 H s O B = H0 2 C-C 6 H 3 (0-CH 3 )-CO-C0 2 H. B. Neben 
anderen Produkten bei der Behandlung von l-Oxy-5-methoxy-naphthalin mit KMn0 4 in 
sehr verd. Natronlauge (Bektley, EobinsoüT, Weizmann, Sog. 91, 109). — Platten (aus 
Wasser). F; 190—191°, Leicht löslich in Alkohol, Äther und Wasser. — Bei der Oxydation 
mit Permanganat in kalter verdünnter schwefelsaurer Lösung bildet sich [3-Methoxy-phthal- 
Bäure]-anhydrid (Syst. No. 2532). Beim Kochen der wäßr, Lösung mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin entsteht 5-Methoxy-3-phenyl-phthalazon-(4)-carbonsäure-(l) {Syst. No. 3702). 

3. oß-Oocy-M-carboxy-benzoy lameisensäure C 9 H 6 O 6 =HO 2 C-C 6 H 3 (OH)-C0-CO a H, 
Als x - ITitro - x - oxy - x - carboxy - benzoylameisensäure C 9 H 5 8 N — H0 2 C- 

C 6 H a (N0 2 )(OH)-CO-CO ä H ist vielleicht eine Verbindung C s H B 8 N anzusehen, die bei Pseudo- 
cannabinol, Syst. No. 4865, eingeordnet ist. 

4. 2- Oxy-5 1 -oxo - 5 -methyl-benzol - dicarbonsäure-(I*3J, GO^H. 
2-Oxy-5-fortnyl-isopht halsüure CqH.q0 6 , s. nebenstehende Formel. A nrr 
B. Durch Behandeln von 2-Oxy-isophthalaäure (S. 501) mit Chloroform f 1 

und Kalilauge (Reimeb, JS. 11, 795). — Nadeln. F: 237-238° (Zers.). 0HC-L^-CO 2 H 

1 ) Bezifferung der Phthalonaäure in diesem Handbuch s. S. 857. 
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Nicht imzersetzt sublimierbar. Gibt dieselbe kirschrote Färbung mit Eisenchlorid wie 2-Oxy- 
isophthal säure. Zeigt in Lösung die gleiche blaue Fluorescenz wie 2-Oxy-isophthalsäure. 
Die alkal. Lösungen sind farblos. — Beim Schmelzen mit KOH entstehen 2- und 4-Oxy-iso. 
Phthalsäure, Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung erhält man 2-Oxy- 
benzol-tricarbonsäure-( 1.3,5). 

5. £-Oxy-5 1 -oxo-5-methyl - öensol - dicarbonsäitre-(1.3)i CO a H 

4-Oxy-£>-formyl-isophthal$äure C 9 H 6 6 , s. nebenstehende Formel. ^ 

B. Neben 5^Formyl-salieylsäure (S. 953) bei 5— 6-stdg. Kochen von | 

1 Tl. 4-Oxy-isophthalsäure (S. 502) mit iy a Tln. KOH, 3 Tln. H 2 und OHC-^-C0 2 H 
l 1 /» Tln. Chloroform (Reimer, B. 11> 793). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt Qrl 

bei 260° unter starker Gasentwicklung. Nicht sublimierbar. Wenig löslich 
in kaltem Wasser, sehr leicht in siedendem, leieht in Alkohol und Äther. Wird durch Eisen- 
chlorid blutrot gefärbt. — Beim Schmelzen mit Kali entstehen 2- und 4-Oxy-isophthal säure. 
KMn0 4 in alkal. Lösung oxydiert zu 2-Oxy-benzol-tricarbonsäure-(1.3.5). Die neutralen 
Alkalisalze sind farblos, die basischen gelb gefärbt; beide fluorescieren grün. — Ag 2 C 9 H 4 0,j 
-+- aq. {über Schwefelsäure getrocknet). Unlöslicher gelatinöser Niederschlag. Wird bei 
100° wasserfrei. 



2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 10 H s O B . 



CO-CHj-CO'COjH 



1. a.y-Dioaco-y-{2,4-dioocy-phenyl]-pröpan 
a-carbon$üure f a.y- Dioxo^y-[2.4-dioscy-phe- f —OH 
nyl] - btittersäure « A?.4 - Dioocy- bensoylbrens- l^^ 
trauhensäuve CjuHgOß , s. nebenstehende Formel. qjt 

2-Oxy-4-metJioxy-benzoylbrenztraubensäure-äthylester C 13 H ]4 O a = {CH 3 -0)(HO) 
C 8 H 3 -CO-CK 2 -CO-C0 8 C 2 H 5 . B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-acetophenon (Päonol, Bd. VIII, 
S. 267) und Oxalsäurediäthylester in Gegenwart von metallischem Natrium (v. Kostanecki, 
de Ruutee de Wildt, B. 36, 864). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107—108°. FeCl 3 färbt die 
alkoh, Lösung schmutzigrot. — Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Salzsäure (D: 1,19) 

r-~-M:0-CH 
am Rückflußkühler entsteht 7-Methoxy-chromon-carbonsäure-(2) - I u 

CH a ■ O— k^^ — O — C ■ COoH 
(Syst. No. 2624). 

2.4 -Dimethoxy-benzoylbrenztrauben säure -äthylester C 14 H 16 6 = (CH 3 - 0) 2 C a H 3 • 
CO-CH a 'CO-C0 2 *C a H 5 . B. Man fügt ein Gemisch von 3 g 2.4-Dimethoxy-acetophenon 
und 7 g Oxalsäurediäthylester zu 0,7 g fein verteiltem Natrium und zersetzt das entstehende 
gelbe Natriumsalz mit verd. Essigsäure (Perktn, Robinson, Soc. 93, 505). — Goldgelbe 
Schuppen (aus Alkohole F: 86—87°. Gibt in Alkohol mit FeCt 3 eine braungrüne Färbung. 
— Spaltet heim Erhitzen CO ab. 

2-Oxy-4-äth.oxy-benzoylbrenztraubensäure-äthylester 14 H ]e O 8 = (C a H 5 -0)(H0) 
C 6 H B -CO-CH 2 -CO-CO a -C 2 H s . B. Durch Eintragen von 0,5 g Natrium in eine lauwarme 
Losung von 2 g 2-Oxy-4-äthoxy-acetophenon in 5 g Oxalsäurediäthylester und Zerlegen des 
Produktes mit verd. Essigsäure (v. Kostakecki, Paul, Tambor, B. 34, 2477). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 99—100°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung schmutzigrot. — Durch Kochen 
der alkoh. Lösung mit Salzsäure (D: 1,19) am Rückflußkühler entsteht 7-Äthoxy-chromon- 
carbonsäure.(2) (Syst. No. 2624), 

2.4-Diäthoxy-benzoylbr enztraubenaäure- äthylester C^HgoOg = {C 2 H 5 • O ) a C a H 3 - CO ■ 
CH 2 ' CO ■ C0 2 • CgHg. B. Durch Eintragen von 0,5 g Natrium in eine lauwarme Lösung 
von 2 g 2.4-Diäthoxy-acetophenon in 5 g Oxalsäurediäthylester und Zerlegen des Produktes 
mit verd. Essigsäure (v. K., P., T., B. 34, 2477). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkelrot. 

2, a.y-Diooco~y-[2^'dioxy-phenyl/~propan-a-carbon- CÖ'CS. 2 M C0 "COaH 
süure , a.y-IHoi)co-y-[2.5-(Ziomy-phenyl] -buttersäure , J^_ qjj 
2,0-IHoxy-bensoylbrenztraubensäure C 10 H 8 6 , s. neben- f I 

stehende Formel. HO— k ^i 

2-Oxy-5-ätho3Ey-benzoylbrenztraubensäure-äthylester C^H^Ofl = (C^Hg -0)(HO) 
C 6 Hg'CO-CH 2 -CO-C0 2 'C a H 5 . B. Durch Eintragen von 0,5 g Natrium in eine Lösung von 
2 g 2-Oxy-5-äthoxy-acetophenon in 5 g Oxalsäurediäthylester und Zerlegen des Produktes 
mit verd. Essigsäure (David, v. Kostanecki, B. 35, 2547). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 92°. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung schmutzigrot. — Liefert durch Kochen 
mit alkoh. konz. Salzsäure am Rückflußkiihler 6-Äthoxy-chromon-carbonsäure-(2) (Syst. 
No. 2624). 
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2.5-Diäthoxy-beiizoylbreriztraubensäure-äthylester C 16 H 20 O 6 = (C 2 H g -0) 2 C 6 H3' 
CO ■ CH 3 ■ CO ■ CO ä ■ C^g. B. Aus 2.5-Diäthoxy-acetophenon und Oxalsäurediäthyiester 
in Gegenwart von Natrium; man zerlegt das Reaktionsprodukt durch verd. Essigsäure 
(v. Kostauecki, Paul, Tambor, B. 34, 2477). — Gelbe Prismen (aus Alkohol), F: 90*. Leicht 
löslich in warmem Alkohol. 

3. ß-Occo-ß-[2-o&?/-phenylJ-i80bernsteinsäure, 2-Occy-henzoylwialonsäure, 
Salicoylmalonaäure, 2-Oxy-acetophenon-üi.t»i-dicarbonsäure C l0 H 8 6 — HO- 

C 6 H 4 -CO-CH(C0 2 H) 2 , 

2-Acetoxy-benzoylmaloiiBäurB-äthyleatBr-nitril, 2-Acetoxy-benzoylcyanessig- 
säure-äthylester C^n^OgN - CH 3 *C0-O-C fl H 4 -COCH(CN)-CO 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. 
von AcetylsaÜcylsäurechlorid (36 g) auf Natriumcyanessigester (12 g Natrium, 500 ecm Äther, 
59 g Cyanessigester) (Anschtjtz, A. 367. 178). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 65°. — Durch 
Einw. von Ammoniak und Zersetzen des entstandenen Ammoniumsalzes mit Salzsäure er- 

.CO-CH-CN 
hält man 2.4-Dioxo-3-cyan-chroman CflH^ i (Syst. No. 2620). 

4. [2 - Carboacy - phenylj - oocy - brenztraubensäure C^HgOg = H0 2 C'C 6 H 4 - 
CH{OH) ■ CO -C0 2 H. B. Das Bariumsalz erhält man durch Versetzen des aus der Lactonsäure 

X!H^CO-CO a H 
C ft H 4 <^ ^>0 (Syst. No. 2620) erhaltenen [2-carboxy-phenyl]-oxy-brenztrauben- 

sauren Ammoniums mit Bariumchlorid (Zescke, Schmidt, B. 27, 742). — Die freie Säure ist 
unbeständig. — BaC TO H 6 6 +H 2 0. Gelbe Krystalle. 

5. ^.G-jyioncySKS^-dioncoS-propyl- benzol-carbonsäure-fJ), 4. H-I>loor,y- 
(o-formyl-acetophenon-cat'bonsäiire-(3) bezw. 4,6,3 3 ~Tt'io(JCff-3 1 -öJco-3-allyl- 

CO*H C0 2 H 

lm u^J-CO-CH a -CHO 1Xm i^J-COCH:CHOH 

OH OH 

bensol -carb<m8äure-(l), 4,ß-Dioocy-o)-oooy^nethylen-aeetophenon-€arbon- 
$älire-(3) C 10 H s O 8? s. Formel I bezw. Formel II, 

4.8-Diäthoxy-ü)-form.yl-acetophenon-carbonsäure-(3)-ätIiyleBter bezw. 4.0-IM- 
äthoxy-woxymetnylen - acetophenon - earbonsäure -{3>- äthylestsr C 16 H a0 O 6 = OHC ■ 
CH 3 -CO-C e H 2 <0-C 2 H 5 ) 2 -aVC 2 H 5 bezw. H0-CH:CH-C0-CaH 2 (O-C fe H 5 ) a -CO ä -C.;H 5 . B. 
Bei der Einw. von 1,2 g Natrium auf eine Lösung von 5 g 4.6-Diäthoxy-3-acetyl-benzoesäure- 
athylester (S. 1001) in 15 com Ameisensäureäthylester unter Kühlung (Liebebmann, Ldtden- 
battm, B. 42, 1400). — Nadeln (aus Ligroin). f\ 116—117°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin. Leicht löslich in Soda 
und Alkali. Orangegelb löslich in konz. Schwefelsäure. — Beim Erhitzen mit Eisessig-Jod- 
wasserstoff (45— 50% Jodwasserstoffgehalt) auf 70—75° im geschlossenen Rohr auf dem 
Wasserbade entsteht das Hydrojodid der 2 oder 3- Jod-7-oxy-4-oxo-chroman-earbonsäure-(6) 
(0 = 1) (Syst. No. 2624). Durch längeres Erhitzen mit Eisessig- Jodwasserstoff (20% Jod- 
wasserstoffgehalt) im geschlossenen Bohr auf 120—125° und Eingießen in mit schwefliger 
Säure angesäuertes Wasser erhält man einen jod- und alkoxylfreien Beizenfarbstoff C 2n H l4 & (¥), 
der sich der Xanthophansäure (Bd. III, S. 880) ähnlich verhält [Orangerote Krystalle (aus 
verd. Essigsäure); löslich in Alkalien, Alkali carbonaten und Ammoniak mit roter Farbe; 
die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert]. 

6. Derivat einer ftecy-methyl-carboacy-bensoyla'meisensäure C! H s O fl = 
H0 2 C • C 6 H a (CH 3 )(OH) ■ CO - C0 2 H. 

3.5-Dibrom-4-oxy-e-methyl-2-oarboxy-benzoylameiBensäurej3 f ö-Dibrom-4-oxy- 
6-methyl-2-aarboxy-phenylglyoxylsäure C 10 H 6 O ß Brj (Formel I) oder 4.6-Dibrom- 

C0 2 H CH 3 

T Br-r^>-CO-C0 2 H Br-r^-CO.,H 

HO-LJ-CHg H0-L^'-CX)-C0 a H 

Br Br 

5-oxy-3-methyl-2-carboxy-benzoylameiBensäure 3 4.6 - Dibrom - 5 - oxy - 3 -methyl - 
2-carboxy-phenylglyoxylsäure C l0 H 6 O 6 Br a (Formel II). B. Beim Erwärmen einer 
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alkal. Lösung von 3 Tln. 2.6.8-Tribrom-3.7-dioxy-ö-methyl-naphthochinon-(1.4) (/S-Brom- 
carmin, Bd. VIII, S. 414) mit einer verd. Lösung von 4 Tln. Kaliumpermanganat auf dem 
Wasaerbade ; man verdampft die filtrierte Lösung, säuert dann mit HCl an und schüttelt mit 
Äther aus; die äther. Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit Wasser ausgekocht, 
wobei als Nebenprodukt das Anhydrid der 4.6-Dibrom-5-oxy-3-methyl-plithalsäure (Syst. 
No. 2532) ungelöst zurückbleibt (Will, Leymann, B. 18, 3189, 3190, 3192). — Prismen 
mit 1 Mol. H 2 (aus wäßr. Lösung). Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt bei 230° unter 
C0 2 -Entwieklung. Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

3. Oxy-oxo-carbonsäuren C u H 10 O 6 . 

1. a-Oocy-y-oMo-y-pheYiyl~propan-a*a-dicarbonsaure, JPhenacyltartron- 
säure C u H i0 O 6 - C G H ä -CO-CH 3 -C(OH)(CO a H) a . 

Monoureid, Phenacyltartronursäure C 12 H 12 6 N 2 = C 6 H 5 • CO - CH a - C(OH)(C0 2 H) ■ CO - 
NH*CO*NH 2 . B. Bei schwachem Erwärmen von ö-Oxy-2.4.6-trioxo-5-phenacyl-pyrimidin- 
hexahydrid (Phenacyldialursäure, Syst. No. 3638) mit ^„-normaler Sodalösung (Kühling, 
B. 41» 1659). — Nadelbüschel. Wird im trocknen Zustand beim Reiben stark elektrisch. 

— Schmilzt bei 144—145° unter Gasentwicklung, wird bei weiterem Erhitzen wieder halbfest 
und zersetzt sich dann bei 159 — 160°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton, 
fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin. — Spaltet beim Kochen der Lösungen 
in Wasser oder Aceton C0 2 ab unter Bildung von Phenacylglykolaäureureid {S. 959). — 
Na a C la H l0 6 N2. Flocken. Färbt sich beim Erhitzen auf 110° gelb unter Abspaltung von C0 2 . 

— AgC ia H u O B N a . Gelatinöser Niederschlag. — Pb^C^HuOeN^g. Nadeiförmige Prismen. 

2. y-Oxy-ß-oxo-y-phenyl-propan-a.a-dicar bonsäure , y-Oxy-fphenacetyl- 
malonsäurej* [PhenylglykoloylJ-malonsäure C^Ü^Oe = C 6 H 6 -CH(OH)-CO- 
CH(COjH) 2 . 

7-Acetoxy-phenacetylmalonsäure-ätriylester-nitril, y-Acetoxy-y-phenyl-a-cyan- 
acetessigsäure-äthylester C^gO^N =- C„H 5 • CH{0 ■ CO • CH 3 ) ■ CO ■ CH(CN) ■ C0 2 • C 2 H 5 . B. 
Bei der Einw. von Natriumcyanessigester (bereitet aus 8,2 g Natrium und 40 g Cyanessigester) 
auf Acetylmandelsäurechlorid (25 g) (S. 203) in siedendem Äther (Anschütz, BÖcker, A. 368, 
68). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Kochen mit Methylalkohol oder Äthylalkohol 
3.5-Dioxo-2-phenyl-pyrrolidin-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3367). — AgC 15 H 14 & N. 
Weißer Niederschlag. Ziemlich schwer löslich in heißem absol. Alkohol. 

CO H 

3. 4.6 - IHoxy-3\3* - dioxo -3- butyl- i 2 
benzol-car bonsäur e-(l}, 4.6-l}iö£cy-3- B.O— r^> 
[a.y-dioxo - butyl]- bensoesäure C^H^O^ L^^J— CO -CIL CO ■ CH 3 



s. nebenstehende Formel. 



OH 



4.6-Diäthoxy-3-[a.y-dioxo -butyl] -benzoesäure-äthylester C l7 H 22 6 = CH 3 -CO- 
CH 2 ■ CO • C„H s (0 ■ C 2 H 5 ) 2 • CO a ■ C a Hg. B. Bei der Einw. von 0,9 g Natrium auf eine Lösung von 
3 g 4.6-Diäthoxy-3-acetyl-benzoesäure-äthyIester (S. 1001) in 10 ccm Essigester bei 60—70° 
(Liebebmann. Lindenbaum, B. 42, 1399). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 138—140°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den meisten organischen Mitteln, etwas schwerer in Äther 
und Ligroin. Leicht löslich in Alkalien und in Sodalösung. Orangegelb löslich in konz. 
Schwefelsäure mit grüner Fluorescenz. — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffaäure (D : 1,96) 

, „ HOoO-^V C0 ^CH 

am Rückflußkühler 7 -Oxy- 2 - methyl - chromon - carbonsäure -(6) ■ n 

(Syst. No. 2624). ^-^O-^ 3 

4. Oxy-oxo-carbonsäuren C 12 H 12 6 . 

1. ß-Oxy-6-oxo -ö-phenyl- butan-a.ß- dicarbonsüwre, a-PJienacyl - äpfel- 
säure C^H^O« = CjjEs-CO-CH^CtOHjfCOäHJ-CHa-COoH. Zur Konstitution vgl. Ruhe - 
mank, Stapletow, Soc. 77, 805. — B. Bei 4-stdg. Kochen von <S-Oxo-<J-phenyl-/3-butylen- 
a./?.y-tricarbonsäure-triäthylester (S. 930) mit alkoh. Kali (R., Wolf, Soc. 68, 1385). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 172" (Zers.) (R., W.). - Ag 2 C la H 10 O fl (bei 100°) (R. f W.). 

2. a-Oacy-y-oaoo-y-p-totyl-propan-a.a-dicarbonsäure, p-Tolacyltartron- 
säure C 12 H la 6 = CH 3 -C 6 H 4 -CO-CH a -C(OH)(CO s H) 2 . 

Monoureid, p - Tolacyltartronursäure C 13 H 14 6 N 2 = CH 3 C fl H 4 C0CH 2 C(0H) 
(CÖ 2 H)*CO-NHCO-NH 2 . B, Beim Lösen von 5-Oxy-2.4.6-trioxo-5-p-tolacyl-pyrimidin- 



OH 
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hexahydrid (p-Tolacyldialursäure, Syst. No. 3638) in Sodalösung unter gelindem Erwärmen 
(Kühling, Schneider, B. 42, 1289). — Nadeln. Schmilzt bei 139" unter geringer Gasent- 
wicklung, wird bei weiterem Erhitzen wieder halbfest und zersetzt sich schließlich bei 158°. 
— Geht beim Kochen mit indifferenten Lösungsmitteln in p-Tolacylglykolsäureureid (S, 961) 
über. — Pb(Cj3H 13 O fl N a ) a . Nadeiförmige Prismen. 

5. Oxy-oxo-carbonsäuren C ls H 14 6 . 

1. y.£-Mocco-£-f2.4-dioacy-phenylJ-heiEan- CO ■ CH 2 ■ CE 2 • CO CH 2 • CH 2 ■ CO a H 
a-carbonsäure, y.£ - IMomo - % - [2.4 - dioxy - ±^ , 
phenylj-onanthsäure, S-[2*4-lMötty-phen-> f P 
acylj-tävulinsäure Cj^H^Oj» s- nebenstehende ^~-- 
Formel, qjj 

(3-[2-Oxy-4-methoxy-phenacyl3-lävulinsäure C l4 H, 6 6 = (CIVOXHOjCÄ-CO- 
CH 2 -CH 2 'CO*CH 2 -CH S -C0 2 H. B. Durch 2-stdg. Erhitzen der alkoh. Lösung von 2-Oxy- 
4-methoxy-to-furaf-acetophenon (Syst. No. 2534) mit konz. Salzsäure am Rückflußkühler 
(Coubant, v. Kostakecki, B. 89, 4033). — Spieße (aus verd. Alkohol), F: 165—166°. Löslich 
in Wasser. 

2. y. £ - Dioxo - £-[%• 5 - dioxy -phenylj- hewan -a- carbonsäure , y. £ - Dioxo - 

f -F2.S - dioacy - phenylj - bnanthsäure , CO - CH 3 ■ CH a ■ CO ■ CH 2 ■ CH a • C0 2 H 

6 -[2.5 - IHoxy -phenacyl] - lävulinsdure r^^—OH 

C 13 H l4 6 , s. nebenstehende Formel. f \ 

HO — L^^J 

d-[2-Oxy-5-methoxy-pnenaoyl]-lävulinsäure C u H l6 0,j = (CH 3 0)(HO)C fi H 3 'CO* 
CH 2 -CH 2 'CO-CH a 'CH a 'C0 2 H. B. Analog der tf^2-Oxy-4-metlioxy-i)henacyl]-lävulinsäure 
(s. o.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 125° (Coukant, v. Kostaneckt, B. 39, 4034). 

3- y-Oxy-5-oxo-y-phenyl-pentan-a.ß-dicar bonsäure» y-I*henyi-y-aretyl- 
itamalsäure ^H^Oe- CH 3 -CO-C(C 6 H 5 )(OH)CH(C0 2 H)-CH a (J0 2 H. B. Das Barium- 

salz entsteht beim Schütteln der in Wasser suspendierten Lactonsäure i i 

^ ho 2 c-Ch.ch 2 -co 

(Syst. No, 2620) mit Bariumcarbonat, neben dem Bariumsalz der Laotonsäure; man trennt 
das Gemenge der Salze durch Behandeln mit absol. Alkohol, worin das Bariumsalz der 
y-Phenyl-y-acetyl-itamalBäure unlöslich ist (Stobbe, Niedenztt, A. 321, 99). — BaC^H^Og. 
Ziemlich löslich in Wasser. 



f) Oxy-oxo-carbonsäuren GJI^-uQs. 

1. 4.5- D ioxy - 1 -3- di oxo- hydrin den -carbonsäure- (2), 0H 

4.5-Dioxy-1.3-diketo-hydrinden-carbonsäure~ (2) HÖ -]^^r- CÖ \^jj.cQ jj 

C 10 H e O 6 , s. nebenstehende Formel. L^J-CO/ 

4.5-DimetJioxy-1.3-dioxo-hydi*Lnden-cai'bonsäiiTe-(2)-äthylcster 3 4,5-Dimethoxy- 
L3-diketo-hydrinden-carbonsäure-{2)-äthylester CnH^Oj =(CH 3 -0) 2 (0:) 2 C 9 Ha-C02* 
C B H 5 . B. DuTch Einw. von Natrium und Essigester auf Hemipinsäurediäthylester (S. 547) 
{Landau, B. 31, 2091, 2544). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 58° (Zera.). Leicht löslich 
in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Wasser und in heißem Ligroin. Gibt in alkoh. 
Lösung mit FeCl 3 braunrote Färbung. Sehr unbeständig; zerfällt leicht in 4.5-Dimethoxy- 
1.3-dioxo-hydrinden (Bd. VIII. S. 409), C0 2 und Alkohol. — NaC^H^. Gelbe mikroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). Verändert sich bei 250° noch nicht. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

2, Oxy-oxo-carbonsäuren C n H a O $ . 

1. a-Ooco-y [2-oxy -phenyl] '•ß-propylen-a.ß-diea/rbonsätire f [2-Oxy'benzalJ- 
oncalessig säure, Salicylalowalessig säure C U H 8 06=H0 -C 6 H 4 • CH : C(C0 2 H) • CO • CO a H. 
Diäthylester C^H^Oß = HO-C fl H 4 -CH:C(C0 2 -C 2 H 5 )-CO-CO s -C 2 H s . B. Aus äqui- 
molekularen Mengen von Oxalessigester und Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin, 
Diäthylamin oder Chlorwasserstoff (Blaise, Gauxt, G. r. 142, 452; Gatilt, BL [3] 35, 
1273, 1275). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 91° (G). Wird in alkoh. Lösung durch FeCL, 
nicht gefärbt (G.). — C 15 H 16 6 +HC1. Krystalle (aus Petroläther). Fi 98°; leicht löslich in 
heißem Alkohol und Äther (G.). Verliert HCl leicht beim Erwärmen oder bei der Einw. von 
wäßr. Aikalicarbonat in der Kälte (G.). 
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2. l'Oxy-3-o<3CO-hydrinüen'di€arbonsätir€-(l.G),l-Oocy'3'keto-hydvinü€n' 
dicarbonsäure-(l.ß) , 3-Oxy-hydrindon-(l)-dicarbonsäure-(3.5) C u H 8 6 = 

2.2-Dichlor-4-broin-l-oxy-3-oxo-liydrinden -dl- Br 

carbonsäure -(1.6), 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy-3-keto- ^-^ Pq 

hydrinden-dicarbonsäure-{1.6), 2.2 -Dichlor -7 -brom- rr^ p | [ rtnvrurn TrO^^a 
3-oxy-hydrindon-(l)-dicarbonsäure-(3.5)C 11 H50 fl Cl s Br, ÜV,L ^^ Mun^u 2 ±i) 
s. nebenstehende Formel. B. Man löst 6.6-Dichlor-4-brom-5.7.8-triketo-Ö.6.7.8-tetrahydro* 
naphthoesäure-(2) (S. 875) in verd. Soda oder Natritimacetatlöaung und säuert sofort mit 
konz. Salzsaure an (Zqtckb, Fbancke, A. 293, 142). — Tafeln mit 3 H a (aus verd. Salz- 
säure). Kristallisiert aus Salpetersäure (D: 1,4) mit 1 H a 0. Verliert das Krystallwasser 
oberhalb 100°. Die 3 H Ä enthaltende Säure schmilzt bei 160 D unter Aufschäumen. Die wasser- 
freie Säure verkohlt hei 215° unter Aufschäumen. Spaltet rasch beim Kochen mit Wasser 
HCl ab. Ebenso wirken Alkalien. Cr0 3 erzeugt 2.2-Dißhlor-7-brom-1.3-dioxo-hydrinden- 
earbonsäure-(5) (S. 824) und dann 6-Brom-benzol-trioarbonsäure-(1.2.4) (Bd. IX, S. 978). 

Dimethylester C, s H 9 O ö Cl 2 Br = (HO)(0 : jCjHaCljBrfCOa 'CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten 
von «HCl in die methylalkoholische Lösung der 2.2-Dichlor-4-brom-I-oxy-3-oxo-hydrinden- 
dicarbonsäure-(1.6) (Zincke, Fkancke, A. 293, 144). — Krystalle (aus Benzol). F: 168-169°. 
Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Äther und Alkohol, schwer in kaltem Benzol, fast 
unlöslich in Benzin. Löslich in Natronlauge unter Rotfärbung. 

3. 1 -Methy[-3-phenyl-cyclohexanol-(t)-on-(5) - d icarbon säure -(2.4) 
bezw. 1 -Methyl -3 -ph e ny I -cy cloliexe n-(4)-d i ol - (1.5) -dicarbonsäure-(2.4) 
c TT n — ph , Trp/CH(C0 2 H) ■ C(CH 3 )(OH)\ r ,-r T . 

r tt ' H r/ CH < C0 * H ) * C(CH 3 )(OHk pTT 
b « fl s ' -^^NCtCOaH) C(OH)/^ 2 " 

Diäthylester („Benzalbisacetessigester") C^H^O,* = (CK 3 )(C 6 H s )C 6 H d 2 (C0 2 - 
C 2 H 5 ) 2 . Für den Ester kommen 2 desmotrop-isomere Formeln in Betracht: 

1. C 6 U 5 u, -<CH(C0 2 -C 2 H 5 ; CO> L±l2 und 

Ketof orm 

TT PTT .-R r -CH(CO a -C 2 H 5 )-CfCH3)(OH). pTT 

Enolform 

(vgl. Rabe, Elze, A. 323, 103; Ra., Billmann, A. 332, 22). Jede dieser Formeln enthält 
überdies die Bedingungen für die Möglichkeit von Diastereoisomeren, und zwar sind im ganzen 
12 inaktive Formen denkbar, 8 Ketoformen und 4 Enoliormen. Bisher sind 3 Ketoformen 
und 3 Enolformen isoliert worden. Die 3 Ketoformen werden als ß v , /? 2 - und jÖ 3 -Ester, die 
3-Enolformen als a t> <v und a 3 -Ester bezeichnet (Ra., Bi., A. 332, 22). Die Stabilitätsgrenzen 
der isomeren Ester fallen mit der Schmelztemperatur zusammen (Ra., A. 313, 1961. Im 
Schmelzflusse und in Lösungen liefern sie allelotrope Gemische, und zwar entspricht jedem 
Ketoester ein bestimmter Enolester (Ra. ? A. 313, 195 ; Ra., Bi., A. 332, 25). Die drei ß-Ester 
lassen sich weder durch. Erhitzen noch durch Einw. von Acetanhydrid oder Natriumäthylat 
(in alkoh. Lösung) ineinander überfuhren (Rabe, A. 313, 191). 

B. Aus 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd und 2 Mol. -Gew. Aeetessigester in Gegenwart von 
Methylamin (Hantzsch, B. 18, 2583) oder besser in Gegenwart geringer Mengen Diäthylamin 
oder "Piperidin (Kktoevenagel, Vieth, A. 281, 76). Man kann auch die Kondensationsprodukte 
von Benzaldehyd und sekundären Aminen auf Aeetessigester, oder von Aeetessigester uad 
sekundären Aminen auf Benzaldehyd einwirken lassen; so erhält man den Ester beim Stehen- 
lassen von 2 Mol.- Gew. Aeetessigester mit 1 Mol. -Gew. Benzaldipiperidin C e H Ä *CH(NC 5 H 1:L ) 2 
(Syst. No, 3038) in wenig Alkohol (Ku., B. 31, 747), von 2 Mol.-Gew. Aeetessigester, »/»MoL- 
Gew. Benzaldehyd und 1 / m Mol.-Gew. Benzaldipiperidin in wenig Alkohol (Ku., B> 31, 747), 
von 1 Mol.-Gew. Benzaldehvd und 2 Mol.-Gew. ß-Piperidino-crotonsäure-äthylester CH 3 - 
C(NC 5 H u ):CH-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 3038) (Kk, B. 31, 747), von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 
l 1 / 2 MoL-Gew. Aeetessigester und 7s Mol.-Gew. /^Piperidino-crotonsäure-äthylester (Kts., 
B. 31, 748). Der Ester entsteht ferner aus 1 Mol.-Gew. Benzalaceton und 2 MoL-Gew. Aeet- 
essigester in Gegenwart von Diäthylamin (unter Abspaltung von Aceton) (Kn., B. 35, 399). 
Beim Stehen von a-Benzal- aeetessigester (S. 731) in alkoh. Lösung in Gegenwart geringer 
Mengen Diäthylamin (Kk,, Fabek, B. 31, 2773). Durch Zusammenbringen von 1 Mol.-Gew. 
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a-Benzal- aceteasigester mit 1 Mol.- Gew. Piperidin und Behandeln des entstehenden viscoseu 
Reaktionsproduktes mit verd. Alkohol (Ruhemann, Watson, Soc. 85, 1178). Aus a-Benzal- 
acetessigester und Aceteasigester in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (Ra., A. 313, 
166 Änm., 170) von Diäthylamin in Alkohol oder von Piperidin (Kit., Vieth, A, 281, 76; 
Rabe, A. 313, 170). Aus 1 Mol.- Gew. a- Ben zal- aceteasigester in wenig Äther und 1 Mol.- 
Gew. jS-Piperidino-crotonsäure-äthylester {Kn., B. 31, 748). Aus äquimolekularen Mengen 
e^Benzal-acetessigester und /?-Methylamino-croton säure -äthylester (Bd. IV, S. 80) (Kn., 
B. 36, 2186). Bei der Einw. von Natriumäthylat auf Benzalanilin- Aceteasigester C 6 H 5 ■ CH(NH * 
C 8 H 6 )CH(CO-CH 3 )-C0 4 -C 2 H 5 (Syst. No. 1916) (Schiff, B. 32, 333; Ra., A. 313, 168, 170; 
Mokeell, Bellars, Soc. 83, 1296). 

Bei der Darstellung des l-Methyl-3-phenyI-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicaTbonsäure-(2.4)- 
diäthylesters sowohl durch Kondensation von Aceteasigester mit Benzaldehyd, als auch durch 
Anlagerung von Acetessigester an a-Benzal-acetessigester entstehen die drei Ketoester neben- 
einander; in der Hauptmenge bildet sich der ßj-Ester, daneben erhält man in untergeordneter 
Menge den /? 2 -Ester und in ganz geringer Menge den /? 3 -Ester (Rabe, A. 313, 167). Bei der 
Darstellung aus Benzalanilin- Acetessigester {-\- Natriumäthylat) wurde neben dem /^-Ester 
auch der /? 2 -Ester nachgewiesen (Ra., A. 313, 169). Die drei ß-Ester sind durch ihre verschiedene 
Löslichkeit in Alkohol voneinander zu trennen (Ra., A. 313, 167). Die drei Enolester, a^, 
a a - und a^-Ester, erhält man aus den entsprechenden Ketoestern durch Einw. von Natrium- 
äthylat und Zersetzung der entstandenen Natriumsalze mit Schwefelsäure (nähere Angaben 
siehe bei den einzelnen Enolestern) (Ra., A. 313, 178, 186, 190). 

ft-Ester (Ketoform). Nadeln (aus Alkohol). F: 152-153° (Hantzsch, B. 18, 2583), 
149—150° (schwache Gasentwicklung) (Rabe, A. 313, 176). 1 g Ester löst sich bei Zimmer- 
temperatur in etwa 83 g absol. Alkohol, 257,5 g absol. Äther, 134 g wasserhaltigem Äther 
und 3,8 g Chloroform (Ra., A. 313, 176). Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid (Ra., A. 313, 
176). Einfluß von Lösungsmitteln auf die Geschwindigkeit der Enoliaierung: Ra. 5 A. 313, 
198. Löst sich nur sehr langsam in Natronlauge (Ra., A. 313, 176). — Entwickelt beim Erhitzen 
C0 S und Äthylalkohol (H., B. 18, 2585). Wird von alkoh. Ammoniak bei 0° in ein Gemisch 
der a- und j3-Form des 5-Imino-l-methyL3-phenyl-cyclohexanol-(l)-dicarbons4ure-(2.4)- 
diäthylesters bezw. 5-Anaino-l-methyl-3-phenyl-cyclohesen-(4)-ol-(l)-dicarbonsäure-(2.4)-di- 
äthylesters (S. 1026) übergeführt (Ra., B. 33, 3805; Ra., Elze, A. 323, 101 Anm.). Liefert 
bei kurzem Erhitzen der alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat das Pyrazolonderivat 

CH 3 -(HO)C-CH 2 G=N X 

C A .0 2 C. H 6-CH(C S H B )-<W NH ™ m S "P- kt ™° (Syst. No. 3702) (R... 
Elze, A. 323, 104). Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 135°, oder beim Kochen mit 
Natriumäthylatlösung in l-Methyl-3-phenyl.cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(2)-äthylester 
(S. 744) über (Ra., Spence, A. 342, 352)/ Gibt beim Kochen mit 10%iger Kalilauge vor- 
wiegend l-Methyl-3-phenyl-cyelohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 392) (Knoevenagel, Vieth, 
A. 281, 86), mit 40— 0O%iger Kalilauge vorwiegend /?-Phenyl-glutarsäure (Bd. IX, S. 878) 
(Kn., B. 35, 392). Nach anhaltendem Kochen mit 70%iger Kalilauge kann man aus dem 
Reaktionsprodukt das dimere l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 392) iso- 
lieren (Kn., Reinecke, B. 32, 425). Beim Einleiten von HCl in die absol.-alkoh. Lösung ent- 
steht l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester(S. 877) (Ra., A. 
313, 174; vgl. Kn., Vieth, A. 281, 78). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin wird das Phenyl- 

hydrazon G^s^<^^^^^^^^^^^^ (Syst. No. 2057) gebildet (Ra., 
E., A. 323, 103; Kn., HBEras*B. 36, 2124). 

/? 2 -Ester (Ketoform), Rhomben (aus Alkohol). F: 154° (Gasentwicklung); 1 g Ester 
löst sich bei Zimmertemperatur in etwa 120 g absol, Alkohol, 129 g absol. und 65 g mit Wasser 
gesättigtem Äther ; löst sich in der Wärme bedeutend leichter und krystallisiert beim Erkalten 
schwerer aus als der r Ester (Rabe, A. 313, 185). Wird in alkoh. Lösung durch FeCl 3 nicht 
gefärbt (R., A> 313, 185). Löst sich in Natronlauge noch schwerer als der ^-Ester (R., A* 313, 
185), Erleidet beim Schmelzen momentan, in Lösung allmählich teilweise Enolisierung (R. r 
A. 313, 204, 205). — Gibt mit Hydrazin dasselbe Pyrazolonderivat wie der ^-Ester (s. o.) (R., 
Elze, A. 323, 104). Liefert beim Einleiten von HCl in die absol.-alkoh, Lösung 1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 877) (R., A. 313, 174). 

/J 3 -Ester (Ketoform). Prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol), die 2 Mol. Krystallwaseer 
enthalten. Schmilzt bei 00—93°, wasserfrei bei 107—108° (Rabe, A. 313, 189). Gibt mit 
alkoh. FeCl 3 keine Farbreaktion (R., A. 313, 190). Wird beim Schmelzen momentan, beim 
Lösen allmählich teilweise enolisiert (R., A. 313, 206). — Liefert mit Hydrazinhydrat ein mit 
dem Pyrazolonderivat aus ß x - oder /? 2 -Ester isomeres Pyrazolonderivat vom Schmelzpunkt 
140» ( S . Syst. No. 3702) (R., Elze, A. 323, 104). Gibt beim Einleiten von HCl in die absol.- 
alkoh. Lösung l-Methyl-3-phenyl-cvclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester(S. 877) 
(R., A. 313, 174). 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 65 
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c^-Estcr (Enolform). Darst. Man trägt eine Lösung von 3,5 g /J r Ester(S. 1025) in 40 com 
absol. Alkohol in die eiskalte Lösung von 0,23 g Natrium in 10 ccm Alkohol ein und zerlegt das 
ausgeschiedene Natriumsalz durch Eintragen in ein gekühltes Gemisch von 20 ccm 10°/o*g er 
Schwefelsäure + 30 ccm Äther; oder man versetzt eine Lösung von 1 g Natrium in 40 ccm 
absol. Alkohol mit einer warmen Lösung von 14 g /Jj-Ester in 160 ccm absol. Alkohol, gießt die 
im Kältegemiach abgekühlte Masse in dünnem Strahle unter Umrühren zu ebenfalls gekühlter 
überschüssiger alkoholischer Schwefelsäure und fällt sofort durch Zusatz von 600 ccm Eis- 
wasser (Rabe, A. 313, 176, 178). — Prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol), die 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten, das beim Lösen in Chloroform, Benzol oder Ligrain abgegeben wird 
(R., A. 313, 183). F: 68—70° (R., A. 313, 183). Der wasserfreie Ester schmilzt bei 60°, er geht 
gleich dem wasserhaltigen in geschmolzenem Zustande ziemlich schnei! in den /J^Ester über 
und zeigt daher doppelten Schmelzpunkt (R., A. 313, 179, 197). Leicht löslich in Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Äther, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Ligroin (R„ A. 313, 180, 
183). Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 intensive Rotviolettfärbung (R„ A. 313, 180). Einfluß 
der Lösungsmittel auf die Farbreaktion mit FeCl 3 : R., A. 313, 180. Kann durch langsames 
Eindunsten seiner Lösungen quantitativ in den ^-Ester übergeführt werden (R., A. 313, 
201). Einfluß von Lösungsmitteln und von Basen auf di* Geschwindigkeit der Ketisierung: 
R-, A. 313, 201. — Gibt mit Hydrazinhydrat dasselbe Pyrazolonderivat wie der ft-Ester 
(S. 1025) (R., Elze, A. 323, 104). — NaC 19 H 2a Oe+ C a H 5 - OH. Weiße Blättchen. F: 132° 
biß 135° (Zers.). Wird durch Wasser unter Abscheidung desft-Esters zerlegt (R„ A. 313, 177). 

a2-Ester (Enolform). Darst, Man läßt die durch Einw. von konz. Natriumäthylatlösung 
auf eine absol. -alkoh. Lösung des ß 2 -Esters (S. 1025) entstehende Natriumsalzlösung in über- 
schüssige, alkoh. Schwefelsäure unter Kühlung in Kältemischung fließen und fällt sofort 
mit Eiswasser (Rabe, A. 313, 186). — Farbloses, zähflüssiges Öl, das allmählich unter Rück- 
bildung von ß 3 -Ester erstarrt. Leicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol, schwerer in Ligroin; die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 Rotviolettfärbung 
(R., A. 313, 186). Kann durch Eindunsten seiner Lösungen quantitativ in den jS 2 -E eter über- 
geführt werden (R., A. 313, 206). — NaC^H-ägO,.. B. Durch Einw. eines oder zweier Mol.- 
Gew. Natriumäthyl at auf den j3 3 -Ester in absol.-äther. Lösung (R„ A. 313, 187). Orange- 
farbene hygroskopische Krystallblättchen. F: 90—100° (Zers.). Wird durch Wasser unter 
Abscheidung von 0,-Ester teilweise zerlegt. 

a s -Ester (Enolform). Darst. Durch Versetzen einer absolut-alkoholischen Lösung des 
wasserfreien ß 3 -Esters (S. 1025) mit 1 At.-Gew. Natrium enthaltender Natriumäthylatlösung, 
Eintragen der Flüssigkeit in gekühlte, überschüssige, alkoh. Schwefelsaure und sofortiges 
Fällen mit Eiswasser (Rabe, A. 313, 190). — F: 65—67°; sehr leicht löslich in Alkohol. 
Gibt mit alkoholischem FeCl- Rotviolettfärbung (R., A. 313, 190). Lagert sich in geschmol- 
zenem Zustande langsam in /? 3 -Ester um; man kann durch Eindunsten der alkoh. Lösung 
die Rückbildung von /? 3 -Estcr quantitativ bewirken (R., A. 313, 206). 

5-Imirio-l-methyl -3-phenyl - cyclohexanol -(l)-diearbonsäure -(2.4)-diäthylester 
bezw. 5-Aimno-l-methyl-3-phenyl-oyololiexen-(4)-ol-(l)-dicarboiisäure-{2.4)-diäthyl- 

ester C U( H K O s N = C 6 H 5 -HC<™{gg^^gj^^>^>>CH 2 bezw. 

C C H. • HC<f ffjjffi °fr !j ffi> ' < ^ G ^ ?^ [ b>CH,. B. Aus der ft-Form des l-Methyl-3-phenyI- 

cyclohex:anol-(l)-on-{5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthyIesters und alkoh. Ammoniak bei 0° (Rabe, 
B. 33, 3805). — a-Form. Wollige Nädelchen (aus Äther -|- Petroläther). Schmilzt bei 
58° unter ümlagerung in die ^-Form. — /?-Form. Derbe Krystalle (aus Alkohol). F: 98°. — 
Hydrat C^rl^OäN + H 2 0. B, Durch Zufügen von Wasser zur alkoh. Lösung des a- oder 
^-Esters. Nadeln. Schmilzt bei ca. 72° nach vorhergehendem Sintern. Geht durch Trocknen 
über Schwefelsäure in die a-Form über, 

Benzal - bis - acetessigsäure -di-1- merithylester C 36 H 42 6 = C 6 H fl *CH[CH{CO-CH s )- 
COg-QiftH^a s. S. 905. 

1-Methyl -3 - [4 - chlor - phenyl] - cyelohexanol - <1) - on - (5) - dicarbonsäure - (2.4)- 
diäthylester („4-Chlor-benzalbisacetessigester") Q^rlgsOj-Gl = 

CeHiCl-HC^S^Qa^^^^^^j^CH^. Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 

93. — B. Durch mehrtägiges Stehen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-benzaldehyd und 
2 Mol.-Gew. Acetessigester in wenig Alkohol bei Gegenwart von Diäthylamin (Knoevenaqel, 
A. 303, 253). - Nadeln (aus Alkohol). F : 150-151° (Ku., A. 303, 253). - Geht beim Einleiten 
von HCl in die absol.-alkoh. Lösung in l-Methyl'3-[4.cMor-phenyl]-eyclohexen-(6)-on-(6)-di- 
carbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 877) über {Kn., A. 303, 255). Beim Kochen mit 10%iger 
Kalilauge entsteht l-Methyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VH, S. 393) (Kn., 
A. 303, 255). Reagiert mit Hydroxvlamin unter Bildung einer Verbindung C| 9 H IS O s NCL 
[farblose Nadeln (aus Alkohol). F:*187— 188°] (Kn., A. 303, 252). 
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1 - Methyl - 3 - [2 - nitro - phenyl] - eyclohexanol - (1) - on - (5)- dioarbonsäure - (2.4)- 

diäthylester C^H^N = O a K-C 6 H 4 -HC<^^a;^ 5) ' 0(( ^ s}f ^>CH 2 oder[2>3yitro- 

benzal]-bis-acetessigsäure-diathylester C^H^Ö^ = OsN-C fi H 4 -CH[CH{CO-CH 3 )-C(V 
C 2 H S ] 2 . Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95. — B, Bei 14-tägigem Stehen von 
2-Nitro-benzaldehyd mit Acetessigester in Gegenwart von Äthylamin ; statt Äthylamin kann 
auch Piperidin angewandt werden (Knoevenagel, A. 303, 231). — Nadeln. F: 163—164°. 
Löslich in Alkohol und Benzol, schwer löslieh in Äther, unlöslich in Ligroin. 

1 - Methyl - 3 - [3 - nitro - phenyl] - cyclohexanol - (1) - on - (5) -dioarbonsäure - (2.4)- 
diäthylester und l-Methyl-3-[3-nitro - phenyl] -cyclohexen -(4)-diol-(1.5)-dicarbon- 

säure-(2.4)-diäthylester C 19 H 23 8 N = 2 N - C 6H4*HC<^<£°^^^ 

und a N-C«H 4 -HC<^ ( ^^ C ^|] [ '^^Ä ^CH a („3-Nitro-benzalbisacetessig- 

ester"). Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323. 105. Über Art und Zahl der theoretisch 
möglichen Formen vgl. die Bemerkung bei „Benzalbisacetessigester" (S. 1024). 

/J-Ester (Ketoform). B. Man läßt die alkoh. Lösung von 2 Mol.-Gew. Aeetessigester 
und 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin 4 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen (Knoevenagel, A, 303, 232; Ruhemann, Sog. 83, 719). — Blättchen 
(aas Alkohol) (Kn.); prismatische Nadeln (aus Alkohol) (Rabe, Billmann, A. 332, 36). 
Schmilzt bei 148° (Ru.), 146° (Kn.) unter teilweiser Enolisierung (Ra„ B.). Leicht löslich 
in Benzol, Eisessig und heißem Alkohol, schwer in Äther und Ligroin (Kn.), Die frisch 
bereitete alkoh. Lösung gibt mit FeCl 8 keine Farbenreaktion (Ra., B.). — Wird durch 
Erhitzen mit ca. 40°/ iger Schwefelsäure in l-Metbyl-3-[3-nitro-pheny]]-cyclohexen-(6)-on-(5) 
(Bd. VH, S. 393) übergeführt (Kn,). Beim Digerieren mit öliger Natronlauge erfolgt 
Spaltung unter Bildung von /?-[3-Nitro-phenyl]-glutarsäure (Bd. IX, S. 879) (Kn.). Beim 
Erwärmen mit Hydroxylamin in wäßr. alkoholischer, schwach alkal. Lösung entsteht 
das Oxim des l-Methyl-3-f3-nitro-phenyl]-cyclohexanol (l)-on-(5)-dtcarbonsäure-(2.4)-diäthyl- 
esters (s. u.) (Kn-). Beim Kochen mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in absol. Alkohol entsteht 

, , CH 3 -(HO)C-CH 2 Ö:N^_ m 

das^.olondenvat^^^^^^^^NH (Syst. No. 3702) (R A ., 

Elze, A. 323, 105). Mit Phenylhydrazin in Eisessig erhält man das Phenylhydrazon des 
l-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]-cyelohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure.(2,4)-diäthylesters(Syst.No. 
2057) (Kk.). 

a-Ester (Enolform). B. Man versetzt eine Lösung des ß-Esters {s. o.) in absol. Alkohol 
mit konz. Natrmmäthylatlösung und zersetzt das Natriumsalz unter Kühlung mit alkoh. 
Schwefelsäure (Rabe, Billmann, A. 332, 36). ~ Dickflüssiges gelbes öl. Gibt mit alkoh. 
FeCl 3 eine violette Färbung. Reagiert in wäßr.-alkoh. Lösung neutral auf Lackmus. Geht 
schnell in den 0-Ester über. - NaC la H 24 O s N + C 4 H 5 *OH. Citronengelb. F: 131°. Zer- 
fließt an der Luft. Kann in geschlossenen Gefäßen aufbewahrt werden. 

Oxim des 1- Methyl- 3- [3 -nitro -phenyl] -cyolohexanol-(l) -on -(6)- dioarbon- 
säure- (2.4) -diäthylesters C 19 H M O s N s = O a N ■ C 6 H 4 • HC<^ t ( ggj'. C ^j ^S^K™* 

B. Bei schwachem Erwärmen der /?-Form des l-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)- 
on-(5)-dicarbon&äure-{2.4)-diäthylesters in wäßr.-alkoh. Losung mit ealzsaurem Hydroxylamin 
und Pottasche in geringem Überschuß (Knoevenagel, A. 303, 233). — Kryatallschuppen 
(aus verd. Alkohol), F: 201°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
löslich in Äther und Ligroin. 

l-MeÜiyl-3-[4-nitro-phBnyl]-cyelohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonaäure-(2.4)-diäthyl- 
ester und l-Methyl-3-[4-nltro-phenyl] -cy clohexen-(4)-diol-(1.5)-dioarbonBäure-(2.4)- 

diäthylester C, 9 H 23 8 N = 0^-QH 1 -HC<^|ggj;^J^g^5^CH, und 

0^-C 6 H 4 -HGi5^c6" 1 < ^5)?^H?5^ ( ^ M-Nitro-benzalbisacetessigester"). 
Zur Konstitution vgl, Rabe" Elze, A. 323, 106. Über Art und Zahl der theoretisch mög- 
lichen Formen vgl. die Bemerkung bei „Benzalbisacetessigester" (S. 1024). 

ft-Ester (Ketoform). B. Neben geringen Mengen 2 -Ester (S. 1028) (Rabe, Billmahn, 
A, 332, 30) bei 8-tägigem Stehen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzaldehyd 
und 2 Mol.-Gew. Aeetessigester in Gegenwart von Piperidin (Knoevenagel, A. 303, 236). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 170-171° (Kn., A. 303, 236), 164° (R., B.). Leicht löslich in 
Benzol und heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin (Kn., A. 303, 236). Geht beim 
Schmelzen sowie in absol.-alkoh. Lösung teilweise in die zugehörige Enolform (aj-Ester) 
(S. 1028) über (R.,B.). Gibt mit alkoh. FeCl 3 keine Farbreaktion (R., B.). - Geht beim Kochen 

65* 
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mit 20%iger Schwefelsaure in l-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsäiire- 
(2)-äthylester (S. 744) (vgl. Merling, B. 38. 982), beim Kochen mit 40 D / O iger Schwefelsäure 
in l-Methyl-3-[4-nitro-phenyI]-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 393) über (Kit., A. 303, 
238). Durch verd. Kalilauge tritt Säurespaltung ein unter Bildung von ß- [4-Nitro-phenyl]- 
glutarsäure (Bd. IX, S. 879) (Kn., A. 303, 239). Gibt mit Hydroxylamjn in wäßr. Alkohol 
ein Oxim (s. u.) (Ktf., A. 303, 239). liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in alkoh. 

CH. - (HO )C CH a — — C : N\ 

Lösung ein P^olonderivat ^^.^.^^.^ . 6n ^?^ (Syst. No. 3702, 

vom Schmelzpunkt 280* (Rabe, Elze, A. 323, 106). Bildet mit Phenylhydrazin in Eisessig 
das Phenylhydrazon des l-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-f5)-dicarbonsäure- 
(2.4)-diäthylesters (Syst. No. 2057) (Kk., A. 303, 239). 

ß a - Ester (Ketoform). B. Siehe S. 1027 beim /S r Ester (Rabe, Billmaki*, A. 323, 100; 
332, 30). — Blättchen- F: 152 — 153°, bedeutend leichter löslich als der ft-Ester; gibt keine 
Färbung mit FeCL (R., B., A. 332, 32). Geht beim Schmelzen und in Lösung teilweise in 
die zugehörige Enolform (den a 2 -Ester) über (R., B., A, 332, 33, 34 Anm.). — Liefert beim 
Erhitzen mit 2 Mol.- Gew. Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung ein mit dem Pyrazolonderivat 
aus dem ^-Ester isomeres Pyrazolonderivat vom Schmelzpunkt 260° (Syst. No. 3702) {R., 
Elze, A* 323, 106). 

c^-Ester (Enolform). B. Das Natriumsalz entsteht aus dem /J r Ester (S. 1027) und 
Natriumäthylat in absol. Alkohol; man. setzt den Ester durch Eintragen in alkoh. Schwefel- 
säure unter Kühlung und sofortigem Zusatz von Eiswasser in Freiheit (Rabe, Billmaütn, 
4.332,31). — Blättchen (aus kaltem Alkohol durch Eiswasser). F: 129—130°. Ist bedeutend 
leichter löslich als der ft-Ester. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 intensive Violettfärbung. 
Besitzt schwach sauren Charakter. Ist in festem Zustande beständig. Geht beim Schmelzen 
quantitativ in den r Ester über; auch beim Eindunsten der absol. -alkoh. oder absol. -äther. 
Lösung wird der ft-Ester gebildet. — NaC l9 H 23 O s N. Gelb. F: 152°. Wird durch Wasser 
hydrolytisch gespalten, wobei das in Freiheit gesetzte Enol rasch in die Ketoform übergeht. 

a 2 -Ester (Enolform). B. Durch Einw. von Natriumäthylatlösung auf den /? 2 -Ester 
und Zerlegung des entstandenen Natriumsalzes mit alkoh. Schwefelsäure unter Kühlung 
(Rabe, Billmaktn, A. 332, 33). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 130° 
bis 135° unter Bildung des /? a -Esters, färbt eich in alkoh. Lösung mit FeCI 5 weinrot. Ißt in 
festem Zustande beständig. Geht beim Schmelzen sowie beim Eindunsten der absol. -alkoh. 
Lösung quantitativ in den ß a -Ester über. 

Oxim dea 1 - Methyl - 3 - [4 - nitro - phenyl] - cyclohexanol - (1) - on - (5) - dieorbon - 
aäirre-(2.4)-diäthylesters C ]S H M O s N 2 = (CH 3 )(0 2 N ■ C 6 H 4 )C 6 H 5 (OHK :N OH)(CO a - C 2 H E ) 2 . B. 
Aus dem ^-Ester (S. 1027) und überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin bei Gegenwart 
von Soda in wäßr. Alkohol im Wasserbade (Knoevenagel, A. 303, 237). — Nadeln (ans 
Alkohol). F: 208° (Zers.). Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin, 

4. l-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(1)-on-(5) - dicar bonsäure- (2.4) 

r TT o — rrr n tt xjp/CH((X)2H) ■ C(CH s )(OH)\ rTT 
^16^18^6 — ^tt-s* ^G n i \CH(CO H) CQ X 2 ' 

Diäthylester („4-Methyl-benzaIbisacetessigester") C ao H 2e O tf — (CH s )(CH 3 'CßH 4 ) 
C 6 H & (OH)(:0)(C0 2 -C z H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323,92. - B. Aus 30 g 
p-Toluylaldehyd und 78 g Acetessigester in Gegenwart von 3 g Diäthylamin durch Erwärmen 
auf 40° und mehrwöchiges Stehenlassen der Mischung (Fltteschetm, B> 34, 787). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Ligroin). F: 132,5° (F.). Leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol, 
löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin (F.). — Wird durch Einleiten von NH 3 in die 
absol.-alkoh. Suspension nicht verändert (F.). Liefert beim Kochen mit Kalilauge 1-Methyl- 
3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 394) und ß-p-Tolyl-glutarsäure (Bd. IX, S.887)(F.). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in absol. Alkohol l-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbon- 
säure-{2.4)-diäthylester (S. 878) (F.). 

5. 1 - Methyl -3- [4 -isopropyl -phenyl] -cyclohexanol- (1)-on- (5) -dicarbon- 

säu re - (2.4) C 18 H S2 6 = (CH 3 ) a CH. C 6 H 4 - ^0^^^^^^>C& % . 

Diäthylester {„Cuminalbisacetessigester") C 22 H 3u O a = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH'C 6 H 4 ]C fl H e 
(OHjfiOJtCOg-CaH^a, Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 94, — B. Bei 24-stdg. 
Stehen von 1 Mol.-Gew. Cuminol (frisch destilliert) (Bd. VII, S. 3181 mit 2 Mol.- Gew. Acet- 
essigester in Gegenwart von wenig Diäthylamin (Kuoevenagel, A. 303, 240). Durch Einw. 
geringer Mengen Diäthylamin auf Cuminal acetessigester (S. 739) (Kn., Faber, B. 31, 2774). — 
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Nadeln (aus Chloroform). F: 137° (Kw. } A. 303, 241). Löslich in heißem Ligrom und Äther, 
leicht löslich in Chloroform (Kn., A. 303, 241). "Wird durch HCl in alkoh. Lösung in 
l-Methyl-3-[4-i8opropyl-phenyI]-cyolohexen-(6)-on-(5)-dicarbon8äure-(2.4)-diäthylester (S. 878) 
übergeführt und beim Kochen mit 10— 12°/ iger Kalilauge zum l>Methyl-3-[4-isopropyl- 
phenyl]-cydohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 396) verseift (Kn., A. 303, 243). Mit salzsaurem 
Hydroxylamin in wäßr. Alkohol entsteht das Oxim des l-Methyl-3-[4-isopropyl-pheny]]- 
cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diäthylesters (Kn., A. 303, 241). 



g) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _i606. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 15 H u 6 . 

1. X~J!^ethyl-3-[2-oaey^henylJ'Cyc(ohexen-(6J-on-(5J-dicarbonsäure-(2,4) 

l-Metliyl-3-[2-metlioxy-pheny r l]-oyclohexen-(6)-on-(5)-dioarbonsäure - (2.4) - di - 
äthylester C^H^Og = (CH 3 )(CH 3 -0-C e H 4 )C 6 H 4 (:0)(C0 2 -C 2 H B ) 2 . B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in mit absol. Alkohol angerührten l-Methy]-3-[2-methoxy-phenyl]-cyclo- 
hexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 1040) (Knoevenagel, A. 303, 252). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 113°. 

Oxim CaoH^OeN-fCH^fCH^O'CeH^CsHit^-OHJtCOa'CaHs)^ B. Aus l-Methyl-3- 
[2-methoxy-phenyI]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester und Hydroxyl- 
amin in alkoh.-wäßr. Lösung (Kstoevewagel, A. 303, 251). — Nadeln (aus Xylol). F: 145°. 
Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwerer in Benzol und Xylol. 

2. l-Methyl-3'[4-oxy^henyl]-cyclohexen~(6)-onr(5)-dicarbonsäure-(2.£) 

C 15 H 14 6 = HO-CeH.-HCKcH^'Hj'cO^™- 

l-MBthyl-3-[4-methoxy-phenyl] -cyolohexon-(6)-on-(5>-dicarbonBäure - (2.4) - di- 
äthylester C ao H M O fl = 0:C e H 4 (CH 3 )(C 6 H 4 -0-CH 3 )(CO a -C a H 5 ) 2 . B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in mit absol. Alkohol angerührten Anisal-bis-acetessigester (S. 1039) unter 
Kühlung (Knoevenagel, A, 303, 248). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 103°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol und Ligroin. 

2. 1 -Methyl-3-styryl-cyclohexanol-(1)-on- (5) -di carbonsäure -(2.4) 

C 17 H 18 O fl = C 6 H 5 . CH: CH ■ HC<gjgggj ' C(CH ^»° gj)CH 2 . 



Diäthylester C 21 H 26 6 = CeH 5 -CH:CH- 

solcher ist vielleicht der Cinnamal-bis-aceteasigester C 6 H G CH:CH-CH[CH(CO 
C a H 5 ] 2 (S. 908) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95). 



. HC<r CH(C0 2 • C a H 5 ) - C(CH 3 )(OH). CH M 
fester C R H B ■ CH : CH ■ CHfCffiCO ■ CH S ) ■ CO,' 



h) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -i8 06. 

1.2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[dicarboxymethid]-(4) bezw. [3.4-Di- 
oxo-3.4-dihydro-naphthyl-(1)]~malonsäure,4-[Dicarboxymethyl]- 
naphthochinon (1.2), Naph t hoch inon (1.2) malonsäure-(4) C 13 H 8 6 = 
^C[ : C(C0 2 H) 2 ] ■ CH /C[CH(C0 2 H) 2 ] : CH 

6 4 \CO C-OH 6ZW ' 6 4 \CO CO' 

2-Oxy-naph12iocMnon-(1.4)-[dicarbomethoxymetMd]-(4) bezw. 4-[D carbometh- 
oxy-methyl]-naphtftochinon-(1.2), Waphthochmon-(1.2)-malonsäure-(4)-dimethyl- 
ester C^HiaOg = CnHßOjjfCOa'ClLJa. B. Aus demKaüumsalz derNaphthochinon-(1.2)-sulfon- 
säure-(4) (Syst, No. 1573) und Malonsäure-dimethylester in Gegenwart- von Natronlauge 
(Sachs, Bebthold, Zaab, C. 19071, 1130). — Schmilzt nach dem Fällen aus Benzol durch 
Petrolather bei 130°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, — Färbt Metallbeizen an. 

Oxim C 15 H 13 6 N = HO-N:C 11 H 6 0<C0 2 -CH 3 ) a . Gelbbraune Prismen. F: 194° (S., B., 
Z., C. 19071, 1130). 
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Semioarbazon C! 6 H 15 9 N3 = H 2 N-CO-NH-M::C ü H ft O(CO a -CH 3 ) a . Kanariengelbe Na* 
dein. F: 199° (S., B., Z., G. 19071, 1130). 

2-Oxy-naphthoemnon-(L4)-[<Hßarbäthoxymethid]-(4) hezw. 4-[Dicarbäthoxy- 
methyl] - naphthochinon - (1.2) , ÜTaphthochinon ■ (1.2) -malonsäure - (4) - diäthylester 
C 17 H I6 6 = C u H 6 2 (CO a -C a E 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Sachs, Craveri, R 38, 3687. — B, 
Aus Naphthochinon-(1.2), Malonester und Natriumäthylat (Ltebeemann, B. 32, 264). Aus 
2,6 g Napnthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4:) in 50 ccm Wasser, 1,6 g Malonsäure- diäthylester 
in 30 ccm Alkohol und 1 ccm n/^-Natronlauge in der Wärme (S., C, B. 38, 3694). — 
Gelbe Stäbchen (aus Essigsäure). F: 107-108" (L., B. 32, 264), 110~112<> (S., C); in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe löslich. (S., C). — Färbt Metallbeizen an (S., C). 

Oxim CjÄ^ßN^HO-NiCyH^OfCOa-CjH^. Grüngelbe Krystalle. F: 171° (Sachs, 
Berthokd, Zaar, C. 1907 I» 1130). 

Semioarbazon C t ^a 19 O^ i = B^Si-CO-'NE''S:C n E t 0(CO t '0 t U^. Hellgelbe Nadeln. 
F: 174° <S., B„ Z., C. 1907 1» 1130). 

2-Oxy-napnthoclihion-(\.4)-toaTborn6thoxy-oyan-]attethidl-(4) bezw. 4-tCarbo- 
methoxy-c^an-metnyl]-naphthochinon-(1.2) s Naphthochinon- (1.2)- [cyanessigsäure- 
methylester]-(4) C 14 H„0 4 N = C^HiO^GNHCOrCHj). B. Aus dem Natriumsalz der 
Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) und Cyanessigsäuremethylester in wäßr.-alkoh. Lösung 
(S.. B., Z., C. 19071» 1130). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. Leicht löslich in 
Aceton, Chloroform, Essigester, in heißem Alkohol, Äther, Eisessig. Die Lösung in Alkalien 
ist violett, die in konz. Schwefelsäure gelbrot. — Färbt Metallbeizen an. 

2-Met^oxy"naphthochiiion-(1.4)-[carbomBtlioxy-oyari-metMd]-(4) C^H^O^ = 
CH 3 ■ ■ CuHrft : 0) (CN) (C0 2 ■ CH 3 ). B. Aus dem 2-Oxy -naphthochinon-(I.4)-[carbometboxy- 
cyan-methid]-£4) und Diazomethan in äther. Lösung (S„ B„ Z., C. 19071, 1130), — Hellgelbe 
Nadeln (aus AJkohol). F; 155°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Essigester, in heißem 
Alkohol, Äther, Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot, — Gibt in siedender 
alkoh. Lösung mit Hydroxylamin 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VIII, S. 304). 

Semioarbazon C^H^N^ (H 2 N-CO-NH-N:)(CH 3 -O)C u H B CCN)(C0 2 -CH s ). Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol), gelbbraune Tafeln (aus Essigsäure). F: 261° (Zers.). Löslich in heißem 
Eisessig und Essigsäure, sonst schwer löslich. Die Lösung in Alkalien ist braunrot, die in 
konz. Schwefelsäure orangegelb (Sachs, Berthold, G. 19071, 1130). 

2-Oxy-naphtrtioehinon-(1.4)-[carbäthoxy-eyan-metMd]-(4) bezw. 4-[Carbäthoxy- 
oyan - methyl] - naphthoehinon -0-2) , Naphthochinon - (L2)- [cyanessigsäure - äthyl- 
ester]-(4) C 15 Hu0 4 N-=C u H ö O ? (CN){CO a -C 2 H 5 ). B. AusNaphthochinon-(1.2)-8ulfonBäure (4) 
und Cyaneasigsäureäthylester in wäßr. - alkoh. Lösung bei Gegenwart von. NaOH (Sachs, 
Cravert, B. 38, 3694). — Gelbe Stäbchen (aus Alkohol). F: 130°; löslich in Eisessig, Aceton, 
Chloroform, Essigester, schwer löslich in Äther, unlöslich in Petroläther; die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rotgelb (S., C.). — Färbt Metallbeizen an (Sachs, Berthou>, Zaar, C. 
19071, 1129). 

Oxim C 15 H l2 4 N a — HO-N^aHBOfC^tCOss-CgHs). B. Durch 1-stdg. Kochen der 
alkoh. Lösung von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[carbäthoxy-cyan-methid]-(4) (s. o.) mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Natriumaoetat (Sachs, Craveri, JS. 38, 3695). — Braungelbe 
Stäbchen (aus Essigsäure). F: 236°. Löslich in warmem Alkohol, Eisessig, Äther, in kaltem 
Aceton, Essigester, schwer löslich in Benzol, Chloroform, unlöslich in Petroläther, sehr wenig 
löslich in heißem Wasser mit gelber Farbe. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 braun gefärbt. 
Die Lösung in Alkalien ist braungelb. Ist ein Beizenfarbstoff. 

2-Oxy-naphthoehinon-(L4)-[arninoforrnyl-tsyan-rnBthid] bezw. 4-[Aminoformyl- 
eyan - methyl] - naphthochinon - (1.2) , Naphthochinon - (1*2) - [cyanacetamld] - (4) 
C 1B H a O_ s N 2 = CnHßO^CO-NHaHCN). B. Aus dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)- 
sulfonsäure-(4) und Cyanacetamid in Wasser in Gegenwart von Natronlauge (Sachs, Ber- 
thold, Zaar, 0-. 19071, 1129). — Gelbe Nadeln (aus AJkohol oder Eisessig). F: 227—228°. 
Leicht löslich in der Wärme in Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigester, schwer in Chloroform 
und Benzol, sehr wenig in Wasser und Äther, unlöslich in Petroläther; die Lösung in Alkalien 
ist kirschrot, die in konz. Schwefelsäure gelbrot. — Färbt Metallbeizen an. 

2-Oxy-naphthochinon-(L4)-[allophanyl-oyan-methid]-(4) bezw. 4-[Allophanyl- 
oyan - methyl] - naphthochinon - (1.2), Naphthochinon - (1.2) - [eyanacetureid] - (4) 
C 14 H 9 4 N 3 = C^H 6 O#?0-NH-CO-NH a KCN). B. Aus dem Kaliumsalz der Naphthochinon- 
(1.2)-sunonsaure-(4) und Cyanacetylharnstoff in wäßr. Lösung in Gegenwart von Natron- 
lauge (S„ B., Z„ C. 1907 I, 1129). - Gelbe Krystalle. F: ca. 298°. Geht beim Umkristalli- 
sieren aus Eisessig oder beim Stehen mit Essigsäure oder Alkohol, Bowie beim Erwärmen 
in orangerote Nadeln vom Schmelzpunkt 303° über; in den üblichen Lösungsmitteln wenig 
oder gar nicht löslich. Die Lösung in Alkalien ist rot, die in konz. Schwefelsäure gelbrot. — 
Färbt Metallheizen an. 
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2-Oxy-naphthochinon-1.4-[dieyaiimethid] -(4) bezw. 4-[Dicyanmethyl] -naphtho- 
chinon-(L2) , ]S"aphthochinon-(1.2)-nialoiiitril-(4) CJuHjOjNj = C u H 6 2 (CN) 2 . B. Aus 
der Lösung von 2,6 g Naphtbochinon-(1.2)-sulfonsäure^(4) in 50 ccm Wasser und von 0,66 g 
Malonitril in 25 ccm Alkohol unter Zusatz von Alkali (Sachs, Craveej, B. 38» 3695). — Gelbe 
Nädelchen (aus Alkohol). F; 213°; leicht löslich in kaltem Benzol, unlöslich in Petroläther, 
sonst ziemlich löslich; die Lösung in konz, Schwefelsäure ist dunkel rotgelb (S., C). — Färbt 
Metallbeizen an (Sachs, Berthold, Zaar, G. 19071, 1129), 

3-Chlor-2-oxy-naphthoehinon-(1.4)-[dlcarbäthoxynietiiid]-(4) bezw. 3-Chlor-4- 
[diearbäthoxymethyl] - naphthochinon - (1.2) , 3 - Chlor- naphthochinon -(L2)- malon- 

säure-(4)-diäthylester C^H^OgCl = c a H 4 <^. ü bezw. 

XJ[CH(CO*-aH 6 ) 2 ]:CCl 
C 6 H 4 \m * " rV>" 3.4-Dichlor-naphthochinon-(L2) (Bd. VIT, S. 721) 

und Natrium-malonester in Alkohol (Hirsch, B. 33, 2414). — RotgeJbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 97°. Natriumäthylat färbt die alkoh. Lösung tiefblau. — NaC 17 H 14 O e CI. Blau- 
schwarze Nadeln. — Ba(C 17 H u 6 Cl) a . Braunes Pulver. 

x - Chlor- 2 - oxy - naphthochinon - (1.4) - [dicarbäthoxymethid] - (4) C^H^OßCl = 

,C[:C(C0 2 'C 2 H 6 ) 2 ]-CH 
C R H R C1<^ ii „ . Als solches ist vielleicht der x-Chlornaphthochmon- 

malonsäure-diäthylester S. 909 aufzufassen. 

3-Broni-2-oxy-naphthoehinon-(1.4)-[dioarbäthoxyniethid]-(4) bezw. 3-Brom-4- 
[dicarbäthoxymethyl] -naphthochinon- (1.2), 3-Brom-naphthochinon-(1.2)-malonsäure- 

(4)-diäthylester C^OaBr = C 6 H^^ H ^ h bezw. 

ß [CH(C0 2 * C 2 H 5 ) 2 ] : CBr 
CflH^ i . B. Aus 3.4-Dibrom-naphthochinon-(1.2) und Natrium- 

malonester in Alkohol (LrEBERMANW, B. 32, 264). — Rotbraune Nadeln. F: 96— 97°. Die 
Lösung in alkoh. Kalilauge ist grünblau. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C 14 H 10 O 6 . 

1 . 5. 6*4:'- Triofty-a. - oaco -diphenylmethan - carbon- CO*H 
sätvre-(2) f 3*4-ZHo&y-2-[4-oxy-benzoylJ-benzoe8äure, 
2-[4-Oscy-benzoylJ-protocatechu8äure 1 ), 5.6.4'-Trioacy- HO- 
bensophenon-carbonsäure-(2) C M H 10 O 6) s. nebenstehende 
Formel. OH OH 

3.4-X>imethoxy-2-anlsoyl-benzoesäure > 5.6.4'-Trimethoxy-benzophenon-carbon- 
säure-(2)C, 7 H l6 6 = CHB-O-CeH^CO-CeHafO-CHsla-COaH. B. AusHemipinsäureanhydrid 
(Syst. No. 2553) und Anisol in Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 in der Wärme (Bistrzycki, 
Yssel de Scheffer, B. 31, 2796). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 215—216°. Leicht 
löslich in heißem Eisessig, schwer in Benzol. — Läßt sich durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Natronlauge und Ansäuren der Lösung in [4-Methoxy-phenyl]-pseudomekonin 

(OHa-OJsCsHs^^^^Jo^^-^O (Syst. No. 2556) überführen. Wird von Zinkstaub und 

rauchender Salzsäure (D: 1,19) in Eisessig zu 5,6.4'-Trimethoxy-diphenylmethan-carbon- 
säure-(2) (S. 526) reduziert, — AgC^H^Oa. Etwas löslich in Wasser. 

2. 2 r .3*.4'- oder 3 r .4 f .i>-Trioxy-a- oaco - diphenylmethan - carbonsaure-(2) 9 
2-[2*3.d- oder 3*d*S-Trioxy-bensoyl/-bensoesäure f 2\3*.4'- oder 3' '.4\5'-Tri- 
oscy-benstophenon-carbonsäure-{2) C u H l0 O ft = (HO) 3 C 6 H 2 -CO -C 6 H 4 'C0 2 H. 

2- [2.3.4- oder 3.4.5-Trimethoxy-benzoyl]-benzoesäure, 2'.3'.4'- oder 3'.4'.5'-Tri- 
methoxy-benzophenon- carbonsäure -(2) <^ 7 H l6 6 = (CH 3 - 0) 3 CgH 2 - CO - C 6 H 4 ■ COaH. B. 
Aub Phthalsäureanhydrid, PyrogaUol-trimethyläther und AlCl a in siedendem CS 2 (Bentley, 
Weizmajtn, Sog, 93* 436). — Weißes Krystallpulver (aus Methylalkohol), F: 169°, Löslich 
in organischen Mitteln, sehr wenig löslich in heißem Wasser. — Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure in Gegenwart von etwas Borsäure entsteht ].2-Dioxv-3-methoxv-anthra- 
chinon (Bd. Till, S. 506). 




') Bezifferung der Protocatechusäure in diesem Handbuch s, S, 389. 
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3. ß-Oxo-ß~f3-oxy-naphthyl-(2)J-isobernsteinsäit^e, [3- Oxy-naph- 
thoyl-(2)J-malonsäure C^H^O,, = HO-C i0 H 6 -CO-CH(CO 2 H) 2 . 

[8 - Acetoxy - naphtho yl - <2>] - malonsäurc - äthylester - nitril , [8- Aaetoxy-naph- 
thoyl-(2)]-eyanessigsäure-äthylester C^H^O^N = CH s -CO-O-C!Ä-C0-CH(eN)-C0 2 - 

C 2 H 5 . B. Aus 113 g Cyanessigester in 500 ccm Äther, 23 g Natrium und 85 g 3-Acetoxy- 
naphthoesäure-(2)-chlorid durch 20-stdg. Erhitzen (Anschütz, A. 367, 258). — Rote 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 103°. — Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge die 

C*C\ • OTT ■ C^K 

Verbindung C^H^ _ ^ ( Syst. No, 2620). 

3. a-0xy-/?-oxo-/J-phenyl-a-[3.4-dioxy-phenylJ- ho qh 

Propionsäure, [3.4 -Dioxy-phenylJ-benzoyl- ^— -, p,, n _/— \ 

glykolsäure, 3'.4' -Dioxy-benzoin-ms-car~ u \_/ L_UJ \_/ 

bonsäure 1 ) C 15 H 12 6 , s. nebenstehende Formel. C0 2 H 

[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-benzoyl-glykol8äure-äthylester, 4'-Oxy-3'-methoxy- 
benaoin-ms-carbonBäure-äthylester C^H, s O e = (HO) i(CH 3 • 0)C ? H 3 - C(OH){CO - C fi H & ) • C0 2 • 
C 2 H.. B. Aus Benzoylglyoxylsäureäthylester und Gtiajacol in Eisessig) ösung in Gegenwart 
vonZnCl 2 (Guyot, Gry, O, r 149, 929; Bh [4] 7, 906). — Farblose Prismen. F: 139°. Sehr 
wenig löslich in Äther. — Wird durch Kochen mit einer wäßr. Kupferacetatlösung zu Vanil- 
loyl-ameisensäure (S. 988) oxydiert. 



i) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2ll -2oOa. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 13 H 10 O 6 . 

1 . ß -[4 - <kcy -3.6- dioxo - cycloheacadien - (1.3)-yl-(l)]-a-[4h-ox:y -phenyl]- 
acrylsäure C^H^Oß - HO C<™;^>CCH:C(C0 2 H)-/^>-OH. 

6-Diazid der 0-[4-Methoxy-5.6-dioxo-eyclohBxadien-(1.3)-yl-(l)]-a-[4-methoxy- 
phenyll-acjrylsäure C 17 H u 5 N 2 = CH 3 -0-C<^5-,^ ( ™>C'CH:C(C e H 4 0-CH3)*C0 a H s. 

3-Oxy-4-methoxy-2-diazo-a-[4-methoxy-phenyl]-zimtsäure, Syst. No. 2201. 

2. x-£2-Carbo3cy-bengoyl]-saMcyUäure C ]5 H l0 O 6 = H0 i CC fr EVC0-C 6 H 3 (0H)- 
C0 2 H. B. Man gibt zu einer Mischung von 60 g Phthalylchlorid, 94 g Salicylsäuremethyl- 
ester und 220 g CS 2 allmählich 80 g AlCI a ; man erwärmt 3 Stdn. gelinde und zersetzt 
dann mit Salzsaure (LiMPKrCHT, Wiegasi», A. 303, 280). — Krystalle (aus Alkohol). F: 244°. 
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich wenig in Wasser und Äther, unlöslich in 
Benzol und Chloroform; löslich in Alkalien mit roter Farbe, die aber bald, besonders beim 
Erhitzen, verschwindet. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Salzsäure 
spaltet beim Erhitzen auf 190° in Phthalsäure und Salicylsäure, wobei letztere weiter in 
Phenol und C0 B zerfällt. — Ag a C 15 H ö G . Weißer Niederschlag. — BaC 15 H B 6 . Rötliche 
spitze Krystalle. 

3. 3-£4-Oxy-3-carbo&y-bens;al]-cyclohexa- ^.p^CHiCH-. r r „ / — \ ^tt 
dien, - (1.4) -on- (6)- carbonsäure -(1) (Form- U0< -.C=CH- >0:0 * 1 \_/~ UJi 
aurindicarbonsäure) C^H^O^ s-. nebenstehende POTT CO H 
Formel. B. Bei der Einw. der berechneten Menge a a 
Nitrosylschwefelsäure auf in konz. Schwefelsäure gelöste 5.5'-Methylen-di-Balicylsäure (S. 566) 
{Kahl, B. 31, 148). — Gelbrotes Pulver (aus Aceton). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eis- 
essig, löslich in kohlensauren Alkalien mit gelblichroter, in Ätzalkalien mit dunkelroter Farbe. 

2. Benzoin-dicarbonsäure-<4.4') C ie H ia 6 =H0 2 CC 6 H 4 -CO-CH(OH).C s H 4 . 
C0 2 H. B. Beim Versetzen einer kalten, alkal. Lösung von Benzoin-dialdehyd-(4.4') OHOC 6 H 4 « 
CO-CH(OH)-C 6 H 4 -CHO (Bd. VIII, S. 475) mit der theoretischen Menge KMn0 4 (Oppe*- 
heimeb,, B. 19, 1816). — Nädelohen (aus heißem Wasser). Unschmelzbar. Sublimierbar. 
Wird von Natriumamalgam in Hydrobenzoin-dicarbonsäure-(4.4') (S. 567) umgewandelt. — 
Ag s C ie H lt( 6 . 

l ) Bezifferung des Benzoins in diesem Handbuch s. Bd. V1H, S. 166. 
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3. jJ-Oxy-y-oxo-ffty-diphenyl-propan-a.a-dicarbonsäure, ^-Oxy- 
^-phenyl^-benzoyl-isobernsteinsäure, Benzoinylmalonsäure 

C 17 H 14 6 - C G H S - CO • C(C 6 H 6 )(OH) - CH(C0 2 H) 2 . 

Monoäthylester C^gH^O« = C 6 H 5 -CO-C(G 6 H 5 )(OH)-CH{CO^H)C0 2 -C 2 H 5 . B. Neben 
Desylidenmalonsäuremonoätbylester (£. 889) "beim Eintragen eines Gemisches aus 50 g 
Benzil und 38 g Malonsäurediäthylester in die Lösung von 5,5 g Natrium in 65 g absol. Alkohol. 
Man laßt 2 Tage stehen und schüttelt dann gleichzeitig mit Wasser und mit Äther, filtriert 
das ungelöste Natriumsalz des Benzoinylmalonsäuremonoäthylesters ab. Eine weitere Menge 
des Natriumsalzes gewinnt man aus der wäßr. Lösung durch Ansäuern, Extrahieren mit 
Äther und Schütteln der äther. Lösung mit Sodalösung; man zerlegt das Natriumsalz durch 
verd. Schwefelsäure in der Kälte und schüttelt mit Äther aus (Jaff, Davidson, Soc. 67, 
133). — Prismen. F: 134°. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht Desylidenmalonsäure- 
monoathylester, — NaC^Hj.,0,5. Schwer lösliches Krystallpulver. 

4. Oxy-oxo-carbonsäu ren C 18 H 16 Ö 6 . 

1. a,e-Dioxo-a.e- Ms-[4-oxy-phenylJ-pentan-y- carbonsäure, ß.ß'-B&s-[4- 
oxy-benzoylj-isobuttersäure, Bis-{4-oxy-phenacyl7-e8siffsäure, 4,4 '-IHoxy- 
diphenacylessigsäure C 18 H 16 6 = (H0CA-C0-C1I 2 ) 2 <M-C0 2 H. 

O'-DianiBoyl-isobuttersäure, Bis-[4-metlioxy-phenacyl]-essigsäure C 20 HgoO 6 = 
(CHg-O-CA-CO-CHjlgCH'COgH. B. Aus Glyoxylsäure und 2 Mol.-Gew. 4-Methoxy- 
acetophenon in alkal. Flüssigkeit (Bottgault, Cr. 148, 1272). — F: 112°. 

2. d-Oxo-ß-phenyl-ö-[4-oxy-phenylJ-butan-a.a-dicarbonsüure, ß-J*henyl- 

ß-[4-oxy-pJienacyl] - isobernsteinsäure C^H^Ou -- H0 1VH 4 -(X)-CH 2 *CH(C,;H 6 )* 
CH(C0 2 H) 2 - 

ß - Phenyl - ß- [4 - methoxy- phenaeyl] - isobernsteinsäure C 19 H 15 O ö — CH3 • O ■ C 4 H 4 * 
CO-CH 2 -CH(C^ 5 )-CH(C0 2 H) 4 . B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen von 1 Mol.- 
Gew. 4-Methoxy-cü-benzal-acetophenon {Bd. VIII, S. 193) mit 1 Mol.-Gew. Malonsäureester, 
gelöst in Alkohol, und 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat {Knoevefagel, Vieth» A. 281, 61). 
— Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 166° unter Zersetzung. Schwer löslich in CS 2 » sehr 
leicht in absol. Alkohol und Äther. 

3. ß-Oxy-a-phenyl-ß-acetyl-ß-fö-oxy- benzoylj- Propionsäure, a-Jfhenyl- 
ß-acetyl-ß-salicoyl-hydracrylsäure 9 ß-Oxy-a-phenyl-ß-salicoyl~lävulinsäure 

d 8 H 16 6 = HO-C 6 H 4 *CO-C(OH)(CO-CH 3 )-CH(C 6 H 5 ).C0 2 H. 

j?-Oxy-a-[4-nitro- phenyl] -^-acetyl-^-[2-methoxy-benzoyl]-propionBäure-nitril 
C\ 9 H 1C 6 N 2 = CH 3 -O-C 6 H 4 -C0-C{0H)(CO-0H 3 )-CH(C 6 H 4 -N0 2 )-CN. B. Aus Methyl-[2- 
methoxy-ohenyl]-triketon (Bd. VÜI S. 409) und 4-Nitro-benzylcyanid in Alkohol in Gegen- 
wart von Piperidin (Sachs,. Herold, B. 40, 2723). — Blättchen (aus Aceton durch Petrol- 
äther). F: 1-18°. Leicht löslich in Aceton und Essigester, schwer in Benzol, Alkohol, Äther, 
unlöslich in Petroläther, Ligrom und Wasser. Färbt sich mit Alkalien oder Ammoniak 
violett. — Reduziert beim Kochen Kupfersulfatlösung. 



k) Oxy-oxo-earbonsäuren C n H 2ll _220 6 , 

I. xy-oxo-carbonsäuren C ls H 8 O e . 

1. 4.5-&ioxy-anthrachinon-carbonsüure-(2}, Chrys- qq 

azin-carbonsäure-(3), Rhein 1 ) C 15 H ? 0,j, s. nebenstehende f^^Y' ^i^^j— C0 2 H 
Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Oesteble, L_^L,/-< n ^J-^.J 
Tisza, Schweiz. Wochensch. f. Chemie u. Pharmazie 46, 701; G, _i nXT 

1908 II, 1929; RoürNSON, Simostsen, Soc. 95, 1085. — Zur Kon- ^° UM 

stitution vgl. Rob., Si„ Soc. 95, 1086; Oesterle, Rtat, Ar, 247, 417, 532; ferner die Be- 
ziehung zu Aloeemodin (3-Oxymethyl-ehrysazin, Bd. VTII, S. 524) 3 ). 

*) In der pharmazeutischen Literatur wird der von HESSE [Pkarmaceul. Journ. [4] 1 [1895], 
326) stammende Name Rhein bisweilen fälschlich für Chry&ophanol (i.5-Dioxy-2-methyl-anthra- 
chinon, Bd. VIII, S. 470) gebraucht; s, hierüber Österle, Haugseth, -dr. 251 [1913], 550. 

a ) Zum Beweis dieser Konstitution des Rheins vgl. ferner nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Haodbuches [1. 1. 19I0J Oebteeie. Ar. 250, 305. 
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Vorkommen. Findet sich in der RhabaTberwurzel („chinesischem" Rhabarber, ver- 
schiedenen Rheum- Arten entstammend) (Hesse, Pharmaceut. Journ. [4] 1, 326; J. 1895, 
2009; A. 309, 35, 43), und zwar zum größeren Teil als Glykosid, zum kleineren frei (Gilson, 
P.C.H. 39, 847; Jahresbericht d. Pharmazie, 1898, 183; 1900, 82; Archives internal, de 
Pharmacodynamie et de Therapie 14 [1905], 459, 476, 480). Frei und glykosidisch im Rhizom 
von Rheum officinale Baülon; nur frei in den Wurzeln dieser Art (Tschtrch, Eukek, 
Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 42, 553; C. 1905 II, 144). Frei und glykosidiseh 
im Rhizom von Rheum palmatum (Tschtrch, Eltkeh", Schweiz. Wochenschr. /. Chemie u. 
Pharmazie 42, 551, 553; C. 190511, 144). 

Bildung. Rhein entsteht durch Oxydation von Aloeemodin mit Cr0 3 in siedendem 
Eisessig (Oesteble, Ar. 241, 604; Oe., Riat, Ar. 247, 414, 532). Bei der Oxydation von 
Barbaloin (Syst. No. 4776) mit Chromsäuregemisch, neben anderen Produkten (Oesteble, 
Schweiz. Wochenschr, f. Chemie u. Pharmazie 43, 682; C, 19061, 368; vgl. Tilden, Sog. 
32, 265). Das Diacetat entsteht durch Oxydation von acetyliertem Barbaloin mit CrO a in 
Essigsäure; man verseift das Rhcindiacetat in Methylalkohol mit Kalilauge (Robinsok, 
Simonsen, Soc. 95, 1089, 1090). — Darst. Durch Oxydation von Barbaloin mit Chrom- 
säuregemisch, Acetylieren des Oxydationsproduktes und Auskochen des Aeetylierungspro- 
duktes mit Benzol, wobei das acetylierte Aloeemodin gelöst wird, das acetylierte Rhein un- 
gelöst bleibt. Man verseift letzteres mit verd. Kalilauge, krystallisiert das durch Salzsäure 
abgeschiedene Rhein zweimal aus Pyridin um, löst es in wäßr. 10°/ iger K 2 C0 3 -Lösung und 
krystallisiert das beim Erkalten auskrystallisierende Kaliumsalz mehrfach aus Wasser um; 
man zerlegt es durch Salzsäure (Oesteble, Riat, Ar. 247, 527). Darst. aus chinesischem 
Rhabarber: Tschirch, Heübeegee, Ar. 240, 599 ff . 

Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol oder Pyridin oder Acetessigester). Schmilzt langsam 
erhitzt bei 312°, rasch erhitzt bei 316° (Hesse, J. pr. [2] 77, 388). Etwa zwanzigmal aus 
Pyridin umkrystallisiertes und darauf im Vakuum des Kathodenlichtes sublimiertes Rhein 
büdet gelbe Nadelchen, bezw. derbere, dunklere, sehr harte Krystalle. F: 321—321,5° 
(Oesteble, Tisza, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 702; G. 1908 II, 1929). 
Rhein ist sehr wenig löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Tohiol, Eisessig, Chloroform, Äther, 
Petroläther (Tschtrch, Heubebgeb, Ar. 240, 611 ; Oe., Ar, 241, 605); spurenweise löslich 
in siedendem Wasser, leiehter in pyridinhaltigem Wasser, leicht löslich in warmem Pyridin 
(Ob., Ar. 241, 605). Ist ziemlich löslich in konz. Schwefelsäure und Alkalidicarbonaten, leicht 
in Ätzalkalien, Soda, Pottasche und wäßr. Ammoniak mit roter Farbe (Tsch., Hhtj., Ar. 
240, 611). Die ammoniakalieche Lösung ist violettstichig rot (Oe., Ar. 241, 605). Absorp- 
tionsspektrum der Lösung des Rheins in Ätheralkohol, Ammoniak und konz. Schwefelsäure: 
Tsch., Heu., Ar. 240, 613; in Alkohol und in alkoh. Kali: Tsch., Eijken, Schweiz. Wochen- 
schrift f. Chemie u. Pharmazie 42. 552. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung braunrot; Baryt- und 
Kalkwasser erzeugen rote, flocldge Niederschläge (Tsch., Hexj., Ar. 240, 611). — Rhein 
gibt bei der Destillation mit Zinkstaub Anthracen (Ob., Tisza, Ar. 246, 434). Beim Kochen 
bezw. Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entsteht ein Diacetat (Tsch., 
Hier/.; Oe., Ar. 241, 606; Hesse, J. pr. [2] 77, 388). Beim Erhitzen mit Propionsäureanhydrid 
und Pyridin entsteht Dipropionat (Oe., Riat, Ar. 247. 529). Das Kaliumsalz des Rheins 
reagiert mit siedendem Chloressigester unter Bildung der Verbindung Q^wßu (S. 1035) 
(Oe., Rtat, Ar. 247, 530). 

K 2 C l9 H ö 6 + 9H 2 0. Rote Kryatalle, die bei 110° 7 Mol. Wasser verlieren; löslich 
in Wasser mit tiefroter Farbe, die bei weitgehender Verdünnung gelb wird (Oe., Riat, Ar. 
247, 528). 

Rheindimethyläther C^H^O* — (CH 3 -0) B C„H c (:0) 2 CO a H. B. Ans Rhein und 
Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Robinson, Simonsen, Soc. 95, 1093; Oesteble, Riat, 
Ar. 247, 529). — Hellbraune Nadeln aus Alkohol mit Krystallalkohol, welche bei 100° ver- 
wittern und schwefelgelb werden (Ro., Si.) und dann bei 283—284° (Ro., Sl.) bezw. 281—282° 
(Oe., Ri.) schmelzen. Sehr wenig löslich in Alkohol (Ro., Si.). Leicht löslich in kalter Soda- 
lösung (Ro., Si.; Oe., Ri.). Unlöslich in Kalilauge (Oe., Ri.), FeCI 8 färbt nur sehr schwach 
(Ro., Si.). — Beim Kochen mit konz. Phosphorsäure wird Rhein zurückgebildet (Ro., Si.). 
Läßt sich nicht acetylieren (Oe., Ri.). 

Diaoetylrhein, Kheindiaeetat CjJ3 u 6 = (CH s -CO-0) 2 C 14 H5(:0)2-C0 2 H. B. Beim 
Kochen oder Erhitzen auf 90—100° von Rhein mit Natriumacetat und 'Essigsäureanhydrid 
(Tschikok, Heubergeb, Ar. 240, 611; Oesteble, Ar. 241, 607; Hesse, J. pr. [2] 77, 388). 
Durch Oxydation von acetyliertem Barbaloin in Essigsäureanhydrid mit Cr0 3 in Essigsäure 
(Robinson, Simossew, Sog. 95. 1089). — Gelbliohe Nadeln (mit 1 / 2 K 2 0^) aus einem Gemisch 
von Essigsäure und Essigsäureanhydrid (Ro„ St.). F: 245° (Ro., Si.), 247—248° (Oe.; Tschtrch, 
Eijk,en, Schweiz. Wochenschr. /. Chemien. Pharmazie 42, 552; G. 1905 II, 144). Ziemlich 
löslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, Aceton (Tsch., Heu.). Löslich in Alkalien und konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe (Ob.). Leicht löslich in Soda- und Dicarbonatlösung; die klare 
Lösung trübt sich nach einiger Zeit unter Abscheidung von Rheinnatrium (Hesse). 
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Dipropitmylrliein , Rheindipropionat C^B. 1B 8 = (CH 3 - CH 2 - CO - 0) 2 C u H 5 ( : 0) 2 * 
CO a H, B. Beim Kochen von Rhein in Pyridin mit Propionsäureanhydrid (Oehterle, 
Riat, Ar. 247, 529). — Citronengelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 223-224°. Unlöslich in 
Petroläther, schwer löslich in Äther, Benzol, leicht in Alkohol, Eisessig, Pyridin. 

Hheimnethylester C^H^O,, = (HO) 2 C 1 4H 5 (:0) 2 C0 2 -CH3. B. Beim Kochen von 
Rhein oder Rheindiacetat mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Robinson, Simonsen, 
Soc. 95, 1092). — Orangefarbene Nadeln (aus Methylalkohol). F: 174°. 

Kheinäthylester C^H^O,. = (HO) a C 1;i Hj,( : 0) 2 ■ CO a ■ C 2 H 5 . B. Durch Eintropfen einer 
Lösung von Rhein in konz, Schwefelsäure in siedenden Alkohol (Oesterle, Riat, Ar. 247, 
533), Beim Kochen von Rheindiacetat mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Robinson, 
Slmonsen, Soc. 95, 1091). — Gelbe bezw. orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 159° 
(Ro., Si.), 160—161° (Ob., Ri.). Sehr wenig löslich in Alkalicarbonat und Ammoniak (Ro., 
Sl.). — Liefert ein Diacetylderivat (Ro., Si.). FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung tiefrot (Ro., Si.). 

Rhein-dimethyläther-äthylester C H H 16 8 = (CH 3 -0) 2 C 14 H 5 (:0) 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Beim 
Erhitzen von Rheindimethyläther mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Robinson, Simonsen, 
Soc. 95, 1093). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 185—187°. Leicht löslich in 
siedendem Eisessig, Essigester, sehr wenig in Alkohol. 

DiacetylrheinätJiylBSterC 2 ,Hj 6 8 =(CH 3 -CO-0) B C 1 A(:0) 2 -C0 2 -C a H 5 , B, Aus Rhein- 
äthylester und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Robinson, Simonsen, 
Soc. 95, 1002). — Tafeln (aus Eisessig). F: 170°. Unlöslich in kalter wäßr. Kalilauge. FeCl s 
gibt keine Färbung. 

Verbindung C^H-Ä =(HO)(C 2 H B 'O a C*CH 2 -0)C u H 5 (:0) 2 -COOCH 2 -CO a -C 2 H 5 . B. 
Durch Kochen des KaliumsalzeB des Rheins mit 5 Tln. Chloressigester am Rückflußkühler 
und Extrahieren der resultierenden Krystallmasse mit siedendem Chloroform (Oesterle, 
Riat, Ar. 247, 530). - Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 153-154°. Leicht löslich in 
Essigester, Chloroform, Eisessig, schwer in Aceton, Äther und Petroläther. Läßt, sich in 
üblicher Weise acetylieren. 

Acetat C^H^On = (CH s -CO-0)(C 2 H 5 -OoC-CH 2 -0)C l4 H ä (:0) 2 -CO-0-CH a -CO a -C 2 H B . 
B. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf die Verbindung C i3 H 3ü lfl 
(s. o.) (Oesterle, Riat, Ar. 247, 531), - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179-180°. 
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Aceton, Petroläther und Äther. 

Rhein-dimethyläther-chlorid C l7 H u O B Cl = (CH 3 -0) 2 C 14 IL(:0) 2 -C0C1. B. Beim 
Kochen von Rheindimethyläther und Thionylchlorid (Robinson, Simonsen, Soc. 95, 1094). 

— Kanariengelbe Prismen (aus Chloroform durch Petroläther). F: 190°. Gegen Wasser recht 
beständig. Die Lösung in Schwefelsäure ist carminrot. 

Rhein-dimethyläther-amid C„H 13 5 N = (CHa-OJgC^OOjg-CO-NH,,. B. Aus 
Rhein-dimethyläther-chlorid beim Verreiben mit konz. Ammoniak (R., S„ Soc, 95, 1094). 

— Schwach bräunlichgelbe, sechseckige Tafeln (aus Essigester). F: 287°. Sehr wenip löslich 
in organischen Flüssigkeiten. Die Lösung in H 2 S0 4 ist carminrot. — Wird nur langsam 
hydrolysiert. Liefert mit KOBr 1.8-Dimetho3y-3-amino-anthrachinon (Syst. No. 1879). 

2. &.8-lMoaßy-anthr€whinon-carbonsäure-{2), Chini~ HO 

zarin-carbon8äure-{6)C ls 'H.B0toB. nebenstehende Formel. Zur /N ^COn,/-. fyi -a 

Konstitution vgh Bayer & Co., D. R. P. 273341 [1914]; Frdl. f ] | J- ,jU 2 xl 

12, 436. — jB. Durch Erhitzen von Anthrachinon-carbonsäure-(2) ^-^^vCO-^"" "■--*' 

mit konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von Natriumnitrit und jjq 
Borsäure (Bayer & Co., D. R. P. 84505; Frdl. 4, 300). — Orange- 
braune Nadeln (aus Eisessig). Löst sich violettrot in Soda, violett in NH 3 , blau in Natronlauge. 

3. ö.ß- oder 7,S-IHoxy~anthrachinon~carbonsäure-{2), Alizarin-carbon- 
snnre - (G oder 7) C^HgOs, s. untenstehende Formeln. B. Beim Erhitzen von 10 g des 
Natriumsalzes der Anthrachinon-carbonsäure-(2)-ßulfonsäure-(s) HO B S -GeH^GO^ ■ C 6 H 3 ■ C0 2 H 
(Syst. No. 1589) mit 50 g NaOH, 3 g NaNO a und etwas Wasser während 6 Stdn. unter Druck 

*CO^^^_£jq jj HO 

HO-L Ln* X J * oder HO-,^V C0 ^rV CO a H 



&xr> 



„UJ-J 



auf 190—200° (Pekkin, Cofe, Soc. 65, 847). Entsteht daher auch au& Anthrachinon-carbon- 
säure-(2) (S. 835) durch Sulfurieren und Erhitzen des Produkts mit Natronlauge auf 220° 
(Hammerschlag, B. 11, 86, 88). — Ziegelrotes Pulver (H.), orangerote Nadeln (aus Nitro- 
benzol) (P., 0.). F: 305° (H.; P., C). miblimiert in kleinen roten Nadeln; ziemlich leicht 
löslich in Alkohol; in allen übrigen Lösungsmitteln ziemlich schwer löslich; leicht löslich in 
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Natriumacetat (H.). Die Lösung in Alkalien ist blau (H. ; P., C). — Zerfällt beim Sublimierea 
über erhitzten Asbest in C0 3 und Alizarin (H.). Wird von warmer verd. Salpetersäure zu 
Trimellitsäure oxydiert (H.). Beim Erhitzen mit Arsensäure und konz. Schwefelsäure auf 
160° entsteht Purpurin- carbonsäure- (6 oder 7) {S. 1045) (F., C). — Ba 3 (C i5 H 5 6 ) 2 . Blauer 
Niederschlag (H.). 

x-Witro-alizarin-carbonsäure-(6oder7) C^H^N = (H0) 2 C^ 4 H 4 (:0) 2 (N0 2 )-CO 2 H. 
B. Beim Eintragen von Alizarin-carbonsaure (6 oder 7) iu ein Gemisch aus 1 Tl. Salpetersäure 
(D: 1,42) und 4 Tln. Eisessis (Perktn, Cofe, Soc. 65, 848). — Orangerote Nüdelchen (aus 
Nitrobenzol). F; 288°. 

4. 2.4: - IHoxy - anthrachinon - CO H 

carbonsäure-( 1) * JPurpuroscan- qq i 2 OH 

thin-carbonsäure-(4) oder 1,3- ["^""T"' ""-r"""""-]— OH . ^-^.^^ ^^-^_(j(y jj 
IHoxy - anthrachinon - carbon - L^J-^p^^-L^^J | I | n x^ 

säure- (2), Purpur oxanthin-car- ^ ü ' n/ncO^" ^-^~ u±1 

bonsäure-{2). Munjistin C ]S Ha0 6 , utL 

s. nebenstehende Formeln. Vorkommen. In dem aus Krapp (von Rubia tinctorum) dargestellten 
rohen Purpurin { Schunck, Roemer, B. 10, 172, 790 ; Soc. 31, 666 ; 33. 422 ; Piath, B. 10, 616). 
In der Wurzel von Rubia Munjista (Stenhouse, A> 130, 325), von Rubia sikkimensis (Pekkin, 
Hummel, Soc. 63, 1158). — Aus wasserhaltigem Alkohol in wasserhaltigen, gelben, goldglänzen- 
den Nadeln sowie in wasserfreien Blättchen erhältlich (Sch., R., B. 10, 173; Soc. 31, 667). Am 
besten aus Eisessig umzukrystallisieren (Sch. 7 R., B. 10, 172). F: 231" (Sch., R., B. 10, 173; 
Soc. 31, 667;P.,H.). Sublimiert, langsam erhitzt, in goldgelben Schuppen und flachen Nadeln 
(St.). Leicht löslich in siedendem Eisessig, schwer in kaltem, mit grüner Fluorescenz; leicht 
löslich in heißem Alkohol, löslich in Äther, Chloroform, Benzol; in konz. Schwefelsäure mit 
intensiv gelber Farbe löslich (Sch., R., B. 10, 173; Soc. 31, 667). In Natronlauge karmoisin- 
rot löslich (St.). Die Lösung in siedender Alaunlösung ist orangegelb; Kalk- und Barytsalz 
sind karmoisinrot und unlöslich in Wasser; Aluminiumbeizen werden orange;, Eisenbeizen 
braun gefärbt (St.; Sch., R., B. 10, 173; Soc. 31, 667). — Munjistin zerfällt oberhalb des 
Sphmelzpunktes in C0 2 und Purpuroxanthin (Bd. VIII, S. 448) (Sch., R., B. 10, 173; Soc. 
31, 667). Wird beim Kochen mit starker Kalilauge in Purpurin (Bd. VIII, S. 509) übergeführt 
(Sch., R., B. 10, 172; Soc. 31, 667; 33, 424). Beim Erwärmen mit mäßig starker Salpetersaure 
entstehen Phthalsäure und Oxalsäure (St.); kalte rauchende Salpetersäure dagegen wirkt 
nitrierend (Sch., R,, Soc. 33, 425). Munjistin gibt mit überschüssigem Brom in heißem Eisessig 
2.4-Dibrom- purpuroxanthin (Bd. VIII, S. 449) (Sch., R., Soc. 33, 424). Einw. von Ammoniak: 
Sch., R., Soc. 33, 424. — Basisches Bleisalz. Tieforangefarbener Niederschlag. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol (St.). 

2. ^-0xy--/-oxo-«.'5-diphenyl-a-butylen-«.(I-dicarbonsäure C 18 H 14 Ö 6 = 

H0 2 C-C(C 6 H 5 ):C(OH)-CO'CH(C 6 H 5 ).C0 3 H ist desmotrop mit #y-Dioxo-a.<5-di- 
phenyl-butan-a.ä-dicarbonsäure, a.a'-Diphenyl-ketipinsäure, S. 912. 

Aoetat der Monoenolform dea a.a'-Diphenyl-ketipinaäure-dirütrilB, ß-Aoötoxy- 
^-oxo-a.d-diphenyl-a.tS-dioyaji-a-butylen C 2u H 14 3 N 2 = NC-C(C 6 H 5 ):C(0-C0-CH 3 VC0' 
CH(C e H R )-CN. B. Beim Kochen des a.a'-Diphenyl-ketipinsäure-dinitrils (S. 912) mit Essig- 
säureanhydrid und Eisessig (Volhakd, Henke, A. 282, 54). — Gelbrote Nadeln. F: 208° bis 
209,5°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in den üblichen Solvenzien. — Wäßr. Ammoniak 
bewirkt bei 100* Spaltung in Benzvlcyanid, Phenylacetamid, Oxalsäure, Oxamidsäure und 

>CO-C:NH 

Essigsäure. Alkoh, Ammoniak liefert bei 100° die Verbindung C e H 5 -HCC i 

(Syst.No. 3237). Beim Kochen des Silbersalzes mit CH 3 I entsteht das Methylätheracetat der 
Dienolform (S. 572). — NaC 20 H ls O 3 N 2 4-3H 2 O. Scharlachrote Nadeln. — AgC ao H ls 3 N a , 
Roter Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 



1) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2 n_24 6 . 

3.4-oder5.6-Droxy-2-[1-oxy- oh HO OH OH _ 

n a p h t h o y I - (2)] - b e n z o e - ^^^.c^^-\ oder r^yS- C0-<_>-0H 

Säure C 18 H 13 6 , s. neben- I I I \— <L L^XJ HO p nH 

stehende Formeln. ^w— ^ C0 2 H -~-"— - HO a C OH 
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3.4- oder 5.6-Dimethoxy-2- [l-oxy-naphthoyl-(ä)]-benzoesäure C 20 H l6 O 6 = HO- 
C lu H 6 -CO'C e H 2 fO-CH 3 ) a -C0 2 H. B. Man erhitzt die Schmelze aus 20 g Hemipinsäure- 
anhydrid (Syst. No. 2553) und 60 g Borsäure mit 14 g a-NaphthoI und 40 g Borsäure l 1 /, Stdn. 
auf 180° (Bentley, Friedl, Weizmanst, Soc. 91, 1591). — Gelbliche Prismen (aus Methyl- 
alkohol). E: 250—252°. Die orangefarbene Lösung in H 2 S0 4 wird beim Erhitzen violett 
unter Bildung von Trioxy-methoxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 558). 



m) Oxy-oxo-carbonsäuren C n K2n-2e0 6 . 

1. 3 - 0xy-2-[2 -carboxy -benzoyl] -nap ht hoc hin on- (1.4), 2-[3-0xy- 
naphthochinon-(1.4)-carboyl- (2)] -benzoesäurB 1 ) C 18 H 10 O 6 = 

/^^C • CO — / ^ 
C fi H 4 \ ii \ — / . Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, 

X CO-C-OH C0 2 H 

s. Bd. VII, S. 899. 

2. 3'.4'.4"-Trioxy-f uchson-carbonsäure-(2') 2 ), Oxyaurincarbonsäure 
CsoHuOe = 0:C e H 4 :C(C 6 H 4 . OH).C 9 H 2 (OH) 3 .C0 2 H. 

4"-Oxy-3'.4'-dimethoxy-f\ichson-earboiLSäure-(2') 4 ) Ca 2 Hi B 6 = OiC^HirCCCaH,- 

OH) • C ß H 2 (0 - CH 3 ) 2 • C0 2 H. Möglicherweise kommt dem Opiaurin ( 8. 993) diese Konstitution zu. 



n) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2n -320 fl , 

344.a-Dioxy-benzhydryl]-naphthochinon- ^/CO^ c .^ OH){CeH5)CaHi , OH 

(1.4)-carbonsäure-(2) C 24 H 16 6 , s. neben- | ii, rn ^ 

stehende Formel. Als Hydrat hiervon ^-^ ^w^' 1 ^**- 

C e H / C ° C-C(OH)(C 8 H 5 )-C 6 H 4 -OH Bd. VIII, S. 533 beschriebene 

Verbindung C»iHt ft 7 aufzufassen. 



4. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2n -io0 7 . 

a.fi' -Dioxy-|ff-[4-oxy-3.6-dioxo-cyclohexadien-(1.4)-yl-(1)]-iso- 
buttersäure, a.ß'-\\\ oxy-/?-|5-oxy-chlnonyl -(2)]- isobuttersäure 

C J0 H lo O 7 - HO.C<^;^>C.CH 2 .C(OH)(CH^OH)^CO a H. 

a-Oxy-j3 y -[2.5-dioxy-phenoxy]-^-[4-oxy-3.6-dioxo-cyelohexadien-(1.4)-yl-(l)]- 
isobutt er säure, a-Oxy-/?'-t2.5-dloxy-phenoxy]-^-[5-oxy-ßhinonyl-<2)]-iBODuttersäure 

(^ 6 H 14 O 9 = HO-C<^"™>C-CH 2 -C(OH)[CH 2 -O-C 6 H s (0H) 2 ]-CO 2 H. B. Man setzt zur 

Suspension von 14 g Brasilein (Syst. No. 2557) in 130 com Eisessig 20 com 30°/ igea Wasser- 
stoffperoxyd und erwärmt langsam auf 50° (Engels, Perkin, Robinson, Soc. 93, 1125, 
1155). — Dunkelbraune KrystaÜe {aus Eisessig). Löslich in Ameisensäure. Löalich in w&ßr. 
Na 2 CO s oder KOH. Die Lösung in wäßr. Ammoniak wird an der Luft zunächst braun, dann 
blau und schließlich violett. 



) Zur Bezeichnung „carboyl" vgl. E. FISCHER, B. 46, 2390 Anm. 
') Bezifferung des Fuchsons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 520. 
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b) Oxy-oxocarbonsäuren CnHan-^O?. 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C g H fi 7 . 

C0 2 H 

1. 4 t ö-l>io3cy~2~carboacy-bensoyl€tmei8en~ 1 

säure , 4,5-Dioxy- 2 - carboxy-phenylglyoxyl- 1 r^® ' ( 2 H 

säure, 4.ö - Dioacy - phthalonsäure C 9 H 6 7 , s. HO— L^ 
nebenstehende Formel. Ag- 

4.5-Dimethoxy-phthalonsäure C,,H 10 O 7 = (CH a -0) 2 C 6 H 2 (C0 2 H)-CO-C0 2 H. B. Durch 
Oxydation von Brasilintrimethyläther (Syst. No. 2442) mit KMnO, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, neben Metahemipinsäure (S. 552), ö-Methoxy-2-carboxy-phenoxyessigsäure (S. 381) 
und 4.5-Dimethoxy-2-carboxy-phenylessigsäure (S. 558) (Perktn, Soc. 81, 1022). — Bräun- 
liche Prismen (aus Wasser), die Inf ttrocken die Zusammensetzung CuH u 8 [— (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 
(C0 2 H)-C{OH) a 'C0 2 H + H20?] besitzen. Geht beim Erhitzen auf dem Wasserbade in eine 
klebrige Masse über, die allmählich wieder fest wird. Das wieder erstarrte Produkt schmilzt 
bei 150°, Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, beim Stehen orangebraun werdenden 
Farbe; die Lösung entfärbt sich beim Erhitzen unter CO-Entwicklung. Mischt man die fein- 
gepulverte Dimethoxyphthalonsäure mit Benzol und einer Spur Thiophen und schüttelt mit 
dem halben Volumen konz. Schwefelsäure, so wird letztere rötlichbraun und das Benzol 
grün. Nach einiger Zeit färbt sich die Schwefelsäure olivgrün, beim vorsichtigen Verdünnen 
mit Wasser wird die Färbung heller und es scheidet sich ein dunkelgrünes, bei Hinzufügung 
von Aceton mit malachitgrünähnlicher Farbe sich lösendes Pulver aus. Laßt sich durch 
Reduktion mit Natriumamalgam und nachfolgendes Ansäuern in das Lacton der 4.5-Di- 
methoxy-2-carboxy-mandelsäure überführen (Syst. No. 2625). Beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 200° entsteht Metahemipinsäure und eine Verbindung C ao H K O a {s. folgenden 
Artikel). Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht eine aus Wasser in Nadeln krystalli- 
sierende Verbindung, die bei 178° sintert und sich zwischen 210° und 220° ohne zu schmelzen 
zersetzt. — AgjCuHgO,. In Wasser sehr wenig lösliches, feines Pulver. 

Verbindung C B0 H M O 8 . B. Aus 4.5-Dimethoxy-2-carboxy-benzoylameisenßäure beim 
Erhitzen mit Wasser im Einschlußrohr auf 200°, neben Metahemipinsäure (S. 552) (P., 
Soc. 81, 1025). — Nadeln (aus Essigsäure). Schmilzt oberhalb 260°. Unlöslich in Wasser. 
Löslich in Sodalösung. 

C0 2 H 

2. 4,6 - IHoscy - 3 - carboxy-bensoyl- HO— r^^ 
ameisensäure, 4.6-Ifioscy-3-carboQoy- I L,* m _. 

phenylglyoocylsäure C B H 6 7 = 1 _ ^a 11 

OH 

4.6-Dimetho:xy-3-oarboxy-phenylglyoxylsäure (VH^O, = (CH 3 -0)2C 6 H 2 (C0 2 H)- 
CO-COaH. B. Aus dem Dimethyläther des 4.6-Diaeeto-resorcins (Bd. VIII, 8. 405) durch 
Oxydation mit KMn0 4 (Eijkman, Bergema, Henrard, C. 1905 1, 816). — Nadeln. 
F: 243° (Zers.). 

2. a.y-Dioxo->'-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propari- CO-CH.-ro-OO,!! 
a-carbonsäure, a.y - D i x - y - [2.4.6 - 1 r i x y - HO-<> -OH 
phenyl] -buttersäure, 2.4.6 -Trioxy-benzoyl- L_J 
brenztraubensäure C 10 H 8 O 7 , s. nebenstehende Formel. ^g 

2-Oxy-4.6- dimethoxy-benüoylbrenztraubensäure-äthyleöter C^H^O, — (CH 3 * 
Ol^HOiCaHg-CO-CHa-CO-COaCsHs. B. Ihirch Eintragen von 0,5 g Natrium in eine lau- 
warme Lösung von 2 g Phloracetophenon-(2.4)-dimethy]äther (Bd. VIII, S. 394) in 5 g Oxal- 
ester und Zerlegen des sich abscheidenden Natriumsalzes mit verd. Essigsaure (v. Kostanecki, 
de Ruijter de Wdldt, B. 35, 862). — Schwach gelbliche Täfelchen (aus Alkohol). F: 149°. 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkelrot. 

2.4.6-Triinethoxy-benzoylbrenztraubenääure-äthylester C 15 H 18 0-=(CH 3 • OjjCgHg • 
COCHa-CO-COsi'CsjHs. B, Aus Phloracetophenon-trimethyläther (Bd. VIII, S. 395) und 

Oxalester in Gegenwart von Natrium (v. Kostahecki, Paul, Tambob,, B. 34, 2477). — 
Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 80°. FeCl 8 färbt die alkoh. Lösung rot. 
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3. Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 10 O 7 . 

1 . a-y- IHöteo -a-f&.&.ß - tHoücy-phenylJ- butan-ß- CO ■ CH(CO ■ CH 3 ) ■ C0 2 H 
carbomsäure, Acetyl-[3.4r.8-trioxy-ben,zoylJ-e&8ig- J-^ 

sdure, a-[3.k.5-Trioa?y-bemsoyl] -acetessig säure, f I 

a - Galloyl - acetessig säure C u H 10 O 7 , s. nebenstehende HO- ^-— OH 
Formel. OH 

a-CSAS-Trimethoxy-benaoylJ-aoetessigsäiire-ätliyleßter C ls H 20 O 7 =(CH 3 O) 3 C 6 H 2 - 
CO-CHtCO-CHsJ-CO^-CjEfs. B. Aus 3.4.5-Trimethoxy-benzoylchlorid und Natriumacet- 
essigester in Äther (Pekkin, Weizmaitn", Sog. 89, 1655), — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 85°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Löslich in Kalilauge und Sodalösung. — Liefert 
mit NH 3 + Salmiak 3.4.5 -Trimethoxy-benzoylessigester (S, 1018). 

2. a- Oxy-y- oxo -y-£d~ <x3cy-phenylJ-propan-a,a - dicarbonsaure , 4-(kcy- 

phenacyltartronsäure C u H 10 O 7 = HO-CGH^CO-CHg-CfOHXCOiH),,. 

4-Methoxy - phenacyltartr onsäur e - monoureid , 4 - Methoxy - phenacyltartron - 
ursäure ^^0^ = CH 3 -O-C^ 4 -C0-m 2 -QOH)(C0 a H)-C0NH-C0-NH 2 . B. Beim 
Lösen von 5*0xy-5-[4-methaxy-phenacyl]-barbitiirsäure ([4-Methoxy-phenacyl]-dialuTsäure) 

CH a -0-C fl H 4 -CO-CH 2 -{OH)C<^^;^>CO in Sodalösung (Kühlisg, Schiteider, B. 42, 

1291). — Nadeln (aus Aceton + Wasser oder aus Aceton + Äther). Schmilzt bei 144° unter 
schwacher Gasentwicklung, wird bei weiterem Erhitzen wieder halbfest und zersetzt sich 
schließlich bei 157°. Sehr wenig löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin. — Gibt beim 
Kochen mit Aceton 4-Methoxy-phenacylglykolsäure-ureid (S. 1002). — Pb(C 13 Hi 8 7 N 2 ) a . 
Nadeln. 

4-Äthoxy-phenacyltartronsäuTe-monoureid, 4-Äthoxy-phenacyltartronitrsäure 
C 14 H ia 7 N 2 = C 2 H 5 ■ O • C*H 4 ■ CO • CH 2 ■ C(OH) (C0 2 H) - CO • NH • CO • NH 3 . B. Entsteht analog 
dem 4-Metiioxy-phenacyltartronsäure-monoureid. — Nadeln. Schmilzt bei 134° unter geringer 
Gasentwicklung, wird darauf wieder fest und zersetzt sich bei 157° <K., Soh., B. 42, 1293). 
- Pb(C 14 H ls 7 N 2 ) £ . Amorph. 



c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n -i*07. 

Oxy-oxo-carbonsäuren C 15 H lfi 7 . 

1. ß.£ - Diowö - d -[4z - oxy - phenylj- heptan -y.e- dicarbonsäure , ß -[£ - Oxy- 
phenyl] - a.a'- diacetyl - glutarsäure , [4 - Oxy - bemal] - bis - acetessig sdure 
C 15 H 16 7 = HO-C e H 4 -CH[CH(C0 2 H)-CO-CH a ] 2 . 

[4-Meth.oxy-l>e]azal]-bi8-[aQetefisigöäureftthylestör], Anisal-bis-acetessigester 
C 20 H 26 O 7 = CH 3 -O-C fl H 1 -CH[CH(CO 2 -C 2 H 5 )-CO-CH a ] 2 . B. Man tropft Piperidin in ein 
Gemisch von 1 Mol. -Gew. Anisaldehyd und 2 Mol.-Gew. Acetessigester unterhalb 0° und läßt 
24 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Knoevenagel, A. 303, 247). — Krystalle 
(aus siedendem Alkohol). F; 137°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol und Ligroin, 
unlöslich in Wasser. — Liefert mit Hydroxylamin in wäßr. Alkohol ein Dioxim (s. u.). Wird 
durch Chlorwasserstoff in absol. Alkohol unter Wasserabspaltung in l-MethyI-3-[4-methoxy- 
phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (S. 1029) übergeführt. Beim 
Kochen mit Kalilauge entsteht der Methyläther des l-Methyl-3-[4-oxy-phenvl]-cyclohexen-(6)- 
on-(5) (Bd. VIII, S. 142). 

Dioxim CmH^OÄ = CH 3 -0*C 6 H 4 -CH[CH(C0 2 -C a H E )-C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . B. Man 
erwärmt 1 Mol.-Gew. Aiusalbisacetessigester mit etwas über 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin in wäßr. Alkohol einige Minuten auf 50° und fügt dann eine konz. Sodalösung hinzu 
(Rnoevenaged, A. 303, 248). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 195°. 

Anißal-bifi-[ünino-buttergäTire-nitrill bezw. A^ieal-biB-[ammo-crotonsäure-mtril] 
C 1B H ls 0N 4 = CH 3 0-C 6 H 4 -CH[CH(CN)'C(:NH)-CH 3 ] a bezw. CH 3 - O - C^-CHLCtCN): 
C(NH B )*CH 3 ] 2 . B. Entsteht bei längerem Stehen von 1 Mol.-Gew. Anisaldehyd und 2 Mol.- 
Gew. Diacetonitril (Bd. III, S. 660) in etwas Benzol (Mohb, J. pr. [2] 56, 131). — Prismen 
(aus Wasser) oder Nadeln (aus Alkohol). F: 188— 192° (bei raschem Erhitzen). Schwerlöslich 
in Benzol und in Äther. — Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid wird NH 3 absgespalten 
und es bildet sich 2.6-Dimet^yl-4-[4-methoxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridmdihydrid-(1.4) (Syst. 
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2. 1 - Methyl -S-[2- onr.y - phenylj - cyclohexanol-(l) - <m-(5) -dicarbon- 
S äure-(2.4) C 15 H 16 7 = H0-C.H 4 -HC<™<^ 

l-Methyl-3-[2- methoxy-phenyl] - cyclohexanol -(l)-on -(5)- dicarbonsäure - (2.4)- 
diäthylester („Methylsalicylalbisacetessigester") C 2o H 29 7 = (CH 3 )(CH 3 -0-C ft H a ) 
C 6 H 5 (OH)(:0)(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 93. — B. Man ver- 
setzt ein Geraisch von 1 Mol.- Gew. Salicylaldehyd-methyläther und 2 Mol. -Gew. Acetessig- 
ester mit Diäthylamin unterhalb 0°, bis zur alkal. Reaktion und läßt 12 Stdn. bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen (Knoevehtauel, Ä. 308, 250). — Krystalle. F: 125°. — Gibt 
bei der Einw. von Hydroxylamin in waßr. Alkohol das Oxim dea l-Methyl-3-[2-methoxy- 
phenyl]-cyclohexen-{6)-on-(5)-diearbonsaure-(2.4)-diäthylestera (S. 1029). Geht durch alkoh. 
Chlorwasserstoff in l-Methyl-3-[2-methoxy-phenyl]-cyclohesen-(6)-on-(ö)-dicarbonsäure-(2.4)' 
diätbylester (S. 1029), durch Kochen mit 10°/ iger Kalilauge in l-M.ethyl-3-[2-methoxy- 
phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VIII, S. 142) über. 



d) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _i 6 7 , 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C ia H 8 7 . 

1. 2.6,7- Trioxy - '5.8- dioxo -4 -methyl - naphthalin- C0 2 H 
dihydrid-(ö.8)-carbonsäure-(l) 9 2.6.7-Trioxy-5.8-di- ttq ^^CO^^-L q-^j- 
keto - 4 - methyl - 5*8 - dihydro - naphthoesäure - (1), , I 1 
2,3»G-Trioxy-8-methyl-naphthochinon-(l,4)-carbon- HO ■C-^q^J^^ 
säure-(S) 9 Carminastarin C 12 H 8 7 , s. nebenstehende Formel. ' ^-g 

B. Durch Oxydation von Carminsäure (Syst. No, 4866) mit (7—8 3 

Sauerstoff äquivalenten) KMn0 4 in verd. Schwefelsäure bei 0° und nachfolgendes kurzes 
Erwärmen auf dem Wasserbade (DimrOth, B. 42, 1621, 1735). — Granatrote Nadeln mit 
4 Mol. H 2 (aus heißem Wasser); verliert im Vakuum bei 100° das Wasser und wird dabei 
gelbbraun; zersetzt sich ohne scharfen Schmelzpunkt unter Schwärzung bei 240—250°; 
leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und heißem Eisessig, ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser, schwer in kaltem Eisessig, unlöslich in Benzol, Chloroform, Ligroin (D.). 
Die gelbrote wäßr. Lösung wird durch wenig Kalilauge blaurot» durch einen Überschuß 
blaugrün; löst sich in Ammoniak mit stumpf violetter, in Schwefelsäure mit braunoliver 
Farbe (D.), — Zerreibt man mit Eisessig und gibt 50%ige Salpetersäure hinzu, so entsteht 
Oarminazarinchinon C^HgO, (S, 1042) (D.). Beim Durchleiten von Sauerstoff durch die heiße 
Lösung in Natronlauge bildet sich 4-Oxy-6-methyl-2.3-dicarboxy-phenylglyoxylsäure (S. 1047) 
(D.). Durch Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsäure wird die Lösung entfärbt; versetzt 
man dann mit Natronlauge, so wird bei Luftzutritt die Lösung wieder blaugrün; die ätz- 
alkalische, rascher die ammoniakalische Lösung wird bei der Reduktion mit Zinkstaub gelb- 
oliv, durch Autoxydation wieder grün (D.). Färbt die gewöhnlichen Beizsn, namentlich die 
Eisenbeize sehr kräftig an, und zwar die Eisenbeize griingrau bis tief schwarz, die Tonerde- 
beize gelblich olivenfarben (C. Liebebmaitcj, H. Liebbrmans, B. 42, 1925 Anm. 1). 

KC 12 H 7 7 . B. Durch Zusatz von konz. Kaliumacetatlösung zur übersättigten, waßr. 
Lösung von freiem Carminazarin (D.). Goldgelbe krystallwasserhaltige Nadeln. Verwittert 
an der Luft unter Dunkelfärbung, verliert das Wasser aber vollständig erst im Vakuum 
bei 100° und wird dabei braunviolett. Übergießt man das gelbe Salz mit heißem Wasser, 
so verwandelt es sich in ein violettes, wasserärmeres Hydrat, das in Wasser schwer löslich 
ist. Beim Erkalten krystallisiert das gelbe Salz wieder aus. 

2. 5- Oxy-l*3-dioxo-7~methyl-foydrinden- CO a H 
dicarbon$üure-(2.4) 9 5-Oxy-l,3-diketo-7- HO— -^^— CO 
methyl - hyU rinden -dicarbonsäure -(2,4), j I VjH *C0 2 H 
Carminondicarbonsüure C, 2 H 8 7) s. neben- ^^^CO 
stehende Formel. cjj 

5-Methoxy- 1,3-dioxo -7- methyl - hydrinden -dicarbonsäure -(2.4)-dimethylester, 
5-Methoxy - 1.3 - dikato - 7 - methyl - hydrinden - dicarbonsäure - (2.4) - dimethylester, 
CarminonmethylätherdiearbonsäurecUmethylester C^H u 7 — CH 3 -C B H 2 (0 CH 3 )(:0) a ■ 
(C0 2 'CH 3 ) a . B. Zu einem erwärmten Gemisch von 5 g Methyläthercochenillesäure-trimethyl- 
ester (S. 582) und 0,8 g Natrium gibt man 6 g Essigsäuremethylester langsam hinzu und kocht 
5—6 Stdn.; das beim Erkalten ausfallende Natriumsalz wird durch 12-stdg. Stehen mit 
rauchender Salzsäure zerlegt (Landau, B. 33, 2447). — Orangegelbes Pulver. Schmilzt bei 
98 — 100° unter Zersetzung (La.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in kaltem 
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Wasser; ätzende und kolnensaure Alkalien, löacn leicht mit gelber Farbe; FeCl s färbt die 
alkoh. Lösung rotbraun (La.). — Verdünnte Schwefelsäure verseift unteT Bildimg von 
Carmmonmethyläthercarbonsäureniethylester (S. 1005) (La.). Bei der Einw. von Jod auf die 
wäßr. Lösung des Na-Salzes bildet sich der !IHoxy-tris-[carmmonmethyläthercarbon8äure- 
methylester] (S. 1056); mit Chlor und Brom entstehen dagegen Chlor- bezw. Brom-carminon- 
methylätnerdicarbonsäuredimethylester (s. u.) (LtEBEBJviANN, Landau, B. 34, 2155, 2156). 
— NaC lB H 13 7 . Gelbe Nädelchen mit 1 H 2 (aus Wasser); wird bei 125° wasserfrei; schwer 
löslich in Alkohol* unlöslich in Äther (La.). 

2-CMor-5-methoxy-L3-dioxo-7-methyl-hydiräden-dicarbon^ 
eeter , 2-Clilor-5-metooxy-1.3-6Uketo-7-inethyl-hydrinden-dicarbonsäiire-(2.4)-di- 
methylester, Chlo«)ai^iiinonine1Jiylätiier-dioarbonsäurediinethylester CmHj 3 7 Cl = 

(CHa-OKCHaitCHa-O^CeH^^^Cl-COsj-CHa. B. Durch Einleiten von Chlor in eine 

kalte wäßr. Lösung des Natriuta-caiininonmethylätherdicarbonsäuredimethylester (Lieber- 
mann, Landau, B. 34, 2156). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F.- 165—166°, — Spaltet beim 
Kochen mit Wasser HCl ab. 

2-Broni-5-inethoxy-L3-dioxo-7-methyl-hydrinden-diearbonsäure-(2.4)-diniethyl- 
ester, 2-Brom-5-methoxy-L3-diketo-7-3n6thyl-liydTinden-dicarbonaäure-<2,4)-di- 
methylester, Broin-cajrmiiioninetliyläth.erdicai"bonsäiire-dimeÜiyleator 16 H 13 O 7 Br = 

(CH a -0)(CH 3 )(CH 3 -0 B C)C 6 H<^>CBr-C0 2 -CH a . B. Durch Einw. von Brom auf den 

in CS 2 suspendierten Katrium-carminonmethylätherdicarbonsäuredimethylester (Lie., La., 
B. 34, 2156). — Nadeln {aus absol. Methylalkohol). F: 168—170°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. Wird von Wasser leicht zersetzt. Liefert mit NaI 
unter Jodabscheidung Natrium-carmtnonmethylätherdicarbonsäuredimethylester. Wird 
durch Erhitzen mit wäßr. Methylalkohol in Oxy-tris-[carminonipethyläthercarbonsäure- 
methylester] (S. 1056) übergeführt. Brom gibt Dibromcarminonmethyläthercarbonsäure- 
methylester (S. 1005). 

2. Üxy-oxo-carbonsäuren C^H^O,. 

1 - 1 - Methyl -3-[3,4: - dioncy -phenylj- cyclohexen - (6) ~on- (5) - dicarhon - 

HO 

süure ' " ~ 



(2.4) C u H M 0, =HO-<_>-HC<^0=H) I C(CH 3 ) 2?CH 



l-Methyl-3-[4-oxy-3-ni©thoxy-phenyl]-eyolohexen-(e)-ori-(5)-diearbonsäure-(2.4)- 
diäthylester C^mO, = (CH 3 )[(HO)(CH 3 -0)C fl Hs]C 6 H 4 (:0)(C 1 2 -C 2 H B ) iS . B. Durch Ein- 
leiten von trockner HCl in eine absol. alkoh. Suspension von l-5lethyl-3-[4-oxy-3-methoxy- 
phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthyle8ter (S. 1048) unter Eiskühlung 
(Knoevenagel, Albert, B. 37, 4478). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 146—147°. Sehr 
leicht löslich in warmem Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Äther. 

2. Triketosantonsüure C 16 H 14 7 — 

CH 3 CH 3 

0C^^CH-^ CO "-CO OC^^CH^^^C -OH 

ii i bezw. i ' 

0C^^CH^ C0 ^CH-CH(CH 3 )C0 2 H 0C^^CH^ C0 ^C-CH(CH 3 )-CO 2 H 



CH 3 



s. S, 930. 



3. 1.1 -Dirne thyl-4-[4-oxy-p he n y 1] - cyclo hexan di o n -<2.6)-d icarbon- 
säure- (3.5) C^H^O, = HO -<3~ H ^cH(C0 2 a H)* CO> C(CH3)2 " 

l.l-Dimethyl-4-[4- methoxy-phenyl] -cyclohexandion - (2.6)- di carbonsäure -(3. 5)- 
diäthyleater C 2V H 2G 7 = (CQ^C^O-C^C^-.OMCQz-Cißi^. B. Aus Natriumiso- 
butvryleßsigsäureäthyleBter und Amsalmalonsäurediäthylester (Dieckmann, Krön, B. 41, 
1270 Anm. 2). - F: 141°. 
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e) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2 n-i80 7 . 

1. 2-Oxy-5.6.7.8-tetraoxo-4-methyl-naphthalin-tetra- co a H 
hydrid-(5.6.7.8)-carbonsäure-(1) , 2-0xy-5.6.7.8-tetra- oc^ co ^-—OH 
keto -4- nie thyl -5.6.7.8- tetrahydro-naphthoesäure-(l), ' | J 

Carminazarinchinon C 12 K 6 7 , s. nebenstehende Formel. B. ^CO^^-^ 
Man zerreibt Carminazarin (S. 1040) mit Eisessig und gibt QQ tt f a igp ^H 3 

Salpetersaure hinzu (Dimroth, B. 4SI, 1623). — Farblose Prismen mit 2 H 2 (aus Salpeter- 
saure). Die 2 Mol. H 2 entweichen nicht bei 14-tägigem Stehen im Vakuum über P 2 O s . Sehr 
leicht löslieh in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Eisessig, Äther, Benzol und Chloro- 
form. Bildet bei gelindem Erwärmen für sich, sowie beim Erhitzen mit Wasser oder Eis- 
essig Carminazarin zurück. Die farblose wäßr. Lösung färbt sich mit Ammoniak, Soda oder 
wsnig Natronlauge gelbbraun; mit steigenden Mengen Natronlauge wird die Farbe erst grün, 
dann kornblumenblau; die blaue Lösung wird durch Luft sehr schnell gebleicht; bei Aus- 
schluß von Sauerstoff fällt beim Ansäuern der blauen alkal. Lösung ein fleischroter, klein- 
krystallinischer Niederschlag. 

2. Oxy-oxo-carbonsäuren O 14 H 10 O 7 . 

1. 4r.5.2?.4? - Tetraovcy-a- oxo - diphcnylmethan- OH CO a H 

car bonsäur e- (2) f 4:.5-DiQ3cy-2-[2.4-dioxy-benzoylJ- — ^ i— ^ 

benzoesaure* 0-12.4-IHoxy-benzoylJ-protoeatechu- HO— ^ /— CO— ^ / — OH 

säure 1 ), 4.&.2'.ä:'-Tetraoxy-benzophenon-carbon- Att 

säure-(2} C 14 H 10 O 7 , s. nebenstehende Formel. 

4.5-Dimetiioxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzoyl]-benzoesäure f 6-E2-Oxy-4-methoxy- 
benzoyl]-veratninisäure 8 ), 2'-Oxy-4.5.4'-trdmethoxy-benzopnenon-carbonsäiire-(2) 
a i7 H 16 7 = (CH.-0)(H0)C fi H3-C'O-C e H 2 (0'CH ? ) 2 -C0 a H. B. Man erhitzt 3 g Metahemipin- 
säureanhydrid (Syst. No. 2553) mit 4 g Resorcindimethyläther auf 150°, fügt 6 g AJC1 3 hinzu 
und erwärmt das Produkt mit Wasser (Pbbkin, Robikson, Soc. 93» 513). — Gelbliches 
Pulver (aus Wasser) ohne bestimmten Schmelzpunkt. Die rote Lösung in H 2 S0 4 wird durch 
Wasser entfärbt. — Läßt sich durch Reduktion mit™- .a./v^«. 

Natriumamalgam in schwach alkalisch gehaltener Lösung rf ^' | f J>0 

und nachfolgendes Ansäuorn in 5.6-Dimethoxy-3- [2-oxy- ^-^a ' O " "^.^"^CH^ \ \-Ö- CH 3 

4-methoxy-phenyl]-phthalid, s. nebenstehende Formel . — 

(Syst. No. 2568) überführen. HO 

4.5 -Dioxy - 2 - [4-o:sy-2-(carboxyme£hoxy) - ben - H0 2 C ■ CH a ■ C0 2 H 

zoyl]-benzoesäure, 4.5.4'-Trioxy-2'-[carboxy-meth- , — ' i — , 

oxy]-benzophenon - carbonsaure - (2) , 2f orbrasilin - HO— ^ // — CO— ^ J>— OH 

säure (\ 6 H 12 9 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Brasilin- X„ 

säure (S. 1042) durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 

(Pbrkiu, Soc. 81, 1034). — Gelbe Krystalle (aus Wasser), Schmilzt bei ca. 250° unter 
schneller Zersetzung. Schwer löslich in Wasser. Die Lösung gibt mit FeCl 3 Grünfärbung. 

4.5 - Dimethoxy - 2 - [4 - methoxy- 2- (carboxy- H0 2 C ■ CH 2 - O CO a H 

methoxy)-benzoyl]-benzoesäure, 4.5.4'- Trimeth- . — i J — . 

oxy-2'- [carboxymethoxy] - benzophenon - carbon- ^"-3 " Q~\ ./~^~ \ / ~~® ' ^-s 
säure -(2), Braailinsäure C 19 H ls 9 , s. nebenstehende i p^, 

Formel. Zur Konstitution vgl. Perkiht, Robinson, u>til 3 

Soc. 93, 494, 515. — B. Neben Brasilsäure (Syst. No. 2625) und anderen Produkten bei der 
Oxydation des Brasilintrimethyläthers (Syst. No. 2442) mit KMn0 4 (Gilbody, Perkin, Yates, 
Sog, 79, 1410). Man digeriert 3 g Metahemipinsäureanhydrid (Syst. No. 2553) und 3-Methoxy- 
phenoxyessigsäure-äthylester in CS a l /< Stde. mit 10 g A1CI 3 , gießt den Schwefelkohlenstoff 
ab, zersetzt das Produkt mit 50 ccm Wasser, bringt alles mit konz. Kalilauge in Lösung, 
erwärmt einige Minuten auf dem Wasserbad, fügt 500 ccm siedendes Wasser hinzu und macht 
sauer (Pe., Robinson", Soc. 93, 515). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 208—210° (Pe., 
Soc. 81, 1031), 208—209° (Pe., Ro., Soc. 93, 515). Leicht löslich in heißem Wasser oder heißem 
Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol, fast unlöslich in kaltem Wasser (Pe., Soc. 81, 1031). 
Nachweis der optischen Inaktivität : Hbbzeg, Pollak, Kluger, M. 27. 757. Leicht löslich 
in Ammoniak oder Sodalösung (Pe., Soc. 81, 1031). Färbt sich mitH 2 S0 4 orangerot und löst 
sich dann mit derselben Farbe (Pe., Soc. 81, 1032). — Bei der Oxydation mit Permanganat 
entstehen als Hauptprodukte Metahemipinsaure (S. 552) und Oxalsäure (Pe., Soc. 81. 1034). 

*) Bezifferung der Protocatechusaure in diesem Handbuch s. S, 389. 
-) Bezifferung der Veratrumaäure in diesem Handbuch b. S. 393. 
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Durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung und nachfolgendes Ansäuern wird 
5.6-I>imethoxy-3-[4-methoxy-2-(carboxy-methoxy)-phenyl]-phthalid (Lacton der Dihydro- 

/ C0 \ 
brasilinsäure) (CH 3 -0) 2 C e H a < >0 ( Syst. No. 2568) erhalten (Pe., 

\CH<C li H 3 (0-CH 3 )-0-CH 2 -CO a H 

Soc, 81, 1038; Pe., R„ Soc. 93, 495, 514). Bei der Einw. von Brom und Kalilauge auf 

Brasilinsäure entstehen Dibrom- und Tetrabrombrasilinsäure (s. u.) (Pe., Soc. 81, 1036). 

Beim Kochen mit verd. Salpetersäure wird anscheinend eine Nitrosäure [schwach gelbe 

Prismen {aus Essigsäure), die bei 230° sintern und bei 245—247° schmelzen] gebildet (Pe., 

Soc. 81, 1032). Beim Schmelzen mit KOH entsteht Norbrasilinsäure (S. 1042), beim Erhitzen 

mit alkoh. Kalilauge im Einschlußrohre auf 155° die Verbindung C^HigOa (s. u.) (Pe,, 

Soc. 81, 1034, 1035). Beim Versetzen von C a H fi 

Brasilinaäure in essigsaurer Lösung mit «. 

überschüssigem Phenylhydrazin entsteht q jj . q . ^^ . q * CH - CO H ^^ ^CO 

die Verbindung der nebenstehenden Formel 3 j j 2 2 ^ | 

(Syst. No. 3638) (Pe., Soc. 81, 1032). - ^^ 'f — "~1 

KgC^HjeOfl. Krystallinisch. Leichtlöslich - | n _„. 

in Wasser (Pe., Soc. 81, 1031). Wird durch ^-r" ' u ^ w 3 

Salzsäure, nicht aber durch Essigsäure, zer- CH 3 -0 

setzt. — AgiCisHjeOo. Amorph (Pe., Soc. 81, 1031). 

Hydrat der Brasilinsäure C 1& H ¥[ >O 10 = (H0 2 C-CH 2 -0)(CH 3 -0)C 6 H 3 C(OH) a - 
C a H a (0"CH a ) 2 -C0 2 H. B. Wurde zuweilen bei der Darstellung der Brasilinsäure durch 
Oxydation des Brasilintrimethyläthers mit KMn0 4 erhalten (Pe., Soc. 81, 1037). — Hell- 
gelbe, prismatische Krystalle (aus Methylalkohol), Verliert bei 100° noch kein Wasser. 
Schmilzt bei 130" unter Aufschäumen und geht dabei in Brasilinsäure über; die gleiche 
Umwandlung erfolgt auch beim Kochen mit verd. Schwefelsäure. 

Verbindung C^H^Og. jB. Ana Brasilinsäure durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
im Einschmelz röhre auf 155° (Pebkin, Soc. 81, 1035). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 141—142°. Leicht löslich in heißem Methylalkohol und heißem Benzol, schwer in kaltem 
Methylalkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Sodalösung. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. Wird durch HBr oder HNO s orangerot gefärbt. 

Brasüinsäuredimethylester G ai H 22 9 ^ (CH 3 -O)(CH 3 -O 2 C-CH a -0)C G H 3 -C0-C ß H 2 (O- 
CH 3 ) 2 'CO s -CH 3 . B. Ans Biasilinsäure durch Kochen mit Methylalkohol -and wenig Schwefel- 
säure oder durch Erhitzen mit CH 3 I und Natriummethylat auf 150° (Pe., Soc. 81, 1032). 

— Prismen (aus Methylalkohol). F: 117°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Ligrom, löslich 
in H a S0 4 mit gelber Farbe, die beim Stehen in Orange übergeht. 

Dibrombrasilinsäure C 19 H J6 9 Br 3 = C 17 rI 14 5 Br 2 (C0 2 H) 2 . B. Aus Brasilinsäure 
durch Brom und Kalilauge (Perkin, Soc. 81, 1036). — F: ca. 182°. 

Tetrabrombrasilinsäure C l9 Hj 4 9 Br 4 = C 17 H 12 O ä Br 4 (C0 2 H) 2 . B. Aus Brasilinsäure 
durch Brom und Kalilauge (Pe., Soc. 81, 1036). — Farblose Nadeln (aus Essigsäure). F: 170°. 

— KgCigH^OsBra. Sehr wenig löslich. 

2. 3.4.3'.4:' - oder 5.6.3'.4'- Tetraoxy -a- oxo - diphenylmethan - carbon- 
8äure-(2j f 5.6- oder 3.4-IMoacy-2-{3 t 4-dioxy-ben20ylJ-benzoe8äure f 3.4.3*.4'~ 
oder 5,6.3\4:'-Tetrao(Eu- benäophenon-carbonsäwre-(2) CuHmO, = (H0} 9 CJL ■ 
CO-C 6 H 2 (OH) 2 -C0 3 H. l y u io 7 i ; a 6 3 

6*6- oder 3.4-Dimethoxy-2-[S.4-dimethoxy-benzoyl]-benzoesäure s 3.4.3 '.4'- oder 
5.8.3'.4' - Tetr-amethoxy - benzophenon - carbonsäure - (2) C^H^O, = (CH 3 ■ O ) 2 C fi H a - CO ■ 
C Ö H 2 (0-CH3) 2 -C0 2 H, B. Aus Hemipinsäureanhydrid (Syst. No. 2553), Veratrol und A1CJL, 
in siedendem CS £ (Bestley, Wsizäaitk, Soc. 93, 437). — Pulver (aus Methylalkohol). F: 
193—194°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und etwas Borsäure auf 60° 
ein bei 226° schmelzendes Oxy-trimethoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 551). Gibt beim Er- 
hitzen mit P a 6 bis zum Schmelzen ein bei 239° schmelzendes Tetramethoxv-anthrachinon 
(Bd. VIII, S.551). 

f) Oxy-oxo-carbonsäuren O n H 2o _ 2 o0 7 . 

1. 2-0xy-napMhochinon-(1.4)-[carboxy-oxalylsäure-methid]-(4) bezw. 
4-[Carboxy-oxalylsäure-methyl]-naphthochinon- (1.2), Naphtho- 
chinon-(1.2)-oxalessigsäure-(4) C 14 H ß 7 — 
« tt /C[ : C(C0 2 H) - CO • C0 2 HJ - CH /C[CH(C0 2 H) ■ CO - C0 2 H] : CH 

4 \CO — C-OH fi 4 \CO— — CO 

66* 
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3 - Chlor - naphthoehinon - (L2) - oxalessigsäure - (4) - diäthylester C l8 H J5 7 Cl — 

r, xr /C[:C(C0 8 -O a H 5 )-CO-CO a -C 2 H E ]-CCl 

C K H.< 1 1 bezw. 

C e H 4 <^ L 2 2 s i . Zur Konstitution vgl. Sachs, Craveri, B. 38, 

3687. — B. Aus 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) und Natrium- oxalessigester in Alkohol 
(Hirsch, B. 33, 2417). — Orangerote Blättchen (aus Alkohol), Fi 127,5°. Natriumäthylat 
färbt die alkoh. Lösung rotbraun. 

2. 11 -Oxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid-dicarbonsäure-(1.3) 1 ) bezw. 
2.1 1-Dioxy -8-oxo- pentanthrendihydrid-dicarbünsäure- (1.3) x ) C 15 H 10 O 7 = 
(HO)(0:) 2 C 13 H 7(CX)*H) 2 bezw. (HO) 3 (0:)C ia H 6 (C0 2 H) 2 . 

9 - Brom - 11 - äthoxy- 2.8 - dioxo - pentanthren - tetrahydrid - dicarbonsäure-(L3)- 
diäthylester bezw. 9-Brom-2-oxy-ll-äthoxy-8-oxo-pentanthren-dihydrid-dicarbon- 
säurö-(L3)-diäthylester C 21 H 2 i0 7 Br = C 2 H 5 -0-C 13 H 6 2 Br(C0 2 -C 2 H 5 ) s . B. Durch 7 a -stdg. 
Einw. von Natriumäthylat auf in Alkohol gelösten 9-Brom-2.8-dioxo-pentanthren-dihydrid- 
dicar1boü8äure-(1.3)-diäthylester (S. 910) (Liebermanw, Lanser, B. 34, 1550). — Nadeln. 
F: 135 — 137°. Sehr leicht löslich in Alkohol und wäßr. Sodalösung. 

9-Brom-ll-isobutyloxy-2.8-dioxo-peiitanthren-tetrahydrld-dicarbonsäure-(L3)- 
diäthylester bezw. 9 -Brom -2- oxy -11- isobutyloxy -8- oxo - pentanthren - dihydrid- 
dicarbonsäiire-a.3)-diäthylester C 28 H 2B 7 Br = (CH3) 2 CH-CH a -0-Ci 3 H a 04BrtC0 2 -C a H 5 ) 2 . 
B. Aus 9 - Brom - 2.8 - dioxo - pentanthren - dihydrid - dicarbonsäure - (1 .3) - diäthylester und 
Natriumisobutylat in Alkohol (Liebermann, Lawser, B. 34. 1551). — Gelbliche Nadeln 
aus verd. Essigsäure). F: 142—144°. 



g) Oxy-oxo-carbonsäuren C B H 2n -220 7 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 15 H 8 7 . 

1. 1.3.£-Trio&if-ant7irachinon-earbönsäiire-(2) 1 Pur- qjj 

purini-carbons&ure-(3}, P&euÜQpurptvriri C^HgOy, s. neben- £0 ' 

stehende Formel 2 ). V. Im Krapp (Schützenbebger, Schiefert, \^"^f "^y^">— CO H H 
Bl. [2] 4, 13). — Darst. Man stellt aus Krappwurzel nach dem ^/^Jn^J- OH 
Koppschen Verfahren (Bd. VIII, S. 510) rohes Purpurin dar, ^^ 

behandelt es mit kalter Sodalösung, säuert die klare Lösung an ^ 

und zieht das ausgefällte rohe Pseudopurpurin wiederholt mit kaltem Alkohol aus, wobei zu- 
nächst das beigemengte Purpurin in Lösung geht (Boseustebhl, A. eh. [5] 13, 256). Lieber- 
mann, Plath (B. 10, 1618) empfehlen, das rohe Pseudopurpurin zuerst mehrmals mit Chloro- 
form auszuziehen und dann den Best aus Chloroform umzukrystallisieren. — Kleine rote 
Blättchen. F: 218—220° (L., P.). Löst sich schwer, aber unzersetzt in kochendem Benzol 
oder Chloroform (B.). Fast unlöslich in kaltem Wasser oder Alkohol (R.). Löst sich in Alkali- 
carbonaten mit roter Farbe; aas der Lösung werden durch Alkohol Alkalisalze gefällt, welche 
beim Übergießen mit Wasser einen Teil der Purpurincarbonsäure in Freiheit setzen (R.). 
Zerlegt die Carbonate der Erdalkalien und bildet mit ihnen unlösliche Salze, die sich beim 
Kochen mit Wasser nicht verändern (R-). Färbt daher gebeizte Zeuge in Gegenwart von 
CaC0 3 nicht (Unterschied von Purpurin) (R.). Färbt gebeizte Zeuge schwer und nur aus destil- 
liertem Wasser (R.), Erhitzt man Pseudopurpurin auf 190°, so färbt das erhaltene Produkt 
(Purpurin) nun auch aus kreidehaltigem Wasser (Erkennung von Pseudopurpurin) (Lieber- 
mann, Privatmitteilung vom 13. HI. 1911). Löst sich zum Teil in Alaunlösung, in dem gleich- 
zeitig ein unlösliches Aluminiumsalz entstellt (B.). — Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 
180 — 195° glatt in C0 2 und Purpurin (R.; L., P.). Dieselben Produkte erhält man beim 
Kochen mit Wasser und rascher beim Kochen mit Alkohol (R.) oder mit Kalilauge (R.; L., 

*) Bezifferung des Pentanthrens 
in diesem Handbuch : 




3 ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910J erschienenen Patentschrift von Bayer & Co., D.R. P. 260 765; Frdl. 11, 591. 



Syst. No. 1478—1479.] TRIOX YANTHR ACHIN ONCARBON HAUKEN usw. 1045 

P.). Versetzt man in kochendem Wasser suspendierte Purpurincarbonsäure mit Brom, so bildet 
sich 3- Brom-purpurin (L., P.). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 180° erhält man 
Purpurintriacetat (Plath, B. 10, 614). 

2. 5*6*8- oder 5 t 7,8-Trioa%f-afithrachinon-carbonsäure~(2), Purpurin- 
carbonsäure~(6 oder 7) Cj B H 8 7 — 

OH OH 

r"-— XJ0 ^-'^ i -C0 2 H , HO-A, /CO Y^ -C0 2 H 
HO | I 2 oder I | II 

OH OH 

B. Bei l^ötdg. Erhitzen von 1 Tl. Alkarin-carbon8äure-(6 odsr 7) (S. 1035) mit 1 Tl. Arsen- 
säure und 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 160° (Pbukin:, Cope, Soo. 85» 848). — Rote 
Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 315°. Unlöslich in siedendem Toluol. — 
Wird durch Kochen mit Natronlauge nicht zersetzt. Beim Kochen mit verd. Salpetersäure 
entsteht Trimellitsäure, 

2. /?-Oxy-a.d-dioxo-a.d-diphenyl-butan-/7.y-dicarbonsäure, a./?-Diben- 
zoyl-äpfelsäure Ci S H 14 7 = C 6 H S - CO - CH(CO a H) • C(OH)(C0 2 H) . CO * C 6 H 5 . 
B. Durch Zerlegen von dibenzoylfumarsaurem oder dibenzoylmalein&aurem Kalium (S. 919) 
mit verd. Säuren (Paal, Hartel, B. 30, 1998; Paal, Schulze, B. 33, 3791, 3794). — Nädel- 
ehen (aus verd. Alkohol), körnige Krystalle (aus Essigester -f- Lisroin). F: 157—158° (Zers.). 
Leicht löslich in heißem Alkohol (P., H.), löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich 
in Chloroform und Benzol (P., SoH., B. 33, 3794). Die Lösung in konz. Schwefelsaure färbt 
sich beim Erwärmen rotviolett (P., Sch., B. 33, 3794). — Wird von verd. Kalilauge in Diben- 
zoylfumarsäure übergeführt (P., Sch., B. 33, 3794). Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
erhält man ein Gemisch von eis- und trans-a./?-Dibenzoyl-äthyIen (Bd. VII, S. 812) (P., Sch., 
B. 33, 3797), jedoch bildet sich das in geringerer Menge vorhandene hochschmelzende a.ß-Di- 
benzoyl-äthylen wahrscheinlich erst beim Umkrystallisieren des primär ausschließlich 
entstehenden niedrigschmelzenden Isomeren unter Einw. des Lichts (P., Sch., B. 35, 175). 

Diäthylester C 22 H 22 7 = CeHs-CO-CHtCOa'CaHJ-CtO^tCOa-CAi'CO-CgHg. Eine 
Verbindung C 22 H za 7 , der vielleicht diese Formel zukommt, s, S. 813. 



h) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _240 7 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 18 H 12 7 . 

C0 2 H 

1. Oxy-oaco- carbonsäure .s^^nrx i _ 
CigH^O,, s. nebenstehende Formel. [ i^"^C(0H)-CH(0H)-C0-<^_) 

Verbindung NaCaH^O, = CflH^CO^CfO-CHaJ-CN^O-CHaJ'CO-CA-CO^CHat?), s. 
Bd. VII, S. 898. 

2. 5-Oxy-1.3-dio3DO-7-methyl-2-[3,4-dioxy- CH S 

benzalJ-hydrinden^carbonsdure~f4) f 5-Oxy- J^ rr , 

l*3-diketo-7-methyl-2-f3.4-dio<vy-?>enzal]- \ R^: VljCH-^ VOH 

hydrinden-carbonsüure-(4:) C Ia H la O„ s. neben- HO— k_^MXK \ — / 

stehende Formel. C0J1 ^H 

S-Methoxy-LS-dioxo-T-rnel^yl-a-tS.^-dioxy-benzall-hydrinden-oaTbonBäure-ti)- 
methylester, 5-Methoxy-L3-diketo-7-metiiyl-2-[3.4-dioxy-benzal]-hydrindön-carbon- 
säure-(4)-methylester C 20 H 16 O 7 = (C^-OjjOtCHa-OJtCHsAHfCOJaCiCH-CJl^OHJa. B. 
Durch 1 /4~ 1 /a" s ^ a g' Erhitzen äquimolekularer Mengen 5-Methoxy-1.3 -dioxo-7-methyl-hydr- 
inden-carbonsäure-(4)-methylester (S. 1005) und Protocatechualdehyd auf 150* (Landau, 
B. 33, 2450). — Braungelbe Flocken (aus Essigsäure). F: 264—260°. Löslieh in Alkalien 
mit rotvioletter Farbe. Färbt Tonerdebeizen orange, Eisenbeizon braun. 

2. y-0xo-a.£-bis-[2-oxy-phenyl]-a.d-pentadien-/7.d-dicarbo »säure, 
a.a'-Bis - [2-oxy-benzal]-aceton - a.a'-dicarbon säure, a.a'-Disalicylal- 
aceton-a.a'-dicarbonsäure C 18 H 14 7 -HO.C 6 H 4 -CH:C(C0 2 H)-CO C(CO a H): 
CH-C 6 H 4 .OH. 
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a.a'-BiB-[2-niethoxy-benzal]-aceton-a l a'-dieaTbonsäure-dimeth.ylester C 23 H aa 7 = 
CH 3 -O-C fi H 4 -CH:C(CO B -CH 3 )'C0-C(CO 2 -CH 3 ):GH-C 6 H 4 -O-CH a . B, Bei der Kondensation 
von Acetondicarbonsäure-dimethylester mit Salicylaldehyd-methyläther neben dem Dimethyl- 
ester der 2.6-Bi8-[2-methosy-pheayl]-pyrontetrahydrid-dicarbonsäure-(3.5) (Syst. No. 2626) 
(Petbenko-Kbitschenxo, J. pr. [2] 60, 157). — F: 150—153°. 



i) Oxy-oxo-carbonsäure C u H 2n _280 7 . 
4'4"-Dioxy-f uchso n -dicarbonsäure- (Z'.Z") 1 ), Aurindicarbonsäure 

C äl H 14 7 = 0:C 6 H 4 :C[C 6 H 3 (OH)-C0 2 H] 2 . B. Beim Eintragen eines Gemisches von 
4.4'-Dioxy-diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3'} und Phenol in eine Lösung von NaNO a 
in konz. Schwefelsäure; man gießt in Wasser und reinigt den Niederschlag wie bei Aurin- 
carbonsäure (S, 1012) (Caro, B. 25) 943). — Gleicht in seinen Eigenschaften der Aurintri- 
carbonsäure (S. 1050). — Ca 4 (C al H 10 O 7 ) a . Unlöslich in Wasser. 



k) Oxy-oxo-carbonsäure C n H2 Q -3o0 7 . 

a-0xy-6*-oxo-a.<J-diphenyl-a- [4- oxy-phenyl] ^-bu ty len-^.y -dicarbon- 
säure C 24 H ia 7 =HO.C 6 H 4 .C{OH)(C 6 H 5 ).C(CO a H):C(C0 2 H)^CO.C 6 H 5 . 

a-Methoxy-tf-oxo-a.5- diphenyl -a-[4- methoxy- phenyl] -/3-butylen -j5.j'-dicarbon- 
aäure-dimethylester C 2S H 26 O r = CH 3 -O-C 6 H4-C(O-CH3)(C 6 H5).C(C0 3 -CH 3 ):C(C0 2 -CH 3 )- 
CO-C fl H 5 . Eine Verbindung C 28 HacOj, die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. Bd. VIII, 
S. 533. 



5. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren C Q H 2 ü-i20 8 . 

1. Cyclohexadien-(1.4) -diol- (2.5) -d i o n - (3.6) - dicarbonsäu re - (1.4), 
25-Dioxy-3.6-diketo-,7 l - 4 -dihyd rotere Phthalsäure. 3,6-Dioxy-ch inon- 

dicaPbonsäUre-(2.5) C 8 H 4 O a - HOaC-C^J^P^C.COaH. B. Das Salz 

Na 4 C s O s +Na 3 C a H0 8 +2H 2 wird erhalten durch Kochen des Diäthylesters (s. u.) mit 
schwacher Natronlauge und nachfolgendes Hinzufügen von konz. Natronlauge (Loewy, 
B. 19, 2386). - Die freie Säure ist nicht bekannt. — Na 4 C s 8 + Na 3 C 8 H0 8 + 211*0. 
Amorphes Pulver. Äußerst schwer löslich in Wasser (L.). Mineralsäuren greifen das Salz 
in der Kälte nicht an; beim Kochen mit HCl erfolgt Spaltung in CO a und 2.5-Dioxy-chinon 
(Bd. VIII, S. 377) (L.). Liefert beim Eintragen in rauchende Salpetersäure Nitranilsäure 
(Bd. VIII, S. 384) (Hantzsch, B. 19, 2399). Erwärmt man das Natriumsalz mit konz. 
Bromwasserstoffsäure und versetzt mit Bromwasser, so entsteht Bromanilsäure (Bd. VIII, 
S. 382) (H., B. 20, 1303). 

3.6-Dioxy-ehlnon -dicarbonsäure -(2.5)-diäthylester C la H 12 O s — (H0) 3 (0 : ) 2 C (1 (CO a * 
C 2 H ä ) a . B. In geringer Menge bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HN0 3 und As a O a ) auf 
Succinylobernsteinsäurediäthylester (S. 894), neben anderen Produkten (Ebebt, A. 229, 
58; Hantzsch, Loewy, B. 19, 30), Beim Einleiten von trocknen nitrosen Gasen (aus HN0 3 
und As 2 3 ) in ein Gemisch aus 1 Tl. 2.5-Dioxy-terephthalsäure-diäthylester (S. 555) und 
30 Tle. absol. Alkohol bis zur vollständigen Lösung (H., L., B. 19, 27; L., B. 19, 2385). Beim 
Lösen von 3.6-Dichlor-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester (S. 902) in konz. Natronlauge 
(H., Zeckehdorf, B. 20, 1311). Aus Tetraoxyterephthalsäurediäthylester {S. 585) mit verd. 
Natronlauge beim Stehen an der Luft (Böniger, B. 22, 1285). — Gelbe Prismen (K., L.), 
gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Bö.). F: 151° (H., L.). Umwandlung in eine physikalisch- meta- 
mere Modifikation: Lehmann, PK Ch. 1, 49. Dioxychinondicarbonsäurediäthyleater ist ziem- 
lich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol» noch schwieriger in Äther, am leichtesten 

*) Bezifferung des Fochsons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S, 520. 
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in CHC1 3 ; die Lösungen sind intensiv gelbrot; die wäßr. Lösung reagiert deutlich sauer (H., 
L.). Leitfähigkeit in Pyridin: H., Caldwell, Ph. Gh. 61, 233. — Zersetzt sich beim Ein- 
dampfen mit Wasser auf dem Wasserbade (H., L.). Gibt mit wenig Zinnsalz eine bald 
verschwindende, intensiv rote Färbung. (L,). Wird von S0 2 in achwach alkal. Lösung zu 
Tetraoxyterephfchalsäurediäthylester reduziert (L.). Wird in Gegenwart von Wasser durch 
Chlor in Tetrachlorketipinsäurediäthylester (Bd. HI, S. 835) übergeführt (L.; IL, Z., B. 20, 
1308). Liefert mit Hydroxylamin das Hydroxylaininsalz (s. u.) (Bö.). Setzt sich nicht mit 
Phenylisocyanat um (Goldschmidt, Meisslbr, B. 23, 265). Gibt mit Phenylhydrazin das 
Phenylhydrazinsalz 2 C^I 8 N a + C ia H la 9 (Syst. No. 1947) (Bö.). 

Hydroxylaminsalz 2NH 2 '0H + C 11 H U |0 8 . B. Beim "Versetzen einer ammonia- 
kalischen Lösung von Dioxychinondicarbonßäurediätbyl&ster mit salzsaurem Hydroxylamin 
(H., Z., B. 20, 2799; Bö., B. 22, 1289). Entsteht ebenso aus Tetroxyterephthalsäurediäthyl- 
ester und Hydroxylamin (BÖ.). Pulver. Schmilzt bei 170° unter Zersetzung (B.). Sehr 
schwer löslich in Alkohol, kaum in Äther, ziemlich leicht in heißem CHC1 3 und Eisessig (H., 
Z.). — Na 2 C ia H 1& 8 -f- 2 H 2 0. B. Aus dem Diäthylester in wäßr. Losung und überschüssiger 
Natronlauge (IL, L.). Gelbes Pulver. Unlöslich in Natronlauge (H., L.). — Na 2 C 12 H 1 ^0 3 -f 
C 2 H fl 0. B. Beim Übergießen des Diäthylesters mit Natriumäthylat (H., L.). — Ag 2 C 12 H 10 8 
+ l /2 H 2° (H., L.). — MgC, 2 H 10 Og+ VgHaO. Orangefarbener pulveriger Niederschlag (H„ 
L.). — MnC 12 H 10 O 8 + l /a H i°- Fleischroter Niederschlag (H., L.). 

3.6 - Diacetoxy - chtnon - dicarb onsäure - (2,5) - diäthylester C le H 18 O 10 = ( CH 3 * CO ■ 
0) 2 (0:) 2 C 6 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen des 3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsäure-(2.5)-diäthyl- 
esters mit Essigsäureanhydrid (BÖNIGEK, B. 22, 1287). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 174°. Unlöslich in Wasser. 

2. 2.4.6 -Trioxy- 3 -carboxy-benzoyl essigsaure, 2.4.6-Trioxy-acetophenon- 
3-w-dicarbonsäure C 10 H 8 O 8 = (HO^CJliCO^I) . CO - CH S - CO a H. 

2.4.6 - ttrioxy - 3 - carbomethoxy - benzoylessigsäure - äthylefiter C 13 H y O g = 
(HO) 3 C 6 H(C0 2 -CH 3 )-CO-CH 2 C0 2 -C a H B . B. Man erwärmt 2 Mol. -Gew. Acetondicarbonsaure- 
diäthylester mit 3 At.-Gew. Natrium in Benzol auf dem 
Wasserbade, versetzt mit Wasser und säuert die wäßr. CO— O 

Lösung an ; das hierbei erhaltene Lacton der neben- HO * f""*^ - OH 

stehenden Formel (Syst. No. 2626) kocht man mit Methyl- | j X p-rr ^^ r tj 

alkohol, der 3% Salzsäure enthält (Jeudax, Soc. 71, Uli). *V^ ^^■^•^n i 

— Weiße Prismen (aus Benzol). F: 128— 130*. Löslich in OH 

Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

2.4,6 - Trioxy - 3 - carbäthoxy - benzoylessigsäure - äthylester Ci 4 H 1G a = 
(HO) 3 C 6 H(C0 2 ■ C 2 H G ) ■ CO ■ CH 2 ■ C0 2 ■ C 2 H B . B. Aus dem im vorangehenden Artikel genannten 
Lacton C^H^O, durch Kochen mit Äthylalkohol, der 3% Salzsäure enthält (Jebdan, Soc. 
71, 1111). — F: 90°. Leichter löslich in Alkohol, Äther und Benzol als der 2.4,6-Trioxy-3-carbo- 
methoxy-benzoylessigsäure-äthylester. 

x.x - Dibrom - 2.4.6 - trjoxy - 3 - carbomethoxy - benzoylesaigsäure - äthylester 
CuH^OeBra = (HO) 3 C s HOBr 2 (CÖ 2 ■ CH 3 ) (CO z • C a H 5 ). J3. Neben dem Dibromderivat 
C! 2 H B 7 Br 2 des Lactons C„H 10 O, (Syst. No. 2626) durch Behandlung des 2.4.6-Trioxy-3-carbo- 
methoxy-benzoylessigsaure-äthylesters in Chloroform mit Brom (Jerdan, Soc. 71, 1112). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 139-140°. 



b) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H an _ 14 08, 

1.40xy-6-methyl-2.3-dicarboxy-benzoylamei- C0 2 H 

sensäure, 4-Oxy-6-methyl-2.3-dicarboxy-phe- HO ^-C0 a H 
nylglyOXylsäure C u H 8 O s , s. nebenstehende Formel. B. L^J-COC0 2 H 

Man löst Carminazarin (S. 1040) in heißem Wasser, setzt Natronlauge «« 

bis zur Blaugrünfärbung hinzu und leitet bei 60—70" einen lebhaften 3 

Sauerstoffstrom ein (DiMROTH, B. 42, 1624). — Nadeln mit 2 H 2 (aus Wasser + HCl). 
Wird im Vakuum bei 65° wasserfrei. Die wasserfreie Säure schmilzt unscharf bei 230° (Zers.) 
und ist äußerst hygroskopisch (D., B. 42, 1624). Oxymethyldicarboxyphenylglyoxylsäure 
löst sich in Altali mit gelber Farbe und färbt sich durch FeCl 3 in wäßr. Lösung braunrot, 
in alkoholischer braun (D., B. 42» 1624). — Beim Erhitzen der Lösung in konz. Schwefelsäure 
erhält man Cochenillesäure (S. 581) (D.» B. 42, 1625)- Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin 
in Wasser entsteht das Phenylhydrazinsalz des Phenylhydrazons (CH 3 )(HO)(H0 2 C) ? C 6 H- 
C(:N-NH-C fl H 6 )'CO s H + C a H 5 -NH-NH 8 (Syst. No. 2059) (D., B. 42, 1624). 
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2. 2.5-Dioxy-benzol-bis-[a-acetessig- OH 

säure] -(1.4), Hydrochinon-bis-[a-acet- CH 3 ^0^ CJT /-^x_ CH< ^CO • CH a 
BSSigsäure]- (2.5) C 14 H 14 O e , s. nebenstehende HO a° V -^ LÜ 2 H 

Formel. OH 

3,6-Dienlor-2.5-dioxjr-benzol-bis-[a-acetessig L Häure]-(1.4)-dläthylester, 3.6-Dichlor- 
hydrochinon-bis- [a-acetessigsäure] -(2.5)- ctiäthylester C^H^OgCla = C 2 H fi ■ 2 C- 
CH((X)-CHj)-C 4 a 2 (OH) a -CH(CO-CHa)-COj-C a H s . Nach Gkaebe (A. 283, 246) vielleicht 
3.6- Dichlor- 1.2.4.5- tetraoxy-benzol-O.O -bis- [/?- crotonsäure-äthylester] 
C 18 H„0 8 Ol B =CÄ-O B C-CH:C(CH3)-O-C a 01 i (OH) a -O-CH:C(CH3)-CO a -C s H B . - B. Beim 
Versetzen einer alkoh. Lösung von 3.6-Dichlor-chinon-bis-[a-acete8aigsäure]-{2.5)-diäthylester 
(S. 935) mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure (Ikuta, 
j. <pr. [2] 45, 72). — Rhomboeder (aus Benzol). F: qh -Ö C • C- 
154°; geht, durch Kochen mit Eisessig und etwas 2 Qg- % .q/ 
konz. Schwefelsäure in Dichlor-dimethylbenzodifuran- 3 x 

dicarbonsäurediäthylester (s. nebenstehende Formel) 
(Syst. No. 2874) über (I.). 

3. 1-Methyl-3-[3.4-dioxy- H0 

(5) - d i c a r b o n s a u r e - (2.4) H0 K_>-H<\ CH | C0 ^_1___ C0 >CH B 

C ls H 16 8 , s. nebenstehende Formel. 

1 - Methyl - 3 - [4 - oxy - 3 - methoxy - phenyl] - cyclohexanol - (1) - on-(5)-dioarbon- 
säure-(2.4) („Vanillal-bis-acetessigsäure") C 16 H 18 O s = (CH 3 )[(HO) (CH 3 ■ 0)C fl H 3 ] C 6 H 5 
(OH) (:0)(C0 2 H) 2 . B. Aus ihrem Diäthylester (a. u.) mit 10°/oiger Natronlauge bei 70—80° 
(Knoevenagel, Albebt, B. 37, 4480). — Krystalle (aus stark verd. Alkohol). F: 127 — 128° 
(C0 2 -Entwicklung). Sehr leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, löslich in Äther, 
schwer löslich in Wasser. 

1 - Methyl - 3 - [4 - oxy - 3 - methoxy - pbenyl] - cy clohexanol - (1) - on - (5) - diearbon- 
säure-(2.4)-diäthylester („Vanillal-bis-acetessigester") C^jH^Og = (CH 3 )[(HO)(CH 3 - 
0)C 6 H 3 ]CÄ(0H)(:0)(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Knoevenagel, Albebt, B. 37, 
4479 Anm. 1). — B. Aus 10 g Vanillin und 20 g Acetessigester in 20 ccm Alkohol in 
Gegenwart von Piperidin oder von Diäthylamin bei 90° (K., A-, B. 37, 4477). Aus Vanillal- 
acetessigester und Acetessigester beim Erwärmen in Gegenwart von Piperidin oder Diäthyl- 
amin (K., A.), — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 163—164°. Sehr leicht löslich in 
warmem Alkohol, Benzol und Eisessig, unlöslich in kaltem Ligroin, Äther und Wasser, 
schwer löslich in der Wärme. — Liefert in alkoh. Suspension beim Einleiten von trocknem 
HCl den l-Methyl-3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-di- 
äthyleater (S. 1041). 

Oxim C m H f ,0 8 N = (CHj[(HO)(CH,-0)O e H a ]C 1 H s (OH)(:N'OH)(CO,-C a H s ) a , B. Aus 
l-Methyl-3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)- diäthylester 
und salzsaurem Hydroxylamin in *90°/oigem Alkohol (K., A., B. 37, 4479). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 210—220°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in kaltem Eis- 
essig und warmem Benzol, Chloroform und Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser. 



e) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2n _is0 8 . 

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C 14 H 10 O 8 . 

1. 4.5.2' .3' .4/-Pentaoxy-a-oico-<liphenylmethan' j£0 OH CO H 

carbonsäure-(2), 4.5~lHoccy~2-/2.3.4-trioxy-ben- i i ,_J 

zoylj-benzoesäure, 6~f2.3.4-Trioicy~bensoylJ~pro- HO—/ ^>— CO— / ^>— OH 
tocatechusäure 1 ), 4.5.2'. 3'.4'-Bentaoocy-benzophe- " . 

non-carbo / nsaure-(2) C 14 H 10 O e , s. nebenstehende Formel. OH 

4.B-Dimethoxy-2-[3.4-diin8t]ioxy-2-(carboxy-rnethoxy)-benaoyl]-benzoeBäure, 
4.5.3'.4'-Tetramethoxy-2 / -[earboxy-methoxy]- CH S - O O -CH a ■ C0 a H CO,H 

benaopbenon -carbonsäure- (2), Hämatoxylin- \ j i 

säure C 20 H 20 O 10 , s. nebenstehende Formel. ZutCH 3 -0— / ^> — —CO— — { V- 0-CH 3 
Konstitution vgl. Perein, Robinson, Sog. G3, x— 1 

497. — B. Aus Hämatoxylintetramethyläther Ö *CH 3 

*) Bezifferung der Protocatechusäure in diesem Handbuch s. S. 389. 
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(Syst. No. 2453) durch Oxydation mit KMn0 4 bei gewöhnlicher Temperatur, neben anderen 
Produkten (P., Yates, Soc 81, 243). - Nadeln (aus Eisessig). F: 180° (P„ Y.). Sehr leicht 
löslich in heißem Eisessig und Methylalkohol, sehr wenig in Wasser und Benzol (P., Y.). 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit rötlichbrauner Farbe (P., Y.). — Durch Reduktion 
mit Natriumamalgam und nachfolgendes Ansäuern wird 5.6-Dimethoxy-3-[3.4-dimethoxy- 
2-(carboxy-methoxy)-phenyl]-phthalid (Lacton der Dihydrohämatoxylinsäure) 

/CH v C 6 H 3 (0 - CH S ) 2 ■ O * CH ä • CO a H 
(CH^0) 2 C a H a < >0 (Syst.No. 2569) {F., Y.; P., R.) erhalten. 

- Ag 2 C 20 H 18 O t o- Körnige Fällung (P., Y.). 

2. sr.ac.ac'.iB'.a;' - Pentaoxy - a - osro - diphenytmethan - carbonsäure - (2} 9 
x.x.!Xf,otf '.x' - JPentaoxy - bensophenon - carbonsäure - (2) (x.x = 3.4 oder 5.6; 
x'.x'.x' = 2'.3'.4' oder 3\4'.5') C„H 10 O 8 = (HO) 3 C 6 H 3 -CO'C G H 2 (OH) 8 -C0 2 H. 

Tetramethyläthersäure C 18 H 1S S = (CHj-OWHOjCaH^tOj-COjH. B. Aus Pyro- 
galloltrimethylätber, Hemipinsäureanhydrid (Syst. No. 2553) und A1C1 3 in siedendem CS 2 
(Bentk.ey, Weizmantst, Soc. 93, 438). — Prismen (aus Methylalkohol). F: ca. 190°. Löst sich 
in wäJJr. Na a C0 3 mit gelber Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — 
Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und etwas Borsäure auf 140° ein bei 230 D 
schmelzendes Trioxy-dimethoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 563). 

OTT PO TT 

2. 2.4.4'.5' - Tetraoxy * benzoin- car- _j p s 

bonsäUPe-(2') 1 ) C 15 H I2 8] s. nebenstehende H0-<_>-C0 • CH(OH)-<_>H3H 
Formel. A-rr 

2-Oxy-4.4'.5'-trimethoxy-benzoin-eart)onsäuxe-{2') CjgHjaOg = (CH 3 -0)(H0)C fi H 3 - 
CO'CH{OH)-C e H 2 (0-GH 3 ) 3 'C0 a H, B. Beim Er- 0-CH a 

hitzen der Verbindung der nebenstehenden Formel ^j 

(Syst. No. 2842) mit alkoh, Kalilauge und Ansäuern r ] O " C H 3 

der mit Wasser verd. Lösung (Pkekin, Robinson, O « t -L ' 

Soc. 95, 404). — Gelbliche Nadeln (aus Essigester), CH 3 -0-,^>-^ ^CH>^ --r^ 

F: 195°. Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol. 1 ' CBr rt--CO 

Leicht löslich in Na 2 C0 3 . Die gelbe Lösung in ~^0^ 

H a S0 4 wird allmählich rot und fluoresciert dann grün. FeCl s färbt die alkoh. Lösung bräun- 
lich violett. — Gibt beim Erwärmen mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,17) auf dem 
Wasserbade Metahemipinsäure (S. 552) neben öligen Produkten. Geht beim Digerieren 
mit Eisessig und Salzsäure in das entsprechende Lacton 5.6-Dimethoxy-3-[2-oxy-4-methoxy- 
benzoyl]-phthalid (Syst. No. 2569) über. 



d) Oxy-oxo-carbonsäure CnH 2ll _ 28 0s. 

2.4'.4"-Trioxy-fuchson-dicarbonsäure- (3'.3") 2 ) > Oxyaurindicarbon- 
säure C 21 H 14 8 = 0C<^ : ° (( ^>C : C[C 6 H 3 (OH) - C0 2 H] a . B. Man trägt eine 

gekühlte Lösung von 1 Mol. -Gew. 5.5'-Methylen-di-salicylsäure (8. 566) und 1 Mol.-Gew. 
Resorcin in 4 TIn. konz. Schwefelsäure in ein Gemisch aus 4 Tln. konz. Schwefelsäure und 
1 / a TL NaNO z ein ; man gießt in Wasser, löst den entstandenen Niederschlag in Natronlauge 
und versetzt die Lösung mit NaHS0 3 bis zur Entfärbung; man neutralisiert nahezu mit Salz- 
säure und erwärmt den entstandenen Niederschlag 2 Stdn. lang auf 100° (Caro, üf. 25, 2671). 
— Rotes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 140°, ohne zu schmelzen. Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — CaC 21 H 12 8 . 



*) Bezifferung des Benzoina in diesem Handbuch s. Bd. VIII, S, 166. 
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e) Oxy-oxo-carbonsäure C n H2n~3Ä0 8 . 

1.5- Di oxy- 2,6- bis- [2-carboxy-benzoyl]- H0 

naphthalin C 26 H 16 8 , s. nebenstehende Formel. , — ■ CO H 

B. Man erhitzt 12 g 1.5-Dioxy-naphthalin mit \ / H^"l^"l '~\ 

50 g Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von 100 g qq jj ^.^^^ — CO — \ j> 

Borsäure (Bentley, Fbiedl, Weizmaitn, Soc. 01, Ä qjt ~~ 

1592). — Gelbes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 

300°. Die Lösung in Alkalien ist orange. Die violette Lösung in H a S0 4 wird beim Erwärmen 
grün und dann blau. — Geht beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure und Borsäure 
in 5.6(?).9-Trioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 530) über. 



6. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2 D- 2 eOg. 

1.3-Bis-[5.6-dioxy 2-carboxy-benzal J-cyclohexanon-(2) C a2 H 18 O fl = 
u r /CH 2 -C[:CH*C 6 H 2 (OH) 2 *C0 2 H]\ rin 
ll2 °\CH 2 ■ C[ : CH • C 6 H 2 (OH) 2 • 00^]^"' 

1.3-Bia- [5.6-dimethoxy- 2 - earbomethoxy- benzal] - cyclohexanon-(2) C 28 H 30 9 — 
O:C e H fl [;CH-C a H 2 (0-CH 3 ) 2 -C0 2 -CH 3 ] 2 . B. Bei der Einw. von Methyljodid in siedendem 
Methylalkohol auf das Ka- ^tt 

liumsalz, das man aus der Ver- CH 3 ■ H a C -""' 2 ^CH 2 O ■ CH 3 

bindung der nebenstehenden ^tj n J-^ fnr xtA rn=r xxn ^-^ n nxr 

Formel (Syst. No. 2843) durch CH 3*°"| >VS>0 HG ^CO-- CH 0<5jT[ 1"° ÜH » 
Kochen mit K 2 C0 3 in absol. -^-^ uo-^^. 

Alkohol erhält (Mobgenstern, M. 30, 687). — Krystalle (aus Eisessig). F: 184-186°. 
Unlöslich in Alkohol und Äther. — Addiert Brom. 



b) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2n _ 2 s0 9 . 

4\6'.4".6"- Tetraoxy-fuchson-dicarbonsäure- (3.3') *), Dioxyaurin- 
dicarbonsäure C 21 H 14 9 « O : C 6 H 4 : C[C 6 H 2 (OH) 2 . C0 2 H] 3 . B. Aus l Mol.- 
Gew. 5.5'-Methylen-di-/?-resorcyleäure (S. 58S), 1 Mol. -Gew. Phenol, konz. Schwefelsäure 
und NaN0 2 {Caro, B. 25, 2672). — CaC 21 H l3 O a . 



c) Oxy-oxo-carbonsäuren C n H 2fl _3o0 9 . 

Oxy-oxo-carbonsäuren C 2 2H 14 9 . 
1. 4:\4 : "-IHoxy-fucHson-tricarbo7isü , ure-(3.3 f ,3 ff )' 1 ), Aurintricarbonsäure 

C 22 H 14 Q» = OC<p^ £j I) ^ >C:C[C 6 H 3 (0H)-CO 3 H] a . B. Man trägt unter heftigem Rühren 

ein Gemisch aus 2 Tln. 5.5'-Methylen-di-salicylsäure (S, 566) und 1 Tl. Salicylsäure in eine 
Lösung von 1 Tl. NaN0 2 in 13 Tln. konz. Schwefelsäure ein; man fällt durch Wasser und reinigt 
den Niederschlag wie bei Aurincarbonsäure (S. 1012) (Caro, B, 25, 941). Durch gemeinsame 
Oxydation von Salicylsäure mit Methylalkohol, Formaldehyd oder Methylal in Lösung von 
konz. Schwefelsäure vermittels salpetriger Säure (Geigy äs Co., D. R. P. 49970; Frdl. 2, 50). 
— Rotes metallglänzendes Pulver (aus verd. Alkohol) (C). Findet unter den Bezeichnungen 
Chromviolett, Chromrubin, Verwendung als Beizenfarbstoff (vgl. Schultz, Tab. No. 557), 
^- Ca a (C22H 11 8 ) 2 . B. Durch Fällen der ammoniakalischen Lösung der Aurintricarbonsäure 
mit CaCl 2 (C). — Ca 5 (C 22 H 9 9 ) 2 . B. Durch Kochen der ammoniakaliseben Lösung der Aurin- 
tricarbonsäure mit Kalkwasser (C). 

*) Bezifferung des Fuchsons in diesem Haudbuch s. Bd. VII, S. 520. 
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2. Anhydro - bis ~ /"# - oxy- ^^.^CO. CH 
1.3-diheto-7-meihyl-Hydv- | | ">C : C<^ _>0O n) 

C 23 H 14 9 , s. nebenstehende Formel. qq. jj 3 \ /~~ z 

OH 

Anhydro - bis -[5-methoxy-1.3-dilteto -7-methyl -hydrinden-earbonsäure-(4)] (?) 
C 24 H 18 O ft = (CH 3 ) 2 C 1? H 4 (0-CH 3 ) 2 (:0) 3 (C0 2 H) 2 . B. Durch Erhitzen von 1 s ihres Dimethyl- 
esters (s. u.) mit einer Lösung von 2 g Kalium in 50 com absol. Methylalkohol auf 100° 
(Landau, B. 33, 2453). — Hellgelbe Nädelchen (aus viel Eisessig durch Wasser). F: 294° bis 
296° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. Die Lösung in Alkalien ist violettrot, die in konz. 
Schwefelsäure strohgelb. 

Monomethylester C 2S H 20 O ft = (CH 3 ) 3 C ls H 4 (0 • CH 3 ) 2 ( : 0) 3 (CO*H) • C0 2 ■ CH 3 . B. Durch 
5-stdg. Erhitzen von 1 g des Dimethyleaters (s. u.) mit einer Lösung von 0,5 g Kalium in 
25 ccm absol. Methylalkohol auf 100° (Landau, B. 33, 2452). — Hellgelbe Nädelchen (aus 
wenig Eisessig durch Wasser). F: 222—223°. Schwer löslich in Alkohol. In Alkalien mit 
Cochenille -artiger Farbe löslich. 

Dimethylester (^«O, = (CH a )^, B H 4 (0 - CH 3 ) 2 ( : 0) 3 (C0 2 • CH 3 ) 2 . B. Durch 3-stdg. Er- 
hitzen der Natriumverbindung des 5-Methoxy-1.3-dioxo-7-methyl-liydrinden-dicarbonsäure- 
(2,4)-dimethylester (S. 1040) mit rauchender Salzsäure auf 100° (Landau, B. 33, 2450). — 
Hellgelbe Nädelchen (aus Essigsäure). F: 243—244°. Sehr leicht löslich in Äther, viel schwerer 
in siedendem Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. In Alkalien mit violettroter und in 
konz. Schwefelsäure mit strohgelber Farbe löslich. 



7. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffatomen. 



a) Oxy-oxo-carbonsäuren QnHta-ioOio- 

1. Cyclohexanol -(2)-on- (4) -tricarbonsäure- (1.3.5) -essigsaure- (2) 

C u H 12 O 10 - HÖ 2 C.HC<g> 2 " ^j™gj>C(OH).CH 2 . C0 2 H. 

Tetraäthylester C^H^Ou» = {^O)[Oi)C^[CO % -C^) z -GS- 2 -0O t -C^. Als solcher 
ist vielleicht derMethylen-bis-[aceton-a.a'-dicarbonsäure"l-tetraäthylester CH ä [CH(C0 2 -C a H 5 )- 
CO-CH a -CO a -C 2 H 5 ] 2 (Bd. III, S. 867) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 96). 

2. 2 -Methyl -cyclohexanol- (4) -on- (6) -tri carbonsäure (1.3.5) - essig- 
säur e - (4) C 12 H 14 O 10 = HO a C . HC<^^^^^^pC(OH) ■ CH 2 - C0 2 H. 

Tetraäthylester (V^Oio = CH 3 - C e H 4 (OH)( : 0) (C0 2 • C 2 H 6 ) 3 - CH, • C0 2 - C 2 H 5 . Als 
solcher ist vielleicht der Äthyliden- bis -[aeeton-a.a'-dicarbonsäurej- tetraäthylester CH 3 - 
CHCCHtCOs-CjH^-CO-CHa-COis-CssH^ (Bd. III f S. 868) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, 
A. 323, 06). 



3. 4- Methoäthyl- cyclohexanol- (2) -on- (6) -tricarbonsäure- (1.3.5) -essig- 

säure-(2)C 14 H 1 Ao-(CH 3 ) ä CH-HC<gg]ggg ^ 

Tetraäthylester C 2a H 34 O 10 = {CHaJaCHUßH^OHJtiOjfCOp-CaHgJa-CHg-COaCssHs. Als 
solcher ist vielleicht der Isobutyliden - bis - [aceton - a.a' - dioarbousäure] - tetraäthylester 
(CH^CH-CHtCHtCOa-OaHjiJ-CO-CHa-COa'CjHsla <Bd. III, S. 868) aufzufassen (vgl. Rabe, 
Elze, A. 323, 96). 
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4. 4-[4 2 - Metho-propyl]-cyclohexanol- (2) -on- (6)-tricarbonsäure-(1.3.5)- 

essigsäure-(2) C 15 H 20 O lo = 

(CH 3 ) a CH - CH 2 . HC<;gg^g| ' C(QH){CH a • C0 2 HK CH CQ ^ 

Tetraäthyleßter C 23 H 36 1() = (CH 3 ) 2 CH ■ CH a ■ C 6 H 4 (OH)< : O) (CO, - C^j " CH S • C0 2 • C 2 H 5 . 
Als solcher ist vielleicht der Isoamylidea--bia-[aceton-a.a'-dicarbonaä'iu , e]-tetraathvlester 
(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH[CH(CO B -C s H 5 )-CO-CH 2 -CO a -C 2 H 5 ] 2 (Bd. III, S. 868) aufzufassen (vgl. 
Rabe, Elze, A. 323, 96), 



5. 4-n-Hexyl-cyclohexanol- (2)-on-(6)-tricarbonsäure- (1.3.5) - 

essigsaure- (2) C 17 H 24 O 10 — 

r<w rnui W p/CH(C0 2 H) ■C(OH)(CH 8 -C02H)\ n - i:r mH 

^"a* L^^aJs" ^\CH(CO H) — QQ/Un-iA/gii. 

Tetraäthylester C^Ü^Oui = CH 3 -[CH 3 ] 5 -C c H 4 (OH)(:O)(C0 2 -C 2 H 5 ) 3 -CH 2 -C0 3 -C 2 H 5 . 
Als solcher ist vielleicht der öiianthyliden-bis-[aceton-a.a / -dicarboasäure]-tetraäthylester 
CH 3 -[CH 2 ] 5 -CH[CH(CO a -C 2 H 5 )-COCH,'CO a -C 2 H 5 ] 2 (Bd. III, S. 869) aufzufassen (vgl. 
Rabe, Elzj5, ä, 326, 96). 



b) Oxy-oxo-carbonsaure C n H 2n --i80 



10- 



4-Phenyl -eye! oh exanol -(2)-on-(6) -trjcarbonsäure -(1.3.5) -essigsäure-(2) 
r R n —OTT .TTp/CH(C0 2 H).C(OH)(CH a -CO z H)\ ri:r Pn tt 
^^le^io — u « s ßU \CH(CO H) __£()/ a 

Tetraäthylester („Benzalbisacetondiearbonsäureester") CtoHhO 10 = C B H 5 - 
C 8 H 4 (OH)(:0)(C0 2 C 2 H 5 ) 3 -CH a *CO a -C a H 5 . Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A, 323. 94. — 
B. Beim Eintröpfeln von 10 Tropfen Diäthylamin in ein Gemisch aus 80 g Aceton -a.a' -dicar- 
bonsäure-diäthylester und 21 g frisch destilliertem Benzaldehyd; man läßt 12 Stdn. stehen 
(Kuoevbnagel, A. 288, 347). Bei 24-stdg. Stehen eines mit NH S gesättigten Gemenges 
aus 2 Mol.- Gew. Acetondicarbonsäurediäthylester und 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd (K., A. 288, 
349). Aus {1 Mol.- Gew.) Benzaldehyd und (2 Mol. -Gew.) Aeetondicarbonsaurediäthylester 
in alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Piperidin (R. Schiff, B. 31, 1392; vgl. K., A. 288, 
347). Als Hauptprodukt, neben dem niedrigschmelzenden 40xo-l-äthyl-2.6-diphenyl-pipe- 
ridin-dicarbonsäuie-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3368) bei der Kondensation von Benzaläthyl- 
amin mit Acetondicarbonsäurediäthvlester in Alkohol (Petibenko-Kb;ttsoheh"KO, B. 42, 3689, 
3690). — Nadeln (aus Alkohol). F*: 146° (K., A. 288., 347), 130° (Sera.). Fast unlöslich in 
Äther undLigroin, leicht löslich in heißem Chloroform, Alkohol undBsnzol (K., A, 288, 347). 
— Einw. von Chlorwasserstoff: K., A. 288, 351, Einw. von Piperidin: K., A. 288, 348. 
Durch sukzessive Behandlung mit Natriuraäthylat und mit Kalilauge erhält man 1-Methvl- 
3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 392) (K., A. 288, 352). 



c) Oxy-oxo-carbonsäure C D H 2n -2oOi . 

4-Cinnamal-GyclohexanoJ-(2)-on-(6)-tricarbonsäure-(1 .3.5) - 

essigsaure- (2) C ig H 18 10 = 

C e H & ■ CH : CH - HC<^[£ Jg ^(QH)(C H 3 .CQ 2 H)x CH , CQ ^ 

Tetraäthylester („Cinnamalbiaacetondicarbonsäureester") C^B^Oig = C 6 H B * 
CH:CH-C fl H 4 (OH)(:0)(C0 2 -C 2 H 5 ) ;! -CH 2 -C0 2 ;C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in die 
Benzollösune von Zimtaldehyd und Acetondicarbonsäurediäthylester; statt Ammoniak kann 
auch Diäthylamin angewandt werden (PETR&NKO-KBiTSCHEimo, Lewöt, B. 40, 2882). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 132— 133 a . Leicht löslich in heißem Benzol und in Chloroform. 
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d) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2n -220 



10- 



Tetraoxy-diphthalylsäure, 3.4.3'.4'-Tetraoxy- C0 2 H C0 2 H 

benzil-dicarbonsäure-(2.2') C ie H 10 O 10 , s. 2;T7~V4X).co^~n5 

nebenstehende Formel. HO-^^T^" ^ u \_/~ OH 

Tetramethoxydiphtlialylsäure , 3. 4. 3 '.4' - Tetramethoxy - benzil - dicarbon- 
saure-(2.2') C 20 H 18 O lo = [— CO-CeH^O-CH^g-COaH],;. B. Beim Erhitzen von 2 Tln. Tetra^ 

methoxydiphthalyl (CH 3 ■ O) 2 C e H 2 <^0>Ö^<^> C G H 2 (0 ■ CH 3 ) 2 (Syst. So. 2843) mit 

1 Tl. KOH und 30 Tln. Alkohol (Gqldschmiedt, Egger, M. 12, 68). — Mikroskopische 
Blättchen (ans Alkohol). Beginnt hei 220°, sich zu zersetzen, und ist bei 270° völlig 
geschmolzen. Leicht löslich in Aceton, unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen für 
sich in Hemipinsäureanhydrid und Tetramethoxydiphthalyl. Reaktion mit Phenylhydrazin: 
G., K., M. 12. 70. - BaC^HjAo+SHaO. Örangegelbc Krystalle. 



e) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2 n-28O 10 . 

2.4/6'.4".6"- Pen taoxy-fuchson-dicarbon säure -(ä'.?') 1 ), Trioxyaurindi- 
carbonsäure C 21 H 14 10 = QC<^ :C(0 ^>C: C[C 6 H 2 (OH) 2 . C0 2 H] 2 . B. Beim 

Eintragen einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Methylendiresorcylsäure und 1 Mol. -Gew. Resorcin 
in konz. Schwefelsäure in eine Lösung von NaNO a in konz. Schwefelsäure (Caro, B t 25, 
2673). — Blättchen. Unlöslich in Äther und Benzol. — <JfiC 21 H 12 O 10 . 



f) Oxy-oxo-carbonsäure CnH^-soOio. 

6.4'.4"-Trioxy-fuchson-tricarbonsäure-(3.3'.3") 1 ), Oxyaurintricarbon säure 

C a H 14 lfl = OC(^£^j^)C:C[C 6 H s (OH) . C0 2 H] 2 . B, Man trägt ein Gemisch 

aus 1 Mol.- Gew. 5.5'-Methylen-disalicylsäure (S. 566) und 1 Mol. -Gew. /?-Resorcylsäure unter 
starkem Rühren in eine Lösung von 1 Tl. NaNO a in 13 Tln. konz. Schwefelsäure ein; man gießt 
in Wasser und reinigt den Niederschlag wie bei Aurincarbonsäure (S. 1012) (Caro, B. 25, 
942). — Gleicht sehr der Aurintrioarbonsäure (S. 1050), ist aber in heißem Wasser etwas 
leichter löslich. — Ca a (C 22 H 8 O 10 ) 2 . 



8. Oxy-oxo-carbonsäuven mit 11 Sanerstoffatomen, 



a) Oxy-oxo-carbonsäure C n H 2]i _ 2 sOii. 

4 r .5'.6 / .4".5".6"-Hexaoxy-fuchson-dicarbonsäure-(2 / .2") 1 ) J Tetraoxyaurin- 
dicarbonsäure C 31 H 14 O n = 0:C e H4:C[C 6 H(OH) 3 .CO g H] 3 . B. Beim Eintragen 
einer Lösung von 1 5a.ol.-Gew. Methylendigallussäure (S. 594) unct 1 Mol. -Gew. Phenol in 
konz. Schwefelsäure in eine Lösung von NaN0 a in konz. Schwefelsäure; man gießt in Wasser 
und reinigt den Niederschlag wie bei Oxyaurindicarbonsaure (S. 1049) (Caro, J5. 25, 2673). 
— Rotviolettes Pulver. — CaC 3i H l2 O u . 

1 ) Bezifferung deB Fueheons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 520. 
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b) Oxy-oxo-carbonsäuren Gnö^-soOn. 

Oxy-oxo-carbonsäuren 2S H 14 11 . 

1. ö.6.£'.4"-Tetrao3cy -fuchson - tricar bonsäure - (2.3'.3' r ) x ), jbio&yaurin- 
tricarbonsäure aus &.5'~Methylen-di8aMcyl$äure und Gallussäure C^H^On = 

OC <cSHvq0 2 H)> C:C[C ^ 3(OH) " CO:lH] 2- Gleicht der Aurintticarbonsäure (S. 1050), ist 
aber in heißem Wasser leichter löslich (Cako, B. 25, 943). — Ca^C^H^On)^ 

2. 4:\6\£'\6"-Tetraoxy-fuch8on-triearbonsäur>e-f3.3'.3' f } 1 ), Dioacyaurin- 
tricarbonsüure aus Melhylendiresorcylsäure und. Salicylsdure C a2 H 14 11 — 

OC<T cn ° aH _ CT^ : c rCgHg(OH) g ■ CO s H1 g . Gleicht der Aurintricarbonsäure (S. 1050), 

ist aber in heißem Wasser leichter löslich (Ca.ro. B, 25, 944). — G&J k C i ^H. J O a ) t . 



9. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 12 Sauerstoffatoinen. 

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CoH^-^O^, 

1 . Cyclohexadien-(1.4)-diol- (2.5) - d i o n - (3.6) - d i m a I o n s ä u r e - ( 1 .4) , 
3.6-Dioxy-chinon-dimalonsäure- (2.5) C 12 H 8 12 = 

(H0 2 C) 2 CH ■ C^gf^C • CH(CO a H) 2 . 

3.6 - Diäthoxy - ehinon - dimalonsäure - (2.5) - tetraäthyleater C M H 3a O t2 = 
(C 2 H fl -0) a (0:)2C e [CH(C0 2 'C 2 H5) it ] 2 . B. Beim Kochen von 3.6-Dichlor-chinon-dimalon- 
ester-(2.5) (S. 940) mit trockner Soda + absol. Alkohol (Jacksom, Grindley, Am. 17, 599). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

3.6 - Dümlno - oy clohexadien - (1.4) - diol - (2.5) - dimalonaäure - (1.4) - diäthyleater 
bezw. 3.6 - Diamino - ehinon - dimalonsäure - (2.5) - tetraäthyleater C 20 H 2lä O 10 N 2 = 

(C 2 H 5 • 2 C) 2 CH ■ C^^^gg^C ■ CH(CO s - C 2 H 6 ) 2 bezw. 
(CA-O a Q a CH-C<^^^}>C.CSH(00,-C B H 5 ) 2 s. Syst. No. 1919. 

2. Cy clohexadien- (1.4) -ol-(3)-on-(6)-tricarbonsäure- (1.3.4) -diesslg- 

/o c\ c* w n ' -— ■ Art/^fCHa * COjH) : C(COgH)\«/OH 
saure-^.oj ^ 13 ü 10 u 13 - uo \C(C0 2 H) : C(CHjj • C0 a H)A\C0 a H' 

Tetraättylester C a ^^^ Eine 

Verbindung C 21 H 2 60 12 , die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. Bd. III, S. 835. 



b) Oxy-oxo-carbonsänre C n H2n-28 0i 2 . 

2.4'.5'.6'.4".5".B"-Heptaoxy-fuchson-dicarbonsäure-(2'.2")^), Pentaoxy- 
aurindicarbonsäure C 21 H 14 12 = OC<^[^f^>C:C[CJg(OH) a - CQ 3 H] 2 . 

B. Aus 1 Mol.- Gew. Methylendigallussäure und 1 Mol.-Gew. Resorcin, gelöst in 1 TL konz. 
Schwefelsäure + 1 Tl. Eisessig, und salpetriger Säure bei 5—7° {Cabo, B. 25, 2673). — 

V'QiL'mXJ 12 12' 



') Bezifferung des Fuchsons in diesem Handbuch a. Bd. VII, S. 520. 
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c) Oxy-oxo-carbonsäure CnHau-soOm. 

6.4'.6'.4 / '.6"-Pentaoxy-fuchson-tricarbonsäure-(3.3'.3") 1 ), Trioxyaurin- 
tricarbonsäure C a H 14 O u = 00<^g^ ) ( ^>C:C[qÄ(OH) 1 .C0 2 H],. B. 

Aus 1 Mol. -Gew. Methylendiresorcylsäure und 1 Mol.- Gew. /3-Resorcylsäure oder aus 3 Mol.- 
Gew. /J-Resorcylsäure mit lMol.-Gew. Formaldehyd und NaN0 2 , gelöst in konz. Schwefelsäure; 
man gießt in Wasser und reinigt den Niederschlag wie bei Aurincarhonsäure (S. 1012) (Caro, 
B. 25, 945). — Gleicht der Aurintricarbonsäure (S. 1050), ist aber in heißem Wasser leichter 
löslich. — Ca E (C 22 H 6 13 ) 2 . 



10. Oxy-oxo-carbonsäure mit 13 Sauerstoffatomen. 

5.6.4'.6'.4".6"-Hexaoxy-fuchson-tricapbonsäure-(2.3'.3 ,/ ) 1 ), Tetraoxyaurin- 

tricarbonsäure C^H^O^ - OC<^^^gj>C:C[C e H 2 (OH) 2 -C0 2 H] 2 . B. 

Aus Methylendiresorcylsäure und Gallussäure (Cabo, B. 25, 945). — Gleicht der Aurintri- 
carbonsäure (S, 1050). Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, — Ca s (C aa H 5 O a3 ) 2 . 



11. Oxy-oxo-carbonsäure mit 15 Sauerstoffatomen, 

5.6.4'.5'.6'.4".5".6"-0ktaoxy-fuchson-tricarbonsäure-(2.2'.2") 1 ) f Hexaoxy- 
aurintricarbonsäure C 22 H 14 lß = OC<™^^|>C:C[C 6 H(OH) 3 . C0 2 H] 2 . 

B. Aus 3Mol.-Gew. Gallussäure mit 1 Mol.- Gew. Formaldehyd und NaN0 2 , gelöst in konz. 
Schwefelsäure (Caro, B. 25, 946). — Rotviolettes Pulver. Löslich in heißem Wasser. Alkohol, 
Äther (C). — Fällt Gelatine- Lösungen (Nierenstein. (7. 1906 IT, 659). — Ca n {C 22 H a O ]5 ) 2 (C). 



12. Oxy-oxo-carbonsäure mit 16 Sauerstoffatomen. 



~co. 




HC< 



CO-r 

CO— ! 



Oxy-tris-carminoncarbort säure C 33 H 20 O 16 - 

Oxy-tris- [carminonmethyl- CIL 

äthercarbonaäure] C 3ü H ati Ö 16 , s. ^ ^X^ 

nebenstehende Formel. B. Durch 

Kochen von Oxy-tris- [oarminon- CH 3 

methylatherearbonsäuremethyl- ^J^ 

ester] mit konz. Kalilauge und I P^^^C 

Fällen der cochenilleroten Lösung CHj * O— L^ ^)— CO 
mit Säuren (Leebermaütn, Landau, ttq A 

B. 34, 2158). ~ Roter, bald ver- a ^ 

blassender Niederschlag, der frisch- 
gefällt in kaltem Wasser mit roter 
Farbe löslich ist; gebt durch 
Stehenlassen seiner Acetonlösung über Wasser in eine gelbliche (tautomere?) Form über, 
welche sich durch Lösen in Wasser oder verd. Alkali wieder in die rote Form wandelt. 



HO 



_J-0-CH 3 
io 2 H 

CIH 3 

l-O-CH, 
CO a H 



(?) 



2 ) Bezifferung des Fuchsons in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 520. 
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Oxy - tris - [carmlnonmethyläthercarboiraäiiremethyleater] C 3ft H 32 16 = 

(C^-o^)((mj(aH..o)( W co) d (k^^^ra^^^^ (t) . a Durch 

5-stdg. Erhitzen von BromcarminonmethylätheTdicarbonsäuredimethyleater (S. 1041) mit 
seinem 80-fachen Gewicht eines Gemisches gleicher Volume Methylalkohol und Wasser auf 
100° (Lie., La., B. 34, 2158). — Weißes Pulver (aus Benzol -f Ligroin). Zersetzt sich bei 
275—276°. — Geht durch Kochen mit Kalilauge in Oxy-tris-[carminonmethyläthercarbon- 
säure] über. 



13. Oxy-oxo-carbonsäure mit 17 Sauerstoffatomen. 

Dioxy-tris-carminori carbonsäure C 33 H 20 O 17 . 



Dioxy - tris - [carminonmethyl- CH 3 

äthercarbonBäuremethyleater] ^^^rv\ 

C 3fl H 3B 17 , s. nebenstehende Formel. I i V} 

B. Durch Einw. von Jod auf eine CH 3 -0— L^_J— CO/ 



ho *r Hs 

\OC-l J-O-CH, 



(?) 



60—80° warme wäßrige Lösung des qq .qjj 

Natrium-carminonmethylätherdicar- a » 

bonsäuredimethylesters (S. 1041) (Ltebebmawn, Landau, B. 34, 2155). — Weißes Pulver 
(aus Benzol -J- Ligroin). Zersetzt sich bei ca. 175°. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln, 
außer in Wasser und Ligroin. Die gelbe alkal. Lösung wird beim Erwärmen untar Luft- 
zutritt cochenillerot und scheidet dann auf Zusatz von Säuren eine in Wasser mit roter 
Farbe lösliche Verbindung ab, welche Wolle rosa, von den Beizen nui die Chrombeize, und 
zwar schwach rosenrot» färbt. 



Register für den zehnten Band. 

Vorbetnerkunffen ä. Bd. I, S* 939* 941. 



Acenaph thenchinonbisacetyl - 
carbäthoxymethid 921. 

— carboxymetbid, Diäthyl- 

ester 921. 
Acenaphthoylbenzoesäure 

786. 
Acet- s. auch Aceto-, Acetyl- 

und Äthylon-. 
Aoetalyl-anisamid 165. 

— aalicylamid 91. 
Acetamin.o-methoxyphenyl- 

acrylsäure 955. 

— phenylacrylaäure 683. 

— zimtsäure 683. 
Acetessigester-Benzalaceto= 

phenon 834. 

— Benzalacetylaceton 875. 

— Beuzalbenzoylaceton 890. 

— Dibenzalaceton 978. 
Aoetimino-hydrozimtsäure 

683. 

— methoxyphenylpropion* 

säure 955. 

— phenylpropionsäure 683. 
Aceto- s. auch Acet-, Acetyl- 

und Äthylon-. 
Acetocamphenylcarbonsäure 

628. 
Acetolsalicylat 83. 
Aceton-äthylendicarbonsäure 

846. 

— oxypheiJLacetylhydrazon 

209. 
Acetonyl-benzoesäure 702. 

— benzoylessigsäureäthyl= 

eater 819, 
— ■ naphthochinonessigsäure* 

äthylester 880. 
Acetophenoncarbon&äure 672, 

690, 694. 
Acetophenoncarbonsäure- 

äthylamid 692. 

— äthylester 692. 

— amid 692. 

— chlorid 692. 
Acetophenoncyanhydrin 260. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. 



Aceto phenon- dioarbonsäure 
862; Derivate s. auch 861. 

— Oxalsäure 814. 
Acetoxy-acetoxymethylbenzo= 

nitril 421. 

— atropa&äureäthylester 306. 

— atropasäurementhylester 

307. 

— atropasäuremethylester 

306. 
— - benzalmalonsäureäthyl* 
eaternitril 521. 

— benzalmalonsäuremethyl* 

eaternitril 521. 

— benzalpropiouaäure 309. 

— benzamid 93. 

— benzoesäure 67, 138, 157. 
Acetoxy beuzoesäure- äthyl 3 

eater 75. 

— anhydrid 85. 

— carboxyphenylester 162. 

— methylester 73, 159. 

— naphthylester 80, 81. 

— ■ nitrophenoxyäthyleBter81. 

— phenylester 79, 161. 
Acetoxy-benzonitrü 97, 141, 

168- 

— benzoylchlorid 86, 

— benzoylcyanesaigsäure- 

äthylester 1021. 

— benzoylcyanid 950. 

— benzoylmalonsäureäthyls 

eaternitril 1021. 

— benzoylzimtsäuxeäthyl 5 

ester 976. 

— cyanphenylcrotonsäure 3 

nitril 523. 

— cyanphenyltolylacryl* 

säurenitril 532. 

— cyanzimtsäureäthylester 

521. 

— cyanzimtsäuremethylester 

521. 

— cyclobutancarbonaäure 4. 
Acetoxycyclogeraniolancar* 

bon-säure 20, 21. 

— säureäthylester 20. 

— säureehlorid 22. 

Aufl. X. 



Acetoxy-dicyanstilben 532. 

— dimethylcyclohexeiidicars 

bonsaure 463. 

— dimethylphenylphthalid 

768. 

— dimethylphenylpropion* 

säureanhydrid 278. 

— dimethyltriphenylessig* 

säure 370. 

— diphenyleBaigsäure 344. 

— diphenylessigaäureathyl* 

eeteT 345. 

— diphenylessigsäuremethyl 8 

ester 345. 

— diphenylvinylessigsäure 

362. 

— fluorencarbonsäureäthyl= 

ester 354. 

— fluoreucarbonsäuremethyl^ 1 

ester 354. 

— hexahydrotolunitril 8. 

Acetoxymethyl-benzoesäure 
228, 234. 

— benzonitril 231, 240. 

— benzoylchlorid 230, 236. 

— cyc]opentancarbonaäure a 

äthylester 7. 

— dicyanatilben 532. 

— hemimellitsäure 582. 

— hemimelütsäuredimethyl* 

eater 582. 

— hemimellitsäuretriitiethyl 51 

ester 583. 
Aceto xynaphthoesäure 332, 

335. 
Acetoxynaphthoesäure-äthyl* 

ester 335. 

— amid 336. 

— chlorid 336. 

— methylester 335. 

— phenylester 336- 
Acetoxy-naphthoylbenzoe* 

säure 979, 980. 
i — naphthoylcyanessigßäure* 

äthylester 1032. 
I — naphthoylmalonsaure* 
l äthylesternitril 1032. 

67 
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Ac etoxy -oxodipb enyldicyan* 
butylen 1036. 

— oxomenthylacetessigsaure* 

äthylester 986. 

— oxophenylpropionsäure* 

nitril 956. 

— phenacetylinalon8äure= 

äthylesternitril 1022. 

— phenanthrencarbonsäure 

365, 
Acetoxyphenyl-brenztrauben* 
säurenitril 956. 

— cyanacetessig&äureäthyl* 

ester 1022. 

— cyanphenylacrylsäurenitril 

532. 

— essigsaure 195. 

— essigsäuremethylester 195. 

— glyoxylsäure 949. 

— glyoxyleäureamid 950. 

— glyoxylsäuremethylester 

950. 

— glyoxylsäurenitril 950. 

— phthalid 749. 

— pivalinsäureanhydrid 278. 

— proprionsänre 250, 261. 

— zimtsäure 357, 358. 

— zimtsäuremethylester 358. 
— • zimtsäurenitril 358, 359. 
Acetoxy-stilbencarbonsäure 

357, 358. 

— stilbencarbonsäuremethyk 

ester 358. 
— ■ stilbencarbonsäureiutril 

358, 359. 

— ■ terephthalsäuredimethyl* 
ester 506. 

— tetrahydrocarvonylacet= 

essigsäureäthylester 986. 

— tolylphthalid 759. 

— trimethylcyclohexan* 

carbonßäurechlorid 22. 

— zimtsäuxeäthylester 302. 
Aeetyl- s. auch. Acet-, Aceto- 

imd Äthylon-, 
Aeetyl aceton-Benzalacetessig » 

ester 875. 
Acetylamino- s. Acetamino-. 
Acetyl-anisamidoxim 172. 

— barbatinsäure 431. 

— benzdlsäure 344. 

— benzilsäureäthylester 345. 

— benzilsäuremethylester 

345. 

— benzoesäure 690, 694. 
Acetylbenzoyl- äthylbenzoe* 

säure 834. 
— - essigsäureäthylester 817. 

— isobuttersäureäthylester 

822. 

— mesaconsäurediäthylester 

906. 

— oxybenzamid 94. 

— Propionsäure 820; Derivate 

s. auch 819, 821. 



Acetylbenzoyl - propylendicar* 
bomsäurediäthylester 906. 

— salicylamid 94. 
Acetyl-benzyleyanid 699, 705, 

706. 

— bromsalicylsäure 108. 

— bromsalicylßäurenitril 107, 

109. 

— bromvanillinsäure 401. 

— camphenilsäureäthylester 

— campheroxalsäure 948. 

— camphocarbonsäureiso- 

amylester 38. 

— camphocarbonsäureme* 

thylester 37. 

— campholsänre, Derivate 

629. 

— chlorsalicylsäure 103. 

— chlorsalicylsäurechlorid 

103. 

— chlorsalicylsäurenitril 104. 

— cinnamoylessigsäureäthyl* 

ester 825. 

— cochenillesäur© 582- 

— cochenillesäuredimethyI= 

ester 582. 

— cochenillesäiiretrimethyl= 

ester 583. 

— cumarsäure 290, 295, 298. 

— dibenzoylessigsäureäthyl* 

ester 889. 

— dibenzylglykolsäure 350. 

— dibromsalicylsäure 110. 

— dibromtropasäureäthyl* 

ester 690. 

— dichlorsalicylsäuremetliyl= 

ester 105. 

— dichlorsalicylsäurenitril 

107. 

— dicyanbenzoylessigester 

904. 

— dihydroisophoroncyan c 

hydrin 22. 

— dimethylbenzilsäure 352. 

— dinitroisovanillinsäure 403. 

— dinitrosalicylfläurenitro* 

phenylester 124. 

— dinitrosalicylfläurephenyl* 

ester 124. 

— dioxybenzoyloxybenzoe^ 

säure 163. 

— ferulasäure 437. 

— hesperetinsäure 437. 

— homovanillinsäure 409. 

— hydrindencarbonsäure* 

äthylester 737. 

— hydrozimtsäure 710- 

— iridinsäure 492. 

— isoferulasäure 437. 

— isophenanthroxylenacet* 

essigBäureäthylester 982. 

— isovanillinsäure 395. 

— jodsalicylsäurenitril 113. 

— kresotinsäure 228, 234. 



Acetyl-kresotinsäurechlorid 
230, 236. 

— kresotinsäurenitril 231. 

— mandelsäure 195, 202. 
Acetylmandelsäure-äthylester 

203. 

— amid 205. 

— amidoximacetat 209. 

— amidoximbenzoat 209. 

— chlorid 203. 

— menthylester 193, 197, 203. 

— methylester 195. 

— nitril 207. 
Acetyl-metasantonsäure 812. 

— naphthoylessigsäureäthyl= 

ester 830. 
Acetylnitro-isovanillinsäure 
402. 

— mandelsäurenitril 212. 

— salicylsänrephenylester 

116, 119. 

— salol 119. 

— vanillinsäure 401. 

— vanillinsäurenitril 402. 
Ac etyl- oximinoiluoren carbon* 

säureamid 775. 

— oximinophenylbuttersäure 

698. 

— oxiniinophenylessigsäure 

656. 

— oximinophenyless^säure s 

nitril 661. 

— oxybenzoylessigsäure, 

Derivat 1004. 

— oxybenzoyloxybenzoe" 

säure 162. 

— phenacylhydrozimtsäure* 

äthylester 834. 

— phenyleBsigsäurenitril 705, 

706- 

— podocarpinsäure 327. 

— Protokatechusäure 395. 

— pseudotheb&olcarbonsäure 

531. 

— pseudothebaolcarbon* 

säureanhydrid 531. 

— resoreylsäure 1000. 

— rhizonsänre 431. 

— salicoyleyanid 950. 
— ■ salicylamid 91, 93. 

— salicylsäure 67, 957. 
Acetylsalicylsäure-äthyleiäter 

75. 

— anhydrid 85. 

— chlorid 86. 

— methylester 73. 

— naphthylester 80, 81. 

— nitril 97. 

— nitrophenoxyäthylester 81. 

— peroxyd 86. 

— phenylester 79. 
Acetyl-salol 79. 

— santonsäure 811. 
- — sinapinsäure 509. 

— svrinsasänre 482. 
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Acetyl-tropasäure 261. 

— vanillinsäure 395. 

— vanilÜnBäurenitril 398. 
Acidum gallicum 470, 

— salicylieum 43. 
Äsculetinsäure (Name) 507. 
Äthoxy-acetoxybenzhydryl* 

acrylsäureäthylester 778. 

— benzalmalonsäureäthyls 

estemitril 522. 

— benzamid 93, 141, 167. 

— benzamidin 98, 169. 

— benzamidoximäthyläther 

100, 142, 172. 

— benzhydroxamsäure 98. 
Äthoxybenzhydryloxybenz= 

hydrylacrylsäure- äthyl* 
est er 778. 

— nitril 778. 
Äthoxybenzoesäure 64, 138, 

156. 
Äthoxybenzoesäure- äthylester 
74, 139, 159. 

— methoxymethylphenyI= 

ester 161- 

— methoxypbenylester 161. 

— methylester 72. 

— phenylester 161. 
Äthoxy-benzonitril 97, 168. 

— benzoylacrylsäure 965. 

— benzoylbenzoesäure 970, 

971. 

— benzoylbenzoesäureäthyI= 

ester 972. 

— benzoylpropionsäure 959. 

— benzylcyanid 191. 

— campholytsäure 31. 

— caronsäure 458. 

— caronsäuredi äthylester 

458. 

— cinnamylmalonsäuredi- 5 

äthylester 524. 
— ■ cyaninden 324. 

— cyanphenylamylencarbon? 

säurenitril 524. 

— cyanphenylbutylencarbon 5 

säurenitril 524. 

— cyanphenylcrotonsäure* 

nitril 523. 

— cyanzimtaäureäthylester 

522. 

— eye lobutancarb ansäure 3. 

— cyclohexylmalonsäuredi* 

äthylester 460. 

— dibenzylcarbonsäure 347. 

— dichlorvinylmercapto 3 

benzoesäure 383. 

— dichlorvinylthiosalicyl' 

säure 383. 

— dieyanstüben 532. 

— dimethylbenzamid 141. 

— hexahydrotoluylsäure 8. 

— hydratropasäure 259. 

— mdencarbonsäurenitril324, 

— iaopropylbenzoeaäure 273. 



Ätboxymethyl'benzamid 141, 
226, 230, 240. 

— benzoesäure 225, 234, 239. 

— benzonitril 218. 

— cyanphenylamylencarbon 5 

Bäurenitril 525. 

— cyanphenylbutylencarbon= 

Bäurenitril 525. 

— hemimellitsäureäthylester 

583. 
| — mercaptobenzoesäure 387. 

— phenylglyoxylsäure 957, 

958. 

— salicylsaure 421. 

— thiobenzamid 219. 

— trimesinsaure 583. 

— trimesinsäureäthvlester 

583. 

— trimesinBäuretriäthylester 

584. 
Äthoxy- naphthochinon« 

phenyleyanmethid 978. 

— naphthoesäure 328, 330, 

335. 

— naphthoesäureäthylester 

335. 

— naphthoesäureamid 330, 

336, 337. 
Athoxynaphthyl-oyanaeryl 5 
säureäthyleater 527. 

— glyoxylaäuro Wi9. 

— glvoxylsäureäthylester 

969. 

— methylenmalonsäureäthyk 

eßternitril 527. 
Atboxyoxodimethyläthyl^ 

cyclopentandicarbon* 

säure 1015. 
Ätboxypbena cyl-gly tolsäure* 

ureid 1002. 

— isobydantoinsäure 1002. 

— tartronsäureureid 1039. 

— tartronuraäure 1039. 
Athoxyphenanthrencarbon* 

säure 365. 
Äthoxyphenyl-äthyliden* 
malonsäureäthyle ster * 
nitril 523. 

— äthylidenmalonsäure^ 

methylesternitril 523. 

— cyancrotonsäureäthvlester 

523. 

— cyancrotonsäuremethyl* 

ester 523. 

— cyanphenylacrylsäurenitril 

532. 

— essigsaure 188, 190, 195. 

— essigsäureäthyleeter 196. 

— esBigsäureamid 191. 

— essigsäurenitril 191, 

— maleinsäure 519. 

— oxynaphtbylessigsäure453. 

— propiolsäure 324. 

— Propionsäure 242, 246, 259, 

260. 



Äthoxyphenyl-sulfondibenzyl- 
eBsigsäurenitril 351. 

— tartronsäuredimethylester 

558. 

— zimtsäurenitril 357. 

. Äthoxy -phthalonsäuremethyl- 

amid 1019. 
! — Phthalsäure 500. 
■ — phthalsäuredimetbylester 

500. 

— salicylsaure 379, 386. 

— salicylsäureäthylester 

381. 

— stilbencarbonsäure 359. 

— stilbencarbonsäurenitriL 

357. 

— styrylbenzoesäure 359. 

— terepht haisäure 506. 

— tetrahydrobenzoesäure 29. 
i — thiobenzamid 187. 

1 — trimethylcyclohexadien 3 
' carbonsäureäthylester 37. 

' — trimethyleyclopenten* 
carbonsäure 31. 

— triphenylessigsäure 367. 

— triphenylessigsäureäthyl* 

ester 368. 
■ — zimtsäure 300, 

— zimtsäureäthylester 301. 

! — zimtsäuremethylester 301- 
-— zimtsäurenitril 303. 
Ätb ylacetylbenzoylpropion* 

säureäthylester 822. 
Äthyläther-atrolactinsäure 

260. 

— bromeumarsäure 293. 

— brompodocarpinsäure 327. 

— bromsalicylsäure 108. 

— bromsalicylsäuremethyl= 

ester 109. 

— chinasäureäthylester 538. 

— chlorcumarsäure 293. 

— chlordinitrosalicylsäure= 

nitril 124. 

— chlornitrosalicylsäurenitril 

121. 

— chlorsalicylsäure 103. 

— chlorsalicylsäureäthylester 

103. 

— cochenillesäureäthylester 

583. 

— eumarinsäure 292. 

j — cumarinsäureäthylester 

293. 
I — cumarsäure 290, 295. 
1 — cumarsäureäthylester 291. 
1 ■ — ■ desmotroposantonigsäure 

322. 

— dibromhydrocumarsäure 

243. 
1 — dibromhydrocumarsäure 5 
äthylester 243. 

— dibromsalicylsäure 110. 

— dibromsalicylsäuremethyl* 
I ester 110. 

67* 
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Äthylätber-dichlorhydro- 
cumarsäure 242. 

— dinitrosalicylsäure 122. 

— dinitrosalicylsäureäthyl- 

ester 123. 
— ■ dinitrosalieyIsäureinethyl= 
ester 123. 

— dinitrosalicylsäurenitril 

124. 

— gentisinsäure 386. 

— hydrocumarsäure 242, 246. 

— kresotinsäure 234. 

— kresotinsäureamid 230. 

— mandelsäure 195, 201. 

— mande]säureäthylesterl96, 

202. 

— mandelsäurebomylester 

203. 

— mandelsäurementhylester 

203. 

— nitrosalicylsäure 115, 118. 

— nitrosalicylsäureäthylester 

116, 118. 

— nitrosalicylsäureamid 119. 

— nitrosalicylsäurenitril 119, 

120. 

— resorcylsäure 379. 

— resorcylsäureäthylester 

381. 

— salicylhydroxani säure 98. 

— salicylsäure 64. 

— salicylsäureäthylester 74. 

— salicylsäureamid 93. 
~ salicylsäureamidin 98. 

— salicylsäureamidoxim= 

äthyläther 100. 

— salicylsäuremethylester 

72. 

— salioylsäurenitril 97. 

— santonigaäure 318, 320, 

321. 

— santonigsäureäthylester 

319, 320, 321. 

— tetrabromhydrocumar* 

säure 244. 

— tribromhydrocumarsäure 

244. 
~ vanillinsäure 394. 
Äthylamino- camphery]iden= 

essigsaure 799. 

— campherylidenessigsäure- 

äthylamid 801. 

— cyanzimtsäureäthylester 

862. 

— cyanzimtsäuremethylester 

861. 

— phenylcyanacrylsäure* 

äthylester 862, 

— phenylcyanacrylsäure= 

methylester 861. 
Äthylanis-amidoxim 172. 

— hydroximsäure 173. 
Äthylanishydroximsäure- 

anisat 173. 

— benzoat 173. 



Äthylanishydrox imsäure» 

benzyläther 173. 
Äthylanisoyl-harnstoff 166. 

— hydroxylarnin 171. 

— iaoliarnstoff 166. 

— thioharnstoff 166. 
Äthyl- benzalac ete8sigsäure= 

äthylester 737. 

— benzhydroximsäureanisat 

169. 
Äthylbenzoyl-aineisensäure 
706. 

— buttersäureäthylester 721. 

— essigsaure 710. 

— isobernsteinsäure 870, 871. 

— lävulinsäureäthylester 

822. 

— Propionsäure 715* 718. 
Äthylbenzyl-acetessigsäure* 

äthylester 721. 

— benzoylessigsäureäthyl' 

ester 771. 
Äthyleamphercarbon-säure 
65L 

— säureäthylester 651. 

— Säuremethylester 651. 
Äthylcampho- carhonsäure 

651. 

— carbonsäurenitril 38. 

— formenamincarbonsäure 

799. 

— formenamincarbonsäure« 

äthylamid 801. 
Äthyl - carboxybenzoylmalon= 
säure 929. 

— cinnamoylessigsäureäthyl* 

ester 737. 

— cumarinsäure, Derivate 

314. 

— cumarsäure 314. 

- — cyanbenzylketon 709. 

— cyancampher 38. 

— cyancyolopentanon 609. 

— cyclohexenoncar bonsäure, 

Derivate 633. 
■ — cyclopentanoncarbonsäure 
610; Nitril 609. 

— cyclopentanontricarbon- 

säuretriäthylester 924. 
Äthylen- aceteasigsäure 600. 
j — bisoxybenzamid 167- 

— disalicylsäure 67. 

— disalicylsäurediäthylester 

74. 

— divanillinsäure 395. 
Ätbylenglykol-bisamiriofar= 

mylphenyläther 167- 

— biscarbäthoxyphenyläther 

74. 

— biscarbaminylphenylätber 

167. 

— biscarboxyphenyläther 67. 

— bismethoxycarboxys 

phenyläther 395. 

— disalicylat 81. 



Äthylenglykol-nitrophenyl* 
äthersalicylat 81. 

— salicylat 81. 
Äthyliden- benzoylbernstein* 

säurediäthylester 873. 

— bisacetessigester 1014. 

— glykoläthyläthersalicylat 

83. 

— glykolmethyläthersalicylat 

Äthylimino- campherylessig- 
säure 799. 

— camphervlessigsaureäthvU 

amid 801. 

— cyanhydrozimtsäureäthyl* 

ester 862. 

— cyanhydrozimtsäure* 

mcthylestcr 861. 

— phenylcyanpropionsäure- 1 

äthylester 862. 

— phenylcyanpTopionsäure* 

methylester 861. 
Äthyl-kohlensäurecarbätnoxy- 
salieylsäureanhydrid 84. 

— malonsäurediäthylester- 

Benzalacetessigsäure- 
äthylester 930, 
~™ mercaptobenzamid 186. 

— mercaptobenzoesäure 126, 

185. 

— mercaptobenzoesäure 5 

äthylester 131. 

— methoxybenzoylharnstoff 

166. 

— methoxybenzoylisoharn* 

stoff 166. 

— methoxybenzoylthioharn* 

stoff 166. 
Äthylolcyclopropancarbon* 

säure 4. 
Äthylon- s. auch Acet-, Aceto- 

und Acetyl-. 
Äthyloncyclo- hexancarbon* 

säure, Derivate 612 — 613. 

— hexandiondicarbonsäure 

925. 

— pentancarbonsäure 610. 

— propancarbonsäure 600. 
Äthylphenacetylmalonsäure* 

äthylesternitril 871. 
Äthylphenacyl- cyanessigsäure 
871. 

— cyaneBaigsäureäthvleater 

871. 

— essigsaure 715, 

— malonsäure 870. 
Äthylphenyl-benzoylpropion= 

säureäthylester 771. 

— eyanacetessigsäureäthyl= 

ester 871. 

— cyclohexandiondicarbon* 

säurediäthylester 907. 

— glykolsäure 269. 

— glyoxylsäure 706. 
Äthykalicenylamidin 98. 
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Äthyl- Balicylamid 89, 93. 

— salicylsäure 263. 

— sulfonbenzoesäure 185. 

— Bulfonhydrozimtsäure 255. 

— sulfonphenylpropionsäure 

255. 

— thiosalicylsäure 126. 

— thiosalicylsäureäthylester 

131. 
Airol 477. 
Alantolsäure 287. 
Alantsäure 287. 
Aldehydcarbonsäuren 596. 
Aldehydo- s. Formyl-. 
Alexipon 75. 
AlizarincarbonBäure 1035. 
Alkoholcarbonsäuren 1. 
Allochrysoketoncarbonsäure 

785. 
AHophanylcyanmethylnaph* 

thochinon 1030. 
Allyl-äthersalicylsäure 65. 

— äthersalicylsäuremethyl 3 

ester 72. 

— benzoylessigsäure 735. 

— eanipnerearbonsäure, Den* 

vate 653. 

— camphoearbonsäure, Deri* 

vate 653, 

— camphocarbonsäurenitril 

39. 

— cyancampher 39, 664. 

— nitrobenzoyle&sigsäure* 

äthylester 735. 

— oxybenzoesäure 65, 138, 

156. 

— oxybenzoesäureätbylester 

160. 

— oxybenzoesäuremethyl= 

ester 72. 

— salicylamid 89. 
Alorcinsäure 266. 
Aluminium- ammoniumsalis 

cylat 60. 

— kaliumsalicylat 60. 
Amino - ätby laminocampheryl* 

glykolsäure 798. 

— äthylencyclopentenondi* 

carbonsäureäthylester 
901. 

— äthylphenyleyanerotons 

Bäureäthylester 871. 
- — benzoylorotonsäurenitril 
818. 

— benzoylzimtsäurenitril 

831. 

— campherylglykolsäures 

äthylester 800. 

— campherylidenessigsäure 

798. 

— campherylidenessigsäure* 

amid 800. 

— cyancyclopenten 599. 

— cyaninden 730. 



Amino- cyanzimtsäureäthyl* 
ester 862. 

— cyanzimtsäuremethylester 

861. 

— cyelohesencarbonsäure* 

äthylester 602. 

— cyclopentencarbonsäure* 

äthylester 599. 

— cyclopentencarbonsäure* 

nitril 599. 

— dihromoxyphenylacryl- 

säureamid 955. 

— dimethylcyciohexenoldi* 

carbonsäurediäthylester 
1015. 

— diphenylacetylbutadien* 

carbonsäure 838. 

— diphenylacrylaäurenitril 

755. 

— diphenylcrotonsäurenitril 

762. 

— ditolylcrotonsäurenitril 

771, 772, 
Aminof ormyl- aminocamphers 
ylidenessigsäure 799. 

— camphoformenamincar- 

bonsäure 799. 

— cyanmethylnaphthochinon 

1030. 

— iminocampherylessigsäure 

799. 

— iminomethylbenzoesäure 

668. 

— mercaptozimtsäure 305. 

— protocatechusäureamid 
398. 

— salicylamid 95. 
Aminoindencarbonsäure 729. 
Aminoindencarbonsäure- 

äthylester 729, 

— amid 729. 

— nitril 730. 
Aminomethyl- cyclohexencar« 

bonsäureäthylester 609. 

— cyclohexenoldicarbon* 

säurediäthylester 1014. 

— phenylacrylsaurenitril 

701. 

— phenylcyancrotonsäure* 

äthylester 869. 

— phenylcyclohexenoldicar* 
bonaäurediäthylester 1026. 

Aminopheny 1-a cetylpenta^ 
diencarbonsäure 827. 
— ■ acrylsäureamid 679, 684. 

— acrylsaurenitril 681. 

— benzoylacrylsäurenitril 

831- 

— chlorphenylaerylsäure* 

nitril 755. 

— chlorphenylcrotonsäure* 

nitril 762. 

— crotonsäuremtril 699. 

— cyanacrylsäureäthylester 

862. 



Aminophenyl- cyanacrylsäure* 
methylester 861. 

— cyancrotonsäure 866. 

— cyancrotonsäureäthylester 

867. 

— cyancrotonsäuremethyl d 

ester 866. 

— cyanvinylessigsäure&thyl* 

ester 865. 

— tolylacrylsäurenitril 765. 
Aminophthalid 668- 
Aminotolyl-acrylsäurenitrü 

704. 

— cyanacrylsäureäthylester 

868. 

— cyancrotonsäureäthylester 

870. 

— methacrylsäurenitril 713. 
Aminozimtsäureamid 679, 

684. 
Anacardsäure 327. 
Anhydro - acetonbenzilcarbon* 

säure 977. 

— acetylpurpurogalloncar* 

bonsäure 479. 

— benzillavulinsäure 977, 

978. 
Anhy drobis- diketohy drinden* 

carbonaäure 933. 
| — dioxytriphenylmethancar= 

bonsäure 454. 
j — methoxydiketomethyl- 
! hydiindencarbonsäure 

1051. 
! — oxymethoxytriphenyl- 
! methancarbonsäure 454. 

; — oxymethoxytriphenyl* 
I methancarbonsäure* 

I methylester 454. 

j — oxymethyltriphenylessig* 
1 säure 370. 

i — oxyvinylbenzoesäure 308. 
i — phloroglucincarbonsäure 
! 469. 

— pyrogallolcarbonsäure 465. 
I Anhydro-bromnaphthochi= 

| nonacetondicarbonBäure 5 

diäthylester 910. 
! — chlornaphthochinonace« 

tondicarbonsäurediäthyl* 

ester 910. 
i — salicyluxkohlensäure 86. 
; Anisal- s. auch Anisyliden-. 
i Anisai-äpfelsäure 563. 
I — bernsteinsäurediamid 523. 

— bisaoetessigester 1039. 

— bisaminocrotonaäurenitril 
1039. 

i — bisiminobuttersäurenitril 
1 1039. 

— brenztraubensäure 965. 

— buttersäure 315. 

. — cyanessigsäure 520. 

! — cyanessigsäureäthylester 

i 521. 
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Anisaldehyd- biscyanbenzyl= 
acetal 207. 

— cyanhydrin 411. 
Änisal- dimandelsäuredinitril 

207. 

— hippursäure 956. 

— lävulinsäure 967. 

— malonitril 521. 

— malonsäure 520. 

— malonsäurediäthylester 

520. 

— mandelsäureamid 204. 

— milchsäure 439. 

— Propionsäure 308, 311. 

— propionsäureäthylester 

311. 
Änis-amid 164. 
— ■ amidin 168. 

— amidoxim 172. 
Anisamidoxim-acetat 172. 

— äthyläther 172. 

— benzoat 172. 

— carbonsäureäthylester 172. 

— kohlensäureäthylester 

172. 
Anisbenz -anishydroxylamin 
174. 

— hydroxamsäure 171. 

— hydxoxamsäureäthyläther 

173. 

— hydroxamsäuremethyl* 

ätber 173, 

— tolhydroxylamin 174. 
Ankdibenzhydroxylamin 174. 
Aiüsenyl-äthoximchlorid 174. 

— amidoxim 172. 

— chloridoximäthyläther 
_ 174. 

Anishydroxamsäure 170. 
Anishydroxamsäure-äthyl= 
äther 171. 

— anisat 171. 

— benzoat 171. 

— benzyläther 171. 

— toluat 171. 
Anisilsäure 526. 
Anisimino- äthyläther 167, 

— methyläther 167. 
Aniaoyl (Radikal) 3. 
Anisoyl-acetessigsäureäthyl* 

ester 1004. 

— acrylsäure 965. 

— ameisensäure 950. 

— aminoacetaldehyd 165. 

— aminoacetaldoxim 165. 

— aminornethylschweflige 

Säure 165. 
— ■ anisamidin 169. 

— anishydroximsäureben= 

zoat 174. 
Anisoylbenzhydroximsäure" 

äthyläther 161. 
- — anisat 170. 

— benzoat 162. 
Anisoylbenzoesäure 970. 



Anisoyl-benzoesäuremethyl 3 
ester 971. 

— chlorid 163; Azin des 175. 

— Cyanid 951. 

— essigsäureäthylester 954. 

— glycin 166. 

— hydroxylamin 170, 

— mandelääurenitril 207. 

— methoxymandelsäure* 

nitril 411. 

— milchsäureureid 1002. 

— phenylglyoxylsäureamid 

659.' 
— ■ Propionsäure 958. 

— thiocarbamidsäureäthyl* 

ester 166. 

— thioharnstoff 166. 

— tolbydroximBäurebenzoat 

162. 
— ■ toluylhydroxylamin 170, 

171. 
Anissäure 154; (Bezeichnung) 

3. 
Anissäure- äthylester 159 ; 

Azin des 175. 

— aminoäthylester 163. 

— aminopropylester 163. 

— anhydrid 163. 

— bromamylester 160. 

— dichlorisopropylester 160. 

— dichlorpropylester 160. 

— methylester 159. 

— nitril 168. 

— phenylester 161. 
Anistolbenzhydroxylainin 

174. 
Anistolhydroxamsäure 171. 
Anisursäure 166. 
Anisyl- s. auch (p-)Methoxy* 

benzyl-. 
Anisyl-anisalpropionsäure 

449. 
— - benzoesäure 345, 

— cyanacetamid 515. 

— milchsäure 432. 

— terephthalsäure 528. 
Anthracencarboylbenzoesaure 

790. 
Anthrachinon- carbonsäure 
834, 835. 

— dicarbonsäure 918. 

— tricarbonsäure 935, 936. 
Anthranolcarbonsäure 776. 
Anthroncarbonaäure 776- 
Arabinoseaalicoylhydrazon 

100. 
Asaronsäure 468; (Bezeich* 

nung) 3. 
Aspirin 67. 
Atrarsäure 430. 
Atro-glycerinaäure 429. 

— lactinsäure 259; (Bezeich* 

nung) 2. 

— lactinsäureäthylester 260. 

— lactinBäurenitril 260. 



Aurin-carbonsäure 1012. 

— dicarbonsäure 1046. 

— tricarbonaäure 1050. 



B. 



Barbatin- säure 430. 

— säureäthylester 431. 
Baumwollgelb 57. 
Benzalacetessig-ester 731. 

— säureäthylester 731. 

— säurementhylester 733. 

— säureoxim 731. 
Benzal-acetoncarbonsäure- 

methylester 734. 

— acetonoxalsäureäthylester 

825. 

— acetoximcarbonsäure 733. 

— acetylglutarsäure 874. 

— acetylmandelsäureamid 

205. 

— äpfelsäure 523. 

■ — äthylmalonsäureacetessigs 
Bäuretriäthylester 930. 

— anhydroacetonbenzilcar= 

bonsäure 984. 
■ — ■ anisalbernsteinsäure 533. 

— benzoylbuttersäure 780. 

— benzoylesßjgsäure 777- 

— benzoyloxybenzamid 94. 

— benzoylpropionßäure 779, 

— benzoylBaliDylamid 94. 

— bisacetessigester 1024. 

— bisacetessigsäuredimen* 

thylester 905. 

— bisacetöndicarbonsäure= 

eater 1052. 
■ — bisacetondicarbonsäure a 
tetramethylester 941. 

— bisacetylmandelsäureamid 

205. 
- — bisaminocrotonsäurenitril 
905. 

— bisbenzoylbrenztrauben* 

säurediäthylester 936. 
- — ■ biabenzoylessigsäuredi= 
äthylester 922. 

— biaiminobuttersäurenitril 

905. 

— bismethoxybenzamid 93. 

— bismethylsalicylamid 93. 

— brenztraubensäure 725. 

— cornicularsäuremethyl* 

ester 790. 

— cyanacetamidacetessig* 

säureäthylester 930. 
■ — cyanacetamidacetessig* 

säuremethylester 930. 
Benzaldehyd- anisoylhydrazon 

175. 

— biscyanbenzylacetal 207. 

— carbonsäure 666, 671. 

— cyanhydrin 193, 197, 206. 

— dicarbonsäure 859. * 
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Benzaldehyd-oxybenzoyl^ 
hydrazon 142, 175. 

— oxymethylbenzoylhydra 

zon 218, 

— oxyphenacetylhydrazon 

209, 

— salicoylhydrazon 100. 
Benzal-deaylessigsäure 789. 

— dicyanacetessigsäureäthyl* 

ester 930. 

— dikresotinaäure 574. 

— dimandelsäuredinitril 207. 

— disalicylsäure 574. 
Benzaldoximcarbonsäure 669, 

671, 672. 
Benzal-glykolaäure 682. 

— hippursäure 683. 

— hippurßäureäthylester 684. 

— hippursäureamid 684. 

— ketocyclogeraniolancar 5 

bonsäureäthylester 744. 

— lävulinsäure 735. 

— malonaäureaoetessigsäures 

triäthylester 929. 

— mandelsäureamid 204. 

— methoxybenzhydrazid 175. 

— milchsäure 308. 

— oxybenzhydrazid 142, 175. 

— oxymethylbenzhydrazid 

218. 

— phenacylbuttexsäure 781. 

— salieylamid 90. 
Benzamino- benzoylcroton* 

säurenitril 818. 

— cumaraäure 955. 

— dimethoxyphenylacryl' 

säure 1000. 

— dimethoxyphenylacryl* 

säuremethylester 1000. 

— isopropylphenylacrylsäure 

718. 

— methoxyphenylaerylsäure 

956. 

— methylsalicylamid 90. 

— oxyphenylacrylsäure 955, 

956. 

— phenylacrylsäure 683, 

— phenylacrylsäureäthyl* 

ester 684. 

— phenylacrylsäureamid 684. 

— salicoylaminomethan 90. 

— styrylacrylsäure 731. 

— thioformylmercaptohydrop 

zimtsäureäthylester 258. 

— thioformylmercaptophe* 

nylessigsäureäthylester 
213. 

— zimtsäure 683. 

— zimtßäureätriylester 684. 

— zimtsäureamid 684. 
Benzanis -benzhydroxylamin 

169. 

— hydroxamaäure 169 

— hydroxamsäureäthyläther 

169. 



Benzanis-hydroxamsäure= 
methylatlier 169. 

— tolhydxoxylamin 170. 
Benzcyanidin 660. 
Benadianishydroxylamin 170. 
Benzhydrol- s. IHphenylcar* 

binol-. 
Benzhydroxamsäu_ eanisat 

169. 
Benzhydryl-acetessigsäure 

770. 

— benzoylessigsäureäthyl= 

eater 787. 

— glykolsäure 348. 
Benzil-biacyanhydrin 567. 

— carbonsäure 830. 

— carbonsäureätbylester 830. 

— earbonaäureoxim 830. 

— dicarbonsäure 910. 

— dicarbonaäurediäthyleBter 

911. 

— dicarbonsäure dimethyl^ 

ester 911. 

— säure 342; (Bezeichnung) 2. 
Benzilsäure-äthylester 345. 

— amid 345. 

— benzylester 345. 

— carbonsäure 528. 

— isoamylester 345. 

— methylester 344. 

— propylester 345. 
Benzimino- benzoylbuttor* 

säurenitril 818. 

— dimethoxyphenylpropion- 

säure 1000. 

— dimethoxyphenylpropion- 

säuremethylester 1000- 

— hydrozimtaäure 683. 

— hydrozimtaäureäthylester 

684. 

— hydrozimtsäureamid 684. 

— iaopropylphenylpropion* 

säure 718. 

— methoxyphenylpropion* 

säure 956. 

— oxyphenylpropionsäure 

955, 956. 

— phenylpropionsäure 683. 

— phenylpropionsäureäthyl* 

ester 684. 

— phenylpropionsäureamid 

684. 

— Btyrylpropionsäure 731. 
Benzoacetodinitril 681. 
Benzochinon- s. auchChinon-, 
Benzo-chinoncarbonsäure* 

dibromoxypnenylimid 63, 

— cycloheptadienonoarbon* 

säure 745. 

— cyclolieptadienondicarbon= 

aäure 878. 

— cycloheptatrienoncarbon* 

säure 745. 

— cyclobeptatrienondicar* 

bonsäure 878. 



Benzo- cycloheptendiondicar* 
bonsäurediäthylester 906. 

— disalicylin 83. 
Benzoesäurebenzoylacryl* 

säureanhydrid 727, 
Benzofluorenoncarbonsäure 

785- 
Benzoindicarbonsäure 1032, 
Benzoinylmalonsäureäthyl s 

ester 1033. 
Ben^olcarbonsäureisobutter* 

Säureoxalsäure 929. 
Benzoorange 57. 
Benzophenacetodinitril 755. 
Benaophenoncarbonsäure 747, 

752, 753. 
Benzophenoncarbonsäure- 

äthylamid 750. 

— amid 749. 

— anhydrid 749. 

— chlorid 749. 
Benzophenondicarbonaäure 

880, 8S1, 882, 883. 
BenzophenondicaTbonsäure- 
diäthylester 882. 

— diamid 883. 

— dichlorid 883. 

— dimethyleater 882, 883. 

— dimcthylesteroxim 883. 
Benzophenon-pentacarbon= 

säure 943. 
! — tricarbonsüurc 932. 
Benzopropiodinitril 701. 
Benzosalin 73. 
Benzoylacet-amid 679. 

— essigester 817. 

— easigsäureäthylester 817. 

— essigsäureäthylestercar* 

bonsäure 904. 

— easigsäurementhylester. 

818. 

— essigsäur eiütril 818. 

— iminoäthyläther 680. 
Benzoyl-acetoncarbonsäure 

819. 

— acetonitril 680. 

— ■ acetoxybenzamid 94. 

— aconitsäure, Derivate 930, 

— acrylsäure 726. 

— acrylsäurehydrazon 727. 

— acrylsäuremethylester 727. 

— acrylsäureoxim 727. 

— acrylsäuresemicarbazon 

727. 

— ameisensäure 654. 

— ameisensäurediphenyl* 

mercaptol 666. 
Benzoylanisamidoxim 172. 
Benzoylanishyclroximsäure' 

äthyläther 174. 

— anisat 174. 

— benzoat 174. 

— toluat 174. 
Benzoylanisoylhydroxylamin 

169, 171. 
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Benzoyl- benzhydroximsäure* 
anisat 169. 

— benzoacetodinitril 681. 

— benzoeaäure 747, 752, 753. 

— benzoesäureäthylamid 750. 

— benzoesäureamid 749. 

— benzoesäureanhydrid 749. 

— benzoesäurechlorid 749, 

— benzoyloxybenzamid 95. 

— bernsteinsäurediäfchylester 

864. 

— brenztraubensäure 814. 

— brenztraubensäureäthyl* 

ester 815. 

— brenztraubensatiremethyl- 

ester 815. 

— brenztraubensäureoxim 

815. 
— - brenzweiosäure 868. 

— buttersäure 708, 710- 

— camphenilsäure 33. 

— camphocarbonsäuTeäthyl- 

ester 38, 

— camphocarbonsäureme* 

thyleBter 38. 

— campholsäure 740, 
— ■ oapronsäure 720. 

— carboxymethylnaphtho* 

chinon, Nitril des 1012. 

— chloressigsäureätbyleater 

681. 

— crotonsäure 733. 
Benzoyleyanessigsäure-äthyl= 

ester 861. 

— äthylestercarbonsäure 928. 

— äthylestercarbonsäure 3 

athylester 928. 

— äthylestercarbonsäure^ 5 

benzylester 928. 

— äthylestercarbonsäure^ 

methylester 928. 

— äthylestercarbonsäure^ 

propylester 928. 

— methylester 861. 
Benzoyl- Cyanid 659. 

— cyanmethyinaphthochinoix 

1012. 

— cyclopropanearbonsäure 

734. 

— dihydrocarvonoyanhydrin 

968. 

— essigester 674. 

— essigsaure 672. 
Benzoylessigsäure-äthylester 

674. 

— äthylesterdiäthylacetal 

679. 

— amid 679. 

— carbonsäure 862. 

— diäthylacetal 673. 

— dimethylacetal 673. 

— iminoäthyläther 680. 

— isobutylester 679. 

— methylamid 679. 

— methylester 673. 



Benzoylessigsäur e- methy 1= 
esterdimethylacetal 674. 

— nitril 680. 
Benzoyl-formhydroiiDisäure* 

ehlorid 662. 

— formylchloridoxim 662. 

— glutarsäure 868. 

— glykolaäure 954. 

— glyoxylsäureäthylester 

813. 

— glyoxylsäureäthylester* 

disemicarbazon 814. 

— homophthalsäuredinitxil 

884. 
— - hydracrylsäure 959. 

— hydrozimtsäure 764. 

— iridinsäure 492. 

— isobernsteinsäure 865. 

— isobuttersäure 711; Äthyl= 

ester s. auch 712. 

— isocapronsäureäthylester 

721. 

— isophthalsäure 880, 881. 

— isopropylphenylglykol* 

säurenitril 280. 

— isovaleriansäureäthyl ester 

717. 

— kresotinsäureamidoxime 

benzoat 224, 231. 

— lävulinsäure, Derivate 819, 

821. 

— malonsäure, Derivate 861. 

— mandelsäureamid 205. 

— mandelsäurebenzoyloxys 

methylamid 205. 

— mandelsäurementhylester 

197, 203. 

— mandelsäuremethylamid 

205. 

— mandelsäurenitrü 207. 

— inesitylensäure 766, 767. 

— methenyldioxytetrazot* 

säure 662. 

— methoxybenzamid 93. 

— methoxymandelsäurenitril 

410, 411. 

— milchsäure 959. 

— nitrobenzoylessigsäure a 

athylester 831. 

— nitromandelsäureäthyl* 

ester 211. 

— nitromandelsäureamid211. 

— nitromandeIsäurenitril212. 

— nitrosalicylsäuremethyl- 

ester 118. 

— önanthsäure 722. 
Benzoyloximino-phenylessig s 

säurenitril 661. 

— pinancarbonsäureamid 

641. 

— pinancarbonsäurenitril 

642. 
Benzoyloxy- acetylbenzamid 
94. 

— atropasäureäthylester 306. 



Benzoyloxy - atropasäuremen= 
thylester 307. 

— atropasäurenitril 307. 

— benzalbenzamid 94. 

— benzalmalonsäureäthy^ 

esternitril 522. 

— benzalmalonsäuremethyl- 

esternitril 521. 

— benzalpropionsäurenitril 

310. 

— benzamid 94, 167. 

— benzamidoximbenzoat 

100, 142, 172. 

— benzoeaäure 68, 157. 
Benzoyloxybenzoesäure- 

äthylester 75, 140, 160. 
— ■ anhydrid 85. 

— isoamylester 76. 

— methylester 73, 159. 

— phenylester 79. 
Benzoyloxy- benzonitril 97. 

— benzoylbenzamid 95. 

— benzoylbenzoesäureäthyl* 

ester 972. 

— benzoylzimt säureäthyl* 

ester 976. 

— benzoylzimt säurenitril 

976. 

— benzylcyanid 189. 
| — cyaninden 325. 

■ — cyanzimtsäureäthylester 
! 520, 522. 

; — cyanzimtsäuremethylester 
I 521. 

I — dibenzoylbenzamid 95. 

— dinitrophenylcrotonsäure* 

athylester 310. 

— diphenylessigsäure 341. 

— fluorenylidenessigsäure* 

athylester 366. 

— indencarbonsäurenitril 

325. 

— methylbenzamid 94, 

— methylbenzamidoxim* 

benzoat 224, 231. 
■ — methylbenzonitril 240. 

— methylbenzoylbenzamid 

95. 

— naphthoesäureäthylester 

332, 336. 

— phenylessigsäureamid 188, 

191. 

— phenylessigsäurenitril 189. 

— phenylmaleinsäureäthyl = 

esternitril 520. 

— tolylessigsäurenitril 263. 
Benzoyl-pelargonsäure 724, 

— phenacetylessigsäureäthyla 

ester 832—833. 

— phenylglyoxylsäureamid 

659. 

— Phthalsäure 880. 

— Propionsäure 696, 701. 

— propionsäureäthylester 

698. 
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Eenzoyl-propionsäureamid 

698. 

— propionsäurebenzoylacryl 3 

Säureanhydrid 728. 

— propionsäuremethylester 

698. 

— salicenylamidoximbenzoat 

100. 

— salicylamid 91, 94. 

— salicylsäure 68, 971. 
Benzoylsalicylsäure-äthyl^ 

ester 75, 971. 

— amidoximbenzoat 100. 

— anhydrid 85. 

— isoamylester 76. 

— methylester 73, 971. 

— nitril 97. 

— phenylester 79 ? 972. 
Benzoyl-salol 79, 972. 

— santonigsäureäthylester 

319, 320, 321. 
— • terephthalsäure 881. 

— thiocarbamiiiylmercapto^ 

phenvlessigsäureäthyl* 

ester 213. 
— ■ ttooearbaminylthiophenyl* 

propionsäureäthyleater 

258. 
— ■ thiocarbonylesaigsäurea 

äthylester 823. 

— thioketencarbonsäure- 

äthylester 82S. 

— tolhydroximsäureanisat 

170. 

— tolylglykolsäurenitril 263. 
— ■ tricarbaUylsäuretriäthyl* 

ester 928. 
— ■ trimellitsäure 932. 

— triphenylessigsäure 791. 

— uvitinsäuxe 885. 

— valerianaäure 716; Äthyl* 

ester 8. auch 715. 

— vanillinsäure 396. 

— vinylnaphthoesäureme* 

thylester 786. 

— xylylsäure 766, 767. 

— zimtsaure 777. 
Benzylaeetessig- ester 710. 

— säure 710. 
Benzylaceteaaigsäure- äthyls 

estercarbonsäure 869. 

— amid 711. 

— nitril 711. 

Benzyl- acetoncarbonsäure 
712. 

— acetylacetoncarbonsäure 

822. 

— acetylbernsteiasäuredi* 

äthylester 872. 
— - acetylgrutarsäure 872. 

— äpfelsäure 517. 

— ätherdesmotroposantonig* 

säure 322. 



Benzyl-äthersalicylsäure 66. 

— äthersalicylsäuremethyl- 

ester 72. 

— äthersalicylsauremtril 97- 

— aniBoylhydroxylamin 171. 

— benzoylessigsäure, Deri* 

vate 764. 

— benzoyUBobernsteinsäure, 

Derivate 886. 

— benzoylmalonsauredinitril 

885. 

— benzoylpropioruääure 769. 
— - brenztraubensäure 699. 

— brenztraubensäureoxim 

699. 

— camphercarbonsäurenitril 

745. 

— cyanbenzylketon 762. 

— cyanoampher 745. 

— glykolsäure 256. 

— glyoxylsäure 682. 

— hydracrylsäure 268. 
Benzyliden- s. Benzal-. 
Benzyl-kresotinsäure 349. 

— lävulinsäure 715, 716. 

— mercaptostyrylacrylsäure 

325. 

— mercaptozimtsäure 305. 

— milchsäure 268, 270. 

— nitrobenzoylmalonsäiire* 

diäthyleater 885. 

— oxalessigsäurediäthylester 

864. 

— oxybenzoesäure 66. 

— oxybenzoesäuremethyl* 

ester 72. 

— oxybenzonitril 97, 168. 

— oxyterephthalfiäure 506. 

— phenacylcyanessigsäure 

886. 

— phenacylcyanessigsäuTes 

methylester 886. 

— phenacylessigs&ure 769. 

— phenacylmalonsäure, Deri* 

vate 886. 

— propionylpropionsäure* 

äthylester 721. 

— salicylsäure 346. 

— tartronsäure 515. 
Berberinsäure 418. 
Bernsteinsäurebis- carbo 

methoxyphenylester 73. 

— carboxyphenylester 68. 

— methylcarboxyphenvl* 

ester 222, 228, 234. 
Betaerythrin 430. 
Betapikroerythrin 430. 
Betol 80. 
Betorcinol-earbonsäure* 

methylester 430. 

— carboylbetorcinolcarbons 

säure, Monomethyläther 
einer 430. 



| Betöre inolcarboylorseUin* 

säure, Erythritäther einer 

| 430. 
Bi- s. auch Bis- und Di-. 

I Bicyclo-heptanolcarbonsäure* 
essigsaure 463. 

— nonadienoncarbonsäure 

708. 
Bindondicarbonsäure 933. 
Bis- s. auch Bi- und Di-. 
Bis-acetaminocyclohexadien* 

die arbonsäurediät hyl* 

ester 897. 

— acetiminocyclohexandi* 

carbonsäurediäthylester 
897. 

— acetylcarbäthoxymethy* 

lenacenaphthen 921. 

— acetylcarboxymethylen 5 

acenaphthen, Diäthvl* 
ester 921. 
Bisäthoxyphenyl-essigsäure 
445. 

— essigsäureäthylester 445. 

— essigsäuremethyleater 

445. 

— malonsäuredi&thylester 

566. 

— malonsäuredimethylester 

566. 
Bis-anisoylaminoäthan 165. 

— benzaminoeyclohexadien* 

dicarbonsäurediäthylester 
897. 

— benziminoeyclohexandi* 

carbonsäurediäthylester 
897. 

— benzoylsalicoylaminome= 

thyläther 92. 

— bromphenyläpfelsäure= 

dinitril 529. 

— camphoformenamincar= 

bonsäure 799. 

— carbäthoxyoxydihydro- 

terephthalsäurediäthyl* 
ester 542. 

— carbathoxyoxyterepbthal* 

säurediäthylester 557. 

— carboxybenzoylbenzo= 

phenon 933. 

— carboxybenzoylmalon* 

säure 942. 

— carboxybenzylacetesaig« 

säureäthylesterdirütrü 
933. 

— carboxyphenylacetyliso* 

butteraäureäthylester= 
dinitril 933. 

— carboxystyxyläther 308. 

— chloranisalhydrazin 175. 

— chlorindonyläthantetra* 

carbonsäuretetraäthyl* 
ester 942. 



Bis- siehe auch Di- 
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B is- chloroxoindeny läthan« 

tetracarbonsäuretetra* 
äthyleater 942. 

— cyanbenzylacetessigaäure* 

äthylester 933. 

— cyanbenzyldiseleiüd 220. 

— cyanbenzyldisulfid 219, 

233. 

— cyanbenzylsulfid 219, 233, 

241. 

— dimethoxycarbomethoxy* 

benzalcyclohexanon 1050. 

— dimethoxyphenylfulgen* 

säure 588 

— dinitrocyanphenylsulfid 

134. 

— dioxymethylphenylesaig* 

säure 565. 

— dioxyphenylessigsäure 565. 

— dioxyphenylfluorencarbons 

säure 575. 

— isopropylphenylglykol' 1 

säure 353. 

— methoäthylcyclohexandi* 

ondicarbonsäurediäthyl* 
ester 901. 
Bismethoxy-benzalacetondi s 
carbonsäuredimethyleater 
1046. 

— benzoylharnstoff 166. 

— benzoylhydrazin 175. 

— phenacylessigsäure 1033- 

— phenyleaaigsäure 445. 

— phenyleasigsäuremethyl* 

ester 445- 

— phenylfulgensäure 572. 

— phenylmalonaäurediäthyl" 

ester 566. 

— phenylmalonsäuredime* 

tbylester 566. 

— phenylpropionylhydrazin 

242. 

— thiobenzoyldisulfid 187. 
Bismethylmercapto-benzoe* 

säure 383. 

— stilbendicarbonsäirredimes 

thylester 569. 
Bi&mutum subgallicum 477 . 
Bismutum subsalicylicura 61. 
Bis-naphthylphthalidylather 

783. 

— nitrobenzoylbemsteins 

säurediäthylester 915. 

— nitrobenzoylmalonsäTire» 

diätliylester 912. 

— nitrobenzylacetessigsäure* 

äthylester 771. 

— nitrobenzylacetondiear* 

bonsäurediäthylester 887. 
Bisnitroso-cyclohexanoncar= 
bonsäureäthylester 602. 

— cyelopentanoncarbon- 

säureäthylester 598. 



Bianitroso- methylcyclopenta* 
noncarbonsattrea thylester 

606. 

— methylcyclopentanon* 

carbonsäuremethylester 

605. 
Bisoxo-carboxyhydrindyliden, 

Dinitrü 921. 
- — cyanhydrindyliden 921. 

— cyclopentylaceteasigsäure, 

Derivate 857. 

— indenyleasig säure 841. 

— indenylmalonsäure, Mono- 

und Dinitrü 922. 

— metbylcarboxycyclohexyl*' 

propan; Diäthylester 901 
bis 902. 
Bisoxy-benzylbernateinsäure 
568. 

— benzylessigsäure 447. 

— carboxyindenyliden, Di 

nitril 921. 

— cyanindenyliden 921. 

— methoxyphenylmalon* 

säuredimethylester 588. 

— naphthoylreBorcin 336. 

— phenacetylhydrazin 209. 
Bisoxyphenyl- äthancarbon= 

säure 446. 

— butadiencarbonsäure, Di* 

methylätheraäure 452. 

— butandicarbonsäure 568. 

— butylencarbonsäure, Di* 

methyläthersäure 449. 

— cyclobutandicarbonsäure 

571 ; s. auch Dicumar* 
säure. 

— fluorencarbonsäure 456. 

— oxycarboxyphenylsul* 

foniumhydroxyd 388. 

— oxymethylphenylaceto* 

nitril 534. 

— Propionsäure 446. 

— propionylhydrazin 242. 
Bis-oxythionaphthoyldisulfid 

333, 

— phenylmercaptophenyl* 

essigsaure 666. 

— salicoylaminomethan 90. 

— thioanisoyldisulfid 187. 

— trinitrophenylacetesaig* 

säureäthylester 766. 

— trioxyphenylpropionaäure 

587. 

— triphenylmethylacetessig- 

säureäthylester 792. 
Borneolcarbonsäure 35. 
Borsäuresalicylaäureanhydrid 

60, 85. 
Bortrisalicylat 85. 
Brasilinsäure 1042. 
Brasilinsäuredimethylester 

1043. 



Brenzeatechin-carbonsäure 
375, 389. 

— dicarbonsäure 543, 552, 554. 
Bromacetophenon-carbon- 

säure 693. 

— dicarbonsäure 864. 
Bromacetoxybenzoesäure 68, 

178. 
Bromacetyl-benzoesäure 6Ö3. 

— carbätnoxymethyls 

naphthochinon 879. 

— isophthalsäure 864. 

— salioylsäure 68, 108. 

— salicylsäurenitril 107» 109. 

— vanillinsäure 401. 
Bromäthoxy^benzoesäure 65, 

156. 

— benzoesäureäthylester 159. 

— dibromacetoxyphenyl» 

propionsäuremethylester 
426. 

— dibromoxyphenylpropion* 

säure 425. 

— dioxopentanthrentetra* 

hydriddicarbonsäure* 
diäthylester 1044. 

— methoxyphenylpropion* 

säure 425. 

— phenylpropiolsäure 324. 
Bromäthyl-anisamid 165. 

— methoxybenzamid 165. 
Brom-anisoylbeazoesäure 971. 

— anisoylpropionaäure 959. 

— anissäure 177. 

— anissäureäthylester 178. 

— anissäureamld 178. 

— anissäuremethylester 178. 

— benzophenoncarbonsaure 

751. 

— benzoylameisensäure 663. 

— benzoylbenzoesäure 751. 

— benzoyleyanid 663, 664. 

— benzoyloximinophenyl* 

essigaäureäthyleater 664. 

— benzoylpropionsäuTe 698. 



äthyleater 711. 

— brorabenzylacetylglutar* 

säure, Anhydroverb. der 
873. 

— brombenzyllävulinsäure 

715. 

— camphercarbonsäure 647. 

— campherearbonsäures 

isoamylester 648. 

— camphercarbonsäure* 

methylester 647. 

— camphercarbonsäurenitril 

648. 

— campheroxalsäure 801. 

— canninonmethyläther* 

dicarbonsäuredimethyl= 
ester 1041. 



Bis- siehe auch Ei- 
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Brom-cumarsäureesBigsäure 
293. 

— cyancampher 648. 

— cyaiicarvomenthon 627. 

— cyandüjydrocarvon 641. 

— cyanphenol 109, 178. 

— cyclohexadienolcarbons 

säureäthylester 630. 

— cyclohexanoldicarbonsäure 

459. 

— cyclohexanoncarbonsäure* 

äthylester 602. 

— cyclohexenoncarbonsäures 

äthylester 630. 

— desmotroposantonigsäure 

323. 

— diacetoxybenzoesäure 400. 

— diacetylprotocatechusäure 

400. 

— diäthylbrombenzylacet* 

essigsäureäthylester 723. 

— dibenzoylessigsäureäthyl* 

ester 831. 

— dicarbäthoxymethyl* 

naphthochinon 909, 1031. 

— dichioracetylisophthal* 

säure 864. 

— dichlorvinylthiosalicyl* 

säure 133. 

— dihydrosalicylaäureäthyls 

ester 630. 
■ — diketohydrindencarbon* 
säureäthylester 824. 

— difeetohydrindylindon* 

carbonsäure 891. 
Bromdimethoxy-benzalmalon* 
säTireäthylesternitril 562. 

— benzoesäure 400. 

— benzoesäuremethylester 

400, 401. 

— cyanzimtsäureäthylester 

562. 

— formylbenzoesäure 995- 

— phenanthrencarbonsäure 

45L 
Bromdinitro-cyanphenol 147. 

— dioxybenzoesäure 383. 

— oxybenzamid 147. 

— oxybenzoesäure 148. 

— oxybenzonitril 147. 

— phenylacetessigsäureäthyl* 

ester 700. 

— phenyltartronsauredi* 

äthylester, Nitrit des 510. 

— resorcylsäure 383. 
Bromdioxo -hydrindenearbon* 

säureäthylester 824. 

— pentanthrendihydrid* 

dicarbonsäurediäthylester 
910, 
Bromdioxy-äthylbrombenzyls 
glutarsäure, IMlacton der 
873. 

— benzalmalonsäureamid 3 

nitril 562. 



Bromdioxy-benzoesäure 382, 
387, 400, 406. 

— benzoesäuremethylester 

400. 

— cyanzimteäureamid 562. 
— - naphthylacetessigsäure* 

äthylester 1007. 

— naphthylmalonsäure* 

diäthylester 565. 
Brom-dipnenyläthercarbon* 

säure 107. 
— ■ gallamid 489. 

— galluesäure 489. 

— gentisinsäure 387. 

— hydrocumarsäure 243. 

— iminophenylpropionsäures 

nitril 681. 

— iminotolylpropionsäure* 

nitril 704. 

— indonylacetessigester 829. 

— indonylcyanessigsäure* 

äthylester 876. 

— iiidonyldicarbäthoxygluta* 

consäurediathylester 938. 

— indonylmalonitril 876. 

— indonylmalonsäurediäthyl* 

ester 876. 

— isobutyloxydioxopent* 

anthrentetrahydrid= 
dicarbonsäurediäthyl* 
ester 1044. 

— isonitrophenylesBigsäure* 

nitril 664. 

— isopropyloxymethoxy* 

phenylpropionsäure 425. 

— ketopiosäure 637. 

— ketotetrahydrobenzoe« 

säureäthylester 630. 

— ketotetrahydrotoluylsäure* 

äthylester 632. 

— kresotinsäure 224, 232, 

236. 

— malophthalsäure 459- 

— mandelsäure 210. 

— menthanoncarbonsäure* 

nitril 627. 

— menthenonearbonaäure* 

nitril 641. 

— mercaptobenzoesäure 149. 

— metasantonin 805, 806. 

— methoäthylcyclohexanon- 

carbonsäureäthylester 
618. 
Brommethoxy-acetoxy* 
benzoeaäure 401. 

— benzalmalonsaureäthyl* 

esternitril 521. 

— benzamid 178, 

— benzaminoessigsäure 178. 

— benzoesäure 177. 

— benzoesäureäthylester 178. 

— benzoesäuremethylester 

178. 

— benzophenoncarbonsäure 

971. 



Brommethoxy-benzoylbenzoes 
säure 971. 

— benzoylglycin 178. 

— benzoylpropionsäure 959. 

— benaylcyanid 189. 

— chlorphenylzimtsäurenitrü 

359. 

— cyanzimtsäureäthylester 

521. 

— dibromacetoxyphenyl* 

propionaäuremethylester 
426. 

— dibromoxyphenylpropion a 

eäuremethylester 425. 

— diketomethylhydrinden* 

dioarbonsäuredimethyl* 
ester 1041. 

— dioxomethylhydrinden 5 

dicarbonsäuredimethyl* 
ester 1041. 

— methoxyphenylpropionr 

säure 425. 

— methoxyphenylpropion* 

säuremethylester 425. 

— methylbenzophenon* 

carbonsäure 974. 

— phenylessigBäure 189, 192. 

— phenylpropiolsäure 324. 
- — phenylpropionsäureamid 

258. 

— phenylzimtsäurenitril 

359. 

— ßtilbencarbonsäurenitril 

359. 

— triphenylessigsäuretaethyl- 

ester 368. 
Brommethyl-cyclohexadienol= 
carbonsäureäthylester 
632. 

— cyclohexanonoarbonsäure= 

äthylester 609. 

— cyclohexenoncarbonsäure* 

äthylester 632. 

— oyclopropanoldiearbon* 

säure 457. 

— methoäthylcyclohexadien* 

dionmalonsäurediäthyl* 
ester 903. 

— saücylsäure 232. 
Bromnaphthochinon-acets 

essigsäureäthylester 
879. 

— essigsäureäthylamid 829. 

— malonsäurediäthylester 

909, 1031. 
Bromnitro-aBJssäure 183. 

— benzoylmalonsäure= 

diäthylester 862. 

— cyanphenol 121. 

— 6^methoxystilbencarbon= 

säure 449. 

— methoxybenzoesäure 183. 

— methoxyphenylpropion* 

säure 244. 

— oxybenzoesäure 121. 
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Bromnitro-oxyfluorencarbon* 
säure 355. 

— oxymethylbenzoesäure 

217. 

— oxytoluylsäure 217. 

— phenylmilchsäure 254, 258. 

— sabcylsäure 121. 

— salol 121. 

— trimethoxystilbencarbon* 

säure 528. 
Bromopian-säure 995- 

— säureamid, Oxim des 996. 
Bromoximinophenyl-essig* 

säure 663, 664. 

— eesigßäureäthylester 664. 
— - esBigsäurenitril 664. 
Bromoxoindenyl-a cetessig* 

säureätbylester 829. 

— malonsäureäthylestemitril 

876. 

— malousäurediäthylester 

876. 

— malonsäiiredinitril 876. 

— propylenfcetracarbonsäure 5 

tetraäthylester 938. 
Bromoxophenvlcaprylsäure 

722. 
Bromoxy- äthoxyoxopent = 

anthrendihydriddicarbon* 

saurediäthylester 1044. 

— benzoesäure 107, 144, 177. 

— benzoesäureäthylester 178. 

— benzoesäuremethylester 

178. 

— benzonitril 178. 

— benzonorcarencarbonsäure 

326. 
— - dibydrotoluylaäureäthyl- 
ester 632. 

— dimetiiyltriphenylessigs 

säure 370. 

— fluorencarbonsäure 355. 

— hexahydrophthalsäure 

459, 

— indoncarbonaäureäthyU 

ester 824. 

— isobutyloxyoxopentan= 

threndihydriddicar bon* 
saurediäthylester 1044. 

— methoxybenzalmalon* 

säureamidnitril 562. 

— methoxybenzoesäure 400. 

— methoxycyanzimtsäure* 

amid 562. 

— methylbenzoesäure 224, 

226, 232, 236. 

— methylbenzopbenon* 

carbonsäure 974. 

— methylbenzoylbenzoesäure 

974. 

— naphthochinondicarbäth* 

oxymethid 1031. 

— naphthoesäure 333, 337. 

— naphtnoylbenzoesäure 980. 

— naphthyleasigsäure 338. 



Bromoxy-uitrophenylpropion- 
aäure 254, 258. 

— osoindencarbonsäure« 

äthylester 824. 

— phenylbuttersäure 268. 

— phenylbuttersäureäthyl* 

ester 269. 

— phenylessigsäure 210. 

— phenylisobuttersäure 270. 

— phenylpropionsäure 243, 

248, 249, 251, 257. 

— phenylpropionylglycin 

252, 

— toluylaäure 224, 226, 232, 

236. 
Brom-phenacylzimtsäure 780. 

— phenoxyzimtaäure 304. 
Bromphenyl-ac etessigsäure* 

äthylester 700. 
— - cyanisonitromethan 664. 

— cyannitromethan 664. 

— cyannitromethariniethyl! 1 

äther 664. 

— glyoxylsäure 663. 

— glyoxylaäureathylesters 

oxim 664. 

— glyoxylsäureamid 663, 664. 
— - glyoxylsäuredicarbonsäure 

927. 

— glyoxylaäurenitril 663, 664. 

— glyoxylsäureoxim 663, 664. 

— glyoxylsäureureid 664. 

— nulchsäure 251, 257. 

— nitroaeetonitrilmethyl* 

äther 664. 

— oxyhoraoeampholsaure 

323. 
BromphenylsuHon-dibenzyl* 
esaigsäureoitril 351. 

— styrylacrylsäurenitri] 325. 

— zimtsäurenitril 305. 
Brom-phloroghi cindicarbon* 

saurediäthylester 578. 

— propionyloxybenzoesäure 

68. 
— ■ propiortylsalicylsäure 68. 

— propylanisamid 165. 

— - propylmethoxybenzamid 
165. 

— protocatechusäuxe 400. 
— ■ protocatechusäuremethyU 

ester 400. 
— ■ resorcylsäure 382, 406. 

— salicyfsäure 107. 

— salieylsäureäthylester 109. 

— salicylsäureamid 107, 109. 

— salieylsäuremethylester 

108. 

— saücylsäurenitril 109. 

— Balicylsäurephenyleater 

109. 

— salol 109. 

— aantonigsäuie 319, 320, 

321. 

— Bulfhydiylbenzoesäure 149. 



Brom - tetraaeetylgallamid 490. 

— tetrarutrobenzopherion* 

carbonsäure 752. 
— ■ tetranitrobenzoylbenzoe* 
säure 752. 

— thymochinonmalonsäure* 

diäthylester 903. 

— triacetoxybenzoesäure 489. 
— - triacetylgallußsäure 489. 

— trichloracetylisophthal* 

säure 864. 

— trimethoxyberizoesäure 

489. 

— trimethoxybenzoesäure* 

methylester 489. 

— trirnethoxyphenanthreii* 

carbonsäure 532. 

— trinitrophenyltartron* 

saurediäthylester 510. 

— trioxybenzamid 489. 

— trioxybenzoesäure 489. 

— trioxyisophthalaäure» 

diäthylester 578. 
— ■ trioxymethylbenzoesäure 
495. 

— trioxytoluylsäure 495- 

— vaniüinsäure 400. 

— veratrumsäure 400, 

— veratrumaäuremethylester 

400, 401. 
Butyl-eyankresolmethyläther 
285. 

— desylessigsäure 773. 

— phenylbenzoylpropion* 

säure 773. 

— salicylsäure 279, 
Butyrophenoncarbonsäure 

708, 712. 
Butyryl-benzoesäure 712. 

— benzylcyanid 715. 

— mandelsäureäthylester 

196. 

— oxybenzalmalonsäure* 

äthylesternitril 522. 

— oxycyanphenylamylen* 

carbonsäurenitril 525. 
-*- oxycyanzirntsäureathyl* 

ester 522. 
■ — oxyphenylessigsäureäthyl* 

ester 196. 



C. 



Callesbachs acider Ester 
631. 

— neutraler Ester 632. 
Camphanolcarbonsäure 35. 
Camphanoloncarbonsäure 946. 
Camphanoncarbonsäure 642. 
Camphenilolcarbonsäure 32. 
Camphenilolsäure 32. 
Camphenil'Säure 32. 

— säureäthylester 33. 
Camphenoneampheusäure724. 
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Oampher-carbonsäure 642. 

— carbonsäureessigsaure= 

dimethylester 855. 

— carbonsäurepropionsäure* 

dimethylester 855. 

— chinoncyanhydrin 947. 

— Oxalsäure 796. 

— oxalsäureäthylester 800. 

— oxalsäureisoamylester 800. 

— oxalsäuremethylester 800. 
Campheryl-essigsäure 650. 

— formaldehydcyanhydrin 

947. 

— glykolfiäurenitril 947. . 

— glyoxylsäure 796. 
Camphervliden- campholsäure 

724." 

— essigsaure 653. 

— glykolsäure, Derivate 948. 
Campherylpropionsäure 651. 
Camphocarbonsäure 642, 648. 
Camphocarbonsäure-äthyl= 

ester 644. 

— allylester 645. 

— amid 645. 

— bisbenzoyloxymethylamid 

646. 

— bisoxymethylamid 646. 

— chloräthylester 645. 

— diäthylamid 646. 

— diäthvlaminoäthylester 

645/ 

— isoamylester 645. 

— isobutylester 645. 

— methylester 644. 

— nitril 646. 

— nitrilessigsäure 39. 

— nitriüsobuttersäureäthyl* 

ester 40. 

— nitrilpropionsäure 39. 

— propylester 645. 
Camphoc eonsäure 614. 
Camphoformenamincarbon* 

säure 798. 
Camphoformenamincarbon* 

säureamid 800. 
Campholoyl-ameisensäure* 

nitril 628. 

— Cyanid 628. 
Camphonolsäure 16. 
Camphononsäure 616, 617. 
Camphonsäure 619. 
Caprophenoncarbonsäure 720. 
Carbät hoxy- anisamidoxim 

172. 

— camphocarbonsäureäthyl- 

ester 38. 

— eyanmethylnaphthochinon 

1030. 

— gallussäureäthylester 485- 

— mandelsäurenitril 207. 

— methoxyphenyles&igsäure- 

äthylester 188. 

— oximinophenylessisisäure- 

nitril 661. 



I Carbäthoxy-oxybenzoesäure 
! 158. 

I — oxyzimtsäureäthylester 
302. 

— salieylamid 95. 

— salicylsäure 69. 
Carbäthoxysalicy Isäure- ät hyl= 

ester 75. 

— anhydrid 85, 

— methylester 73. 

— nitril 97. 
Carbaminyl- s. auch Amino* 

i formyl. 

Carbaminyl-iminomethyl= 
benzoeaäure 668. 

— mercaptozimtsäure 305, 

— phenylschwefelsäureäthyl« 

ester 96. 

— protocatechusäureamid 

398. 

— salieylamid 95. 
Carbomethoxv-cumarsäure 

290. 

— cumarsäurechlorid 291. 

— eyanmethylnaphthochinon 

1030. 

— gentisinsäure 386. 

— oxybenzoesäure 157. 

— oxybenzoesäurefarboxy- 

phenylester 162. 

— oxybenzoylehlorid 163. 

— oxybenzoylglycinäthyl^ 

ester 167. 

— oxybenzoyloxybenzoe« 

säure 162. 

— resoreylsäure 380. 

— salicylsäure 68. 

— salicylsäureäthylester 75. 

— salicylsäurechlorid 86. 

— salicylsäuremethylester 73. 
Carbonyl-bisoximinophenyl 3 

essigsäurenitril 661. 

— disalicylsäuredimethyl 3 

ester 73. 

— diaalicylsäuredinitril 98. 
Carboxvbenzaldisahcylsäure 

589. 
Carboxybenzoyl-acenaphthen 
786. 

— acetessigsäureäthvlester 

904. 

— ameisensäure 857. 

— anthracen 790. 

— diphenylessigsäure 891. 

— essigsaure 862. 

— essigsäurenitril 863. 

— fluoren 788. 

— fluorenon 842. 

— glutarsäure 928. 

— naphthalsäure 933. 

— phenanthren 790. 
— - Propionsäure 867. 

— salicylsäure 1032. 
Carboxyb enzylacetessigest er 



Carbosy- benzylbenzoyiaceton 
834. 

— benzylglyoxylsäure 863. 

— diphenylglykolsäure 528. 

— mandelsäure 511. 

— methoxydibenzylcarbon s 

säure 346, 

— methoxyphenylessigsäure 

188. 

— methoxystilbencarbon* 
l säure 356. 

Carboxymethyl-äthersalicyl- 
säure 69. 

— chlorthiosalicylsäure 133. 

— chlorthiosalicylsäurenitril 
] 133. 

— mercaptophenylglyoxyU 
| säure 950. 

— phenoxyphenvlessigsäure 

202. 

— phenoxyphenylessigsäure* 

diäthylester 203. 

— thiosaücylsäure 129. 

— thiosalicylsäureäthyleater 

132, 

— thiosalicylsäuremethyl* 

ester 131. 

— thiosalicylsäurenitril 132. 
Carboxynaphthyl-oxyessig= 

aäurediäthylester 335. 

— phoaphorsäure 329, 332, 

335. 

— thioglykolsäure 331. 
Carboxy pheny 1- äthergly kol* 

säure 69, 138, 158. 

— äthermilchsäure 69, 158. 

— brenztraubensäure 863. 

— formylessigsäure, Ester 

863. 

— glycerinsäure 560. 

— glykolsäure 511. 

— glyoxylsäure 857. 

— glyoxylsäuremethylester 

859. 

— hydracrylsäure 516. 

— phosphorsäure 69, 138, 158. 

— schwefelsaure 69, 138, 158. 

— thioglykolsäure 129, 186. 
carboyl (Bezeichnung) 788, 

790, 842, 1037 (Fußnoten). 
Carminazarin 1040. 
Carminazarinchinon 1042. 
Carminon- carbonsäure 1005. 

— methyläthercarbonsäure* 

methylester 1005. 

— methylätherdicarbonsäure* 

dimethylester 1040. 
Carvacrotinsäure 281, 282. 
Carvacryl- glykolsäure 285. 

— glyoxylsäure 719. 
Carvenolsäure 31. 
Carvomentholessigsäure 27. 
Carvomenthoncarbonsäure 

627. 
Cedrenketonsäure 652. 
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Ceratophyllln 430. 
Chalkoncarbonsäure 777. 
Chinasäure 535, 538. 

Chinasäure-äthylester 538. 

— amid 538. 

— methylester 538. 
Clünizarincarbonsäure 1035. 
Chinon- s. auch Benzochinon-. 
Chinon-acetbnidoximcarbon* 

säure 803. 

— äthyHmidoximcarbonsäure 

802. 

— äthylimidoximearbon* 

säureäthylester 803. 

— äthylimidoximearbon* 

säuremethylester 803. 

— carbonsäuren 596. 

— dicarbonsäuredinitril 902. 

— diimidtetracarbonsäures 

tetraäthylester 940. 
■ — dioximearbonsäureäthyl* 
ester 803. 

— methyÜmidoximcarbön* 

säure 802. 

— methylimidoximcarbon* 

säureäthylester 803. 

— methyHmidoximcarbon* 

säuremethylester 803. 

— methylimMoximcarbon s 

saurephenylester 803. 

— oximcarbonsäure 802. 
— - tetracarborksäure, Deri* 

^ vate 940. 
Chiaonylcrotonsäure 816. 
Chlor-acetophenoncarbon- 
säure 692. 

— acetoxybenzoesäures 

äthyleater 143. 
Chloraeetyl-benzoesäuxe 692. 

— benzylcyanid 705, 706. 

— carbäthoxymethyl- 

naphthoehinon 879, 1009. 

— phenylessigsäure 706. 

— phenylessigsäurenitril 705, 

706. 

— salicylsäure 103. 

— salieylsäurechlorid 103. 

— salicylsäurenitril 104. 
Chlor-ardsiminomethyläther 

167. ^ 

— anissäure 175, 176. 

— anissäureamid 176. 

— anissäuremethylester 176. 

— anthrachinoncarbonsäure 

835, 836. 

— benzalbisacetessigester 

1026. 

— benzaldehydcyanhydrin 

210. 

— benzophenonearbonsäure 

750. 

— benzophenondicarbonsäure 

882, 883. 
Chlorbenzoylameisensäure 
662. 



Chlorbenzoyl-benzoesäure750. 

— carbomethoxymethyl* 

naphthoehinon 891, 1012, 

— Cyanid 662, 663. 

— easigsäureäthylester 681. 

— oximinophenylessigsäure* 

nitril 662, 663. 

— Propionsäure 698. 
Chlorbenzylacet essigsaure* 

äthylester 711. 
CMorbrom-gallussäureäthyl* 

ester 490. 
— ■ galhissäurernethylester490. 

— methoxystilbenearbon* 

säurenitril 359. 

— methylbenzophenon* 

carbonsäure 758. 

— methylbenzoylbenzoe* 

säure 758. 

— naphthoylbenzoesäure784. 

— mtrophenylmilcbsäure 

254. 
— ■ oxoindencarbonsäure 741. 

— oxybenzoesäure 145. 

— oxynaphthochinoncarbon* 

säure 1006. 

— oxyoxohydrindencarbon* 

säure 966. 

— trioxybenzoesäureäthyl* 

ester 490. 
— - trioxybenzoesäuremethyl* 

ester 490. 
Chlorcampher-carbonsäure 

647. 

— earbonsäureisoamylester 

647. 

— earbonsäuremetliylester 

647. 
- — carbonsäurenitril 647. 
Chlor- carbäthoxycyanmethyl- 

naphthoehinon 909. 

— carboxymethylthiosaHcyl* 

säure 133- 

— carboxyphenylpho&phor= 

säure 103. 

— carboxyphenylthioglykol= 

säure 133. 
— • carminormiethylätherdi* 
car bonsäure dimethyleöter 
104L 

— chinondicarbonsäuredi* 

nitril 902. 
— ■ ehlorformylphenylmet* 8 
phosphit 101, 103. 

— chlorformylphenylphos* 

phorsäuredichlorid 101, 
103. 

— chlorformylphenylphos* 

phorsäuretetraehlorid 

104. 
Chlorcyan-campher 647. 
— - carvomenthon 627. 

— deaoxybenzoin 755. 

— ■ desoxybenzoinoxim 755. 

— phenol 104, 176. 



Chlorcyanphenylthioglykol* 

säuTe 133. 
ChloTcyclo-hesanonearbon* 

säureäthylester 602. 

— pentandioncarbonsäure 

792. 

— pentanoldioncarbonsäure 

985. 
Chlordesoxybenzoincarbon- 
säure, Oxim der 755. 

— säureäthylester 755. 

— säureamid 755. 

— säuremethylester 755. 

— säurenitril 755. 
Chlor-dibromacetophenon* 

carbonsäure 694. 

— dibromacetylbenzoesäure 
694. 

— dibromhydrindoncarbon* 

säure 730. 

— dibromoxohydrindencar* 

bonsäure 730- 

— dicarbäthoxymethyl* 

naphthoehinon 909, 1031. 

— dieyanchinon 902. 

— dicyanhydroohinon 551. 

— diketohydxindencarbon* 

säureäthylester 823. 

— dimethoxyformylbenzoe 

säure 995, 
— ■ dinitroäthoxybenzonitril 
124. 

— dioxohydxindencarbon* 

säureäthylester 823. 

— dioxopentanthren* 

dihydriddicarbonsäure- 
diäthylester 910- 

— dioxyphthalsäuredinitril 

551. 

— diphenyläthercarbonsäure 

102, 103. 

— diphenylaulfoncarbonsäure 

128. 
Chlorf ormyl- benzylcyanid 690. 

— naphthylphosphorsäure« 

dichlorid 329, 336. 

— naphthylphosphorsäure- 

tetrachlorid 333. 

— oximinophenylessigsäure= 

nitril 661. 

— phenylmetaphosphat 86. 

— phenylmetaphosphit 86. 

— phenylphosphorsäure* 

dichlorid 86, 140, 164. 
— - phenylphosphorsäuretetra* 
chlorid 87, 140. 

— salicylsäurephenylester 79. 
Chlorgallussäure-äthylester 

489. 

— methylester 489. 
CMoriminotolyIpropionsäure== 

nitril 704. 
Chlorindonyl- eyanessigsaure* 
äthylester 876. 

— cyanessigsäureamid 876. 



REGISTER. 



1071 



Chlorindonyl-malonitril 876. 

— malonsäiirediäthylester 

876. 
Chlor-isonitrosoaeetophenon 
662. 

— jodoxybenzoesäure 113. 

— jodsaucylsäure 113. 

— ■ kresotinsäure 231, 236. 

— mandelsäure 210. 

— menthanoncarbonaäure* 

nitril 627. 

— mercaptotoluylfeäure 218. 
Chlormetfioxy-benzamid 176, 

— benziminomethyläther 

167. 

— benzoesäure 175, 176, 

— benzoraauremethylester 

142, 176. 

— diketomethylbydriiiden- 

dicarbönsäuredimetbyl 8 
ester 1041. 

— dioxomethylhydrinden* 

dicarbonsäuredimethyl' 
ester 1041. 

— stübencarbonsäurenitril 

359. 
Clüormethyl-benzophenon* 
carbonsäure 758, 760. 

— benzoylbenzoesäure 760. 

— cyclohexanoncarbonsäiire* 

äthylester 609. 
— ■ kreeotinsäure 264, 266. 

— oximinophenylessigsäure^ 

nitril 662, 663. 

— salicylsäure 231. 

— thiosalicylsäure 133. 
Chlornaphtnocbinon-acet* 

essigsäureäthylester 879, 
1009. 

— benzoylessigsäuremethyl« 

ester 891, 1012. 
■ — benzylcyanid 839. 

— cyanessigsäureäthylester 

909. 

— malonsäiirediäthylester 

909, 1031. 



932, 1044. 
Cblonütro-benzophenoncar 5 
bonsäure 752. 

— benzoylbenzoesäure 752. 
— ■ methoxyäthylbenzoesäure 

262. 
— ■ methoxyätliylbenzoyls 
ameisensäure 960. 

— metlioxyätliylbenzoyl* 

ameisensäuremethylestex 
960. 

— methoxyäthylphenylgly* 

oxyl&äure 960. 

— methoxyäthylphenylgly* 

oxylsäuremethylester 

— oxyäthylbenzoylameisen* 

Säuremethylester 960. 



Chlor nitro- oxyäthylphenyl* 
glyoxylsäuremethylester 
960. 

— ■ oxybenzoesäure 120. 

— phenylmilchaäure 253, 254, 

257. 

— salicylsäure 120. 
Chlor-opiansäure 995. 

— oximinophenylessigsäure* 

amid 663. 

— oximinophenylessigsäure* 

nitril 662, 663. 

— oxoindencarbonsäure 

741. 
Chloroxoindenylmalonsäure- 
ätbylesternitril 876. 

— amidnitril 876. 

— diäthylester 876. 

— dinitril 876. 
Chloroxomenthylaceteasigs 

säureäthylester 795. 
Chloroxy-benzainid 176. 

— benzoesäure 101, 102, 104, 

142, 143, 175. 

— benzoesäureäthylester 142, 

176. 

— benzoesäuremethylester 

142, 176. 

— benzonitrii 176. 

— bromnitrophenylpropion* 

säure 254. 

— naethoxyformylbenzoe* 

aäure 995. 

— methylbenzoesäure 236, 

— methylenbertzylcyanid 

690. 

— naphthochinonacetylcar= 

bäthoxymethid 1009. 
— ■ naphthocbinoiLbeiLzoyl= 
oarbomethoxymetbid 
1012. 

— naphtbocbinoncaTbonsäure 

1006. 

— naphthoehinondicarbäth* 

oxymethid 1031. 

— naphthoesäure 331, 336. 

— nitrophenylpropionsäure 

254, 257. 

— phenylessigsäure 189, 210. 
- — phenylpropionaäure 249, 

250, 256, 257, 262. 

— toluylaäure 226, 231, 236. 

— triphenylessigsäure 368. 

— xylylsäure 264, 266. 
Ghlorphenyl-acetylpropion= 

säureäthylester 711. 

— benzylisoxazolonimid 763. 

— cyarrmethylnaphthochinon 

839. 

— cyclohexandioncarbon* 

säureäthylester 827. 

— dihydroresorcylsäureäthyl* 

ester 827. 

— formylessigsäurenitril 690. 

— glyoxylsäure 662. 



Chlorphenyl- glyoxylsäure* 
amid, Oxim des 663. 

— glyoxylsäurenitril 662, 663. 

— milchsäure 250, 256, 257. 

— oxymethylenessigsäure 3 

nitril 690. 

— sulfondibenzylessigsäure* 

nitril 351. 
ChloTsalieylsäure 101, 102,104. 
Chlorsalicylsäure-äthylester 

103. 

— amid 104. 

— methylester 103. 

— nitril 104. 

— phenylester 103. 
Chlor-salol 103. 

■ — sulfhydrylmethylbenzoe* 
säure 218. 

— tetrahydrocarvonylacet* 

essigsäureäthylester 795. 

— thiosalicylsäureeesigsäure 

133. 

— thiosaHcylsäurenitrilessig* 

säure 133. 

— trioxybenzoesäureäthyl- 

ester 489. 

— trioxybenzoesäuxemethyl 5 

ester 489. 

— tropasaure 262. 

— vmylbenzaylameisensäure 

729. 

— vinylpbenylglyoxylsäure 

729. 
Chronvbl&u 332. 

— echtgelb 56. 

— gelb 57. 

Gbromosantoninsäure 964. 
Chrom-rubin 1050. 

— violett 1050. 
Chrysamin 57. 
Chrysazincarbonsäuxe 1033. 
Chrysoglykolsäure 367. 
Chrysoketoncarbonsäure 785. 
Cinnamal-acetessigester 743. 

— acetophenon-Essigsaure 

781. 

— acetophenon-Malonsäure 

890. 

— bisacetessigester 908. 

— bisacetondicar bonsäure* 

ester 1052. 

— bisaminocrotonsäurenitril 

908. 

— bisiminobuttersäurenitril 

908, 

— brenztraubensäure 742. 

— eyclohexanolontricarbon* 

säuree ssigsäuretetra* 
äthylester 1052. 

— dicya-nacetessigsäureäthyl* 

ester 931. 

— glykolaäure, Derivate 325. 

— nippursäure 731. 

— lävulinsaure 743. 
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Cinnamal-lävulinsäuretetra 
bromid 722. 

— milchsäure 326. 
Cinnamoyl- acetessigsäure^ 

äthylester 825. 

— ameisensäure 725. 

— - ameisensäureamid 725. 

— ameisensäurenitrü 725. 

— brenztraubensäureäthyl* 

ester 825. 

— buttersäureäthylester 737. 

— cyaneseigsäureäthylester 

873. 

— cyanid 725. 

— malonsaureäthylesternitril 

873. 

— mandelsäurenitril 207. 

— methoxymandelsäurenitril 

411. 

— methylnitrolsäure 726. 

— oxybenzoesäureanliydrid 

85. 

— Propionsäure 735. 

— ■ salicylsäureanhydrid 85. 
Coccinsäure 511, 512. 
Cochenilteaäure 581. 
Cochenillesä ure- diä thylester 
583. 

— trimethylester 582. 
Columbiagrün 57. 
Cornicularsäure 779. 
Cumarinsäure 288, 291. 
Oumaraäure 288, 294, 297; 

(Bezeichnung) 2. 
üumaraäure, diniere 570. 
öumarsäure-äthylester 291. 

— carbonsäuremethylester 

290. 

— chlorid 299. 

- — ehloridcarbonsäuremethyl* 
ester 291. 

— essigsaure 291, 295, 398. 

— methylester 295, 299. 

— nitrü 295, 299. 
Cuminal-acetessigester 739. 

— bisacetessigester 1028. 

— glykolaäure 718; Derivate 

316. 

— hippursäure 718. 
Cummüsäure 353. 
Cuminoyl-ameisensäure 713. 

— hydrozimt säure 772. 

— oxybenzoesäuremethyl* 

ester 73. 

— Propionsäure 721. 
— ■ salicylamid 92. 

— salicylsäuremethylester 73. 
Cuminylglyoxylsäure 718. 
Cumyl- a. Tsopropylphenyl-. 
Cyan-acetophenon 680, 694, 

695. 

— acetophenoncarbonsäure 

863. 

— acetophenonosim 695. 

— acetvlbenzoesäure 863. 



Cyau-äthylphenylketon. 701. 

— aniaol 97, 168. 

— anthrachnon 835. 

— benzaldehyd 671, 672. 

— benzaldoxim 671, 672. 

— benzaldoximacetat 672. 

— benzophenon 753. 

— benzophenonoxim 753, 
— - benzoylaoeton 818. 

— benzylacetesaigsäureäthyl= 

ester 869. 

— benzylacetylaceton 822* 

— benzylalkohol 232, 240. 
— ■ benzylmercaptan 219, 233. 

— benzylrhodanid 219, 233, 

241. 

— benzylselenmercaptan 220. 

— benzylselenocyanat 220. 

— brenzcatechin 398. 

— - brenzcatechinmethylätber 
398. 

— campher 646. 

— camphoessigaäure 39. 

— camphoisobuttersäure* 

äthylester 40- 

— eampbopropionaäure 39,40. 
— - carvomenthon 627. 

— cyclopentanon 599. 

— cyclopentanoncarbon* 

säureäthylester 846. 

— deaoxybenzoin 755. 

— dihydrocarvon 640. 
Cyandihydrocarvon-cyan* 

hydrin 464. 

— dibromid 627. 

— hydrobromid 627. 

— hydrochlorid 627. 

— hydrojodid 627. 

— semicarbazon 640. 
Cyan-dihydrocarvoxim 640. 

— fluorenün 775. 

— hydrindon 730. 

— hydrochinondimethyläther 

387 

— kresol 214, 223, 226, 230, 

238. 

— menthoncyanhydrin 463. 

— methylencampher 653. 

— methyltolylketon 703. 
— ■ phenanthrenchinon 836, 

837. 

— phenetol 97, 168. 

— phenol 96, 141, 167. 

— phenylthioglykolsäure 132. 

— phenylthioglykolsäure s 

methylester 133. 

— pikrinsäure 148. 

— propiophenon 701. 

— pyrogalloltrimethyläther 

488. 

— reaorcin 382. 

— resorcindiäthyläther 389. 

— resorcindimethyläther 388. 

— resorcinmethylätheräthyl* 

äther 389. 



Cyan-thiosalicyJsäure 128. 

— thiosalicylsäuremethyl* 

ester 131. 

— veratroi 398. 

— veratrumaäure 548. 

— xylenol 266. 
Cyclo-butandioldicarbonsäure 

I 538. 

— butandioxalylsäure 898. 

— butandithiontetracarbon 3 
| säure 939. 

— butanolcarbonsäure 3. 

I — butanonisobuttersäure612. 
i — citrylidenaceteesigester 
: 653, 
i — citrylidenacetessigsäure 

653. 
, — gallipharol 41. 
j — gallipharsäure 4L 
1 — ■ gallipharsäureäthylester 

42. 

— gallipharsäureketoanhv 2 
| drid 42. 

I — heptanolcarbonsäure 7. 

— heptanolessiesäure, Ester 
I 13. 

j — hexadiendioldicarbonsäure 
B93; Derivate 541—543. 

— hexadiendioldiondicarbon- 

säure 1046. 

— hexadiendioncrotonsäure 

816. 

— hexadiendiondicarbon- 

säuredinitril 902. 
■ — hexadiendiontetraearbon- 
säure, Derivate 940. 

— hexadienolcarbonsäure630. 

— hexadienolontricarbon= 

säurediessigsäuretetra* 
äthylester 1054. 

— hexadienoltetracarbon* 

säure 589. 
Cyclohexandiol-carbonsäure 
372. 

— dicarbonsäure 539. 
Cyclohexandion- carbonsäure* 

äthylester 793. 

— dicarbonsäure 893. 

— dicyanhydrin 539. 
- — Propionsäure 794. 

— tetracarbonsäure, De* 

rivate 939. 

— tetraoxalylsäure 943. 
Cyclohexanol- buttersäure* 

äthylester 18. 
■ — carbonsäure 4, 5, 6. 

— dicarbonsäure 459. 

— essigsaure 8. 

— isobuttersäureäthyleBter 

18. 
Cyclohexanolon- dicarbon* 
säure, Ester 1013. 

— tricarbonsäureessigsäure- 

tetraäthylester 105 1. 
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Uyclohexanolpropiotisäures 

äthylester 13. 
C ycl ohexanon- carbonsäure 

601, 602, 603. 

— cyanhydrin 5. 

— diearbonsäure 847. 

— oxalylsäure 793, 
Cyclohexan-pentolcarbon' 

säure 576. : 

— tetrolcarbonsäure 535. 

— triolcarbansäure 457. I 

— triondicarbonsäure, Tri= I 

oxim des Diäthylesters 

925. 
C vrlohexendioldicarbonsäure 

540; Ester 1013. 
C w lohexenoldicar bonsäure 

847, 
Cyclohexenon-carbonsäuxe 

630. 

— dicarbonsäureäthylester ; 

essigsaure 925. 

— dicarbonsäurediäthylester- 

essigsaure 925. 
■ — dicarbonaäurees9igsäure= 
triäthylester 926. 

— propionsäurebuttersäure 

854. 

— tetracarbonsänretetra* 

äthylester 937. 
Cyclo-hexentriolcarbonsäure 
458. 

— hexenylbenzoylcyanpros 

pionsäureäthylester 878. 

— hexenylbenzoylisobern* 

steinsäureäthylesternitrü 
878. 

— hexenylphenacylcyttnessig* 

säureäthylester 878. 

— hexenylphenacylmalon- 

säureäthylesternitril 878. 

— hexylacetessigsäure 618. 

— hexylglykolsäure 8. 

— ■ hexyltartronsäure ; Deri* 
vate 459—460. 

— pentadienoxalylsäure* 

äthylester 652. 

— pentadienylglyoxylsäure* 

äthylester 6524 

— pentändioldioncarbonsäure 

1013. 

— pentandiolisobuttersäure 

372. 

— pentandiondic&rbonsäure- 

diäthylester 893. 

— pentandiontricarbonsäure^ 

triäthylester 934. 

— pentanolcarbonsäure 4. 

— peutanolessigsäure,Ester6. 

— pentanolpropionsäure 12. 
Cy clopentanon- carbonsäure 

599. 

— carbonsäureäthylester 597. 



Cyclo perttanon- carbon&äure= 
essigsaure, Derivate 847, 

— carbonsäuremethylester 

597. 

— carbonsäurenitril 599. 

— diearbonsäure 845. 

— dicarbousäureäthylester= 

nitril 846. 

— essigsaure 603. 

— isobuttersäure 614. 

— oxalylsäureäthylester 793. 

— tricarbonsäuretriäthylester 

924. 
Cyclo- pentantriondicarbon= 
säurediäthylester 925. 

— pentenontetraGarbonsäure- 

tetraäthylester 937. 



D. 

Daphnetinsäure (Käme) 507. 
Dehydro -benzalbisacetessig* 
ester 877. 

— dioxypaxasantonsäure 808. 

— diprotocatechusäure 587. 

— diveratrumsäure 587. 
Dermatol 477. 
Desmotropo-santonige Säure 

317, 322. 

— santonigsäiiremethvlest(T 

322. 
— ■ santoninääure 441. 
Desoxybenzoin-Benzaiacets 

essigester fester 984 ; 

öliger 842. 

— carbonsäure 756, 757; 

Derivate s. auch 754. 

— carbonsäuremethylamid 

758. 

— diearbonsäure 885. 
Desylessigsäure 764. 
Desyliden-essigsäure 777. 

— malonsäure 889. 

— Propionsäure 780. 
Desyl-isobuttersäure 772- 

— Propionsäure 769. 770. 

— zimtsäure 789. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacetophenoncarbonsäure 

691. 
Diacetoxy-benzoesäure 386, 

396. 

— benzonitril 382. 

— chmondicarbonsäuredi= 

äthylester 1047. 
Diacetoxydihydropyromellit- 
säuretetra-äthylester 591. 

— methylester 591. 
Diacetoxy- dihydroterephthal^ 

säurediäthylester 542. 

— diphenylberasteinsäure* 

dinitril 567. 



Diacetoxy - diphenylbutadieix* 
dicarbonsäuredinitril 572. 

— diphenylfulgensäuredi- 

äthylester 572. 

— naphthylbenzyleyanid 453. 

— phenylessigsäure 409. 
Diacetoxypyromellitsäure- 

tetra -äthylester 593. 

— methylester 592. 
Diacetoxy -terephthalsäure 

— tereph£halsäurediäthyl= 

ester 5EQ. 

— zimtBäure 438. 
Diacetyl-bromprotocatechu* 

säure 400. 

— dinitrogallussäureäthyl- 

ester 492. 

— gallussäure 482. 

— gentisinsäure 386. 

— homoprotocatechusäure 

409. 

— hydrosantonsäuremethyl* 

ester 434. 

— isophotosantonsäure 987. 

— kaffeesäure 438. 

— mandelsäureamidin 208. 

— metasantonsäure 812. 

— oxyphenylessigsäure* 

amidin 208. 
- protocateehusäure 396. 
resorcylaäurenitril 382. 
■- rhein 1034. 

— rheinäthylester 1035. 

— succinylobernsteinsäure= 

diäthylester 542. 
Diäthoxyacetylbenzoesäure= 

äthylester 1001. 
Diäthoxyäfchyl- s. Acetalyl-. 
Diäthoxy-benzoesäure 380, 

395, 405. 

— benzoesäureacetonylester 

406. 

— benzoesäureäthylester 381, 

397, 405. 

— benzonitril 389. 

— benzophenoncarbonsäure 

1008. 
Diäthoxybenzoyl-benzoesäure 
1008. 

— bTenztraubensäureäthyl* 

ester 1020, 1021. 
Diäthoxy-bismethoxyphenyl* 
azimethylen 175. 

— chinondimalonsäuretetra* 

äthylester 1054. 

— dioxobutylbenzoesäure 5 

äthylester 1022. 
Diäthoxydiphenyl-essigsäure 
445. 

— essigsäureäthylester 445. 
— - essigsäuremethylester 445- 
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Diäthoxy-formylacetophenon* 
carbonsäureäthylester 
1021. 

— isophthalsäure 554. 

— mandelsäure 493. 

— oximinophenylessigsäure 

988. 

— oxymethylenacetophenon' 

carbonsäureäthylester 

1021. 
— - phenoxyzimtBäureätliyl' 

ester 302. 
Diäthoxyph enyl -glyoxylsäure 

987. 
— ■ glyoxylsäureoxim 988. 
— - Propionsäure 673. 

— propionsäureäthylester 

679. 
Diäthoxy-phthalsäure 550. 
— ■ pikrylacrylsäureäthylester 

725. 

— trinitrophenylacrylsäure* 

äthylester 725. 
Diäthoxytriphenyl- essigsaure 
454. 

— essigsäureäthylester 455. 
— ■ methancarbonsäure 454. 

— methancarbonsäureäthyl- 

ester 455. 
Diäthoxyzimtsäure 435. 
Diäthyläther-protooatechu^ 

säure 395. 

— protocatechusäureäthyl* 

ester 397. 

— resorcylsäure 380, 405. 
Diäthylätherresorcylsäure- 

acetonylester 406. 

— äthylester 381, 405. 

— nitril 389. 

Diäthyl-ätherumbellsäure 435. 
— ■ aminocampherylglykol* 

säure 798. 

— benzalacetessjgsäureäthyl= 

ester 739. 

— benzoylessigsäureäthyl* 

ester 721. 
— ■ camphoformolamin* 
carbonsäure 798. 

— earboxynaphthylphosphat 

329. 
— ■ chlorformylnaphthyl* 
phosphorsäuredichlorid 
333. 

— cinnamoylessigsäureäthyl* 

ester 739. 

— cyclobutandiondicarbon* 

säurediäthylester 900. 

— cyclohexandiondicarbon= 

säurediäthylester 900. 
Diäthyloncyclo-butandi* 
carbonsäure 899. 

— hexandiondicarbonaäure 

934. 



Diäthyl-phenylcyelohexan* 
dioncarbonsäuremethyl s 
ester 828. 

— phenyldihydroresorcyl* 

säuremethylester 828. 

— salicenylamidoxim 100. 

— ealicoyloxyäthylamin 85. 

— auccinylobernsteinsäure' 

diäthylester 900. 
Diamin-eehtrot 57. 

— gelb 57. 

Diamino - cyclohexadiendicar- 
bonsäurediäthylester 897. 

— dihydropyromellitsäure* 

tetraäthylester 939. 
Diamyl-aminocampheryl^ 
glykolsäure 798. 

— camphoformolamin* 

carbonsäure 798. 
Dianhydrobisdiketohydrin* 

dencar bonsäure 923. 
Dianisal- bernsteinsäure 572. 

— Propionsäure 452. 

I Dianis-benzhydroxylaminl74. 

— hydroxamsäure 171. 

I Dianishydroxarnsäure-äthyl= 

äther 173. 
j — methyläther 173. 
! Dianishydroximsäurebenzoat 

174. 
| Dianisoyl-harnstofi 166. 
— - hydrazin 175. 

— hydroxylamin 171. 

i — isobutteraäure 1033. 
j — peroxyd 163. 
| Dianthrachinonylcücarbon 5 
I säure 937. 

Dibenzal-benzoylpropionsäure 
, 790. 

| — ketocyclogeraniolan* 

carbonsäureäthylester 

785. 

— lävulinsäure 782. 
Dibenz-anishydroxylamin 162. 

— hydroximsäureanisat 162. 
I Dibenzhydrylacetessigsäure; 

I Ester 792. 

1 Dibenzoyl-acet essigsaure* 
I äthylester 889. 

i — äpfelsäuTe 1045. 
j — benzoesäure 841. 
— - benzoltricarbonsäure 936. 

— Denzoyloxybenzamid 95. 

! — bernsteinsäurediäthylester 
I 913, 914, 915; Derivate 

■ seiner Dienoliorm 572. 

— bromessigsäureäthylester 

831. 
' — capronsäureäthylester 834. 
j — diacetonitril 818. 

— disalicylamid 95. 
Dibenzoylenphenylbenzoe* 

säure 844, 845. 



j Dibenzoyl- essigsaure 830. 
I — essigsäurenitril 831. 
j — fumarsäure 919. 
| — ghitarsäurediäthylester 
1 916. 

— homogentisinsäure 408. 

— homogentisinsäureamid 

408. 
! — isobuttersäure 833. 

— kaffeesäure 438. 

1 — kaffeesäureäthylester 438. 
1 — maleiosäure 919. 

— mesitylensäure 842. 

— methancarbonsäure 832. 

— methantetracarbonsäure 

942. 

Dibenzoyloxy- benzalmalon= 

säure 562. 
j — benzonitril 399. 
! — dihydropyromeUitsäure s 

tetraäthylester 591. 

— dihydroterephthalsäure* 
' diäthylester 542. 

— diphenylfulgensäuredi= 

äthylester 572. 

— pbenylessigsäure 408. 

— phenylesBigsäuTeamid 408. 

— pyromellitsäuretetraäthyls 

ester 593. 

— terephthalsäurediäthyls 

ester 557. 

— zimtsäure 438. 

— zimtsäureäthylester 438. 
Dibenzoyl-propionsäure 833 ; 

Derivate s. auch 832. 

— protocatechusäurenitril 

399. 

— saUcenylamidoxina 100. 

— salicylamid 95. 

— succinylobernsteinsäure* 

diäthylester 542. 

— trimesinsäure 936. 

— uvitinsäure 922. 
Dibenzyl-ac ete ssigsäureäthyl* 

ester 771. 

— acetondicarbonsäure 886. 

— acetylglykolsäure 350. 

— ätherdicarbonsäure 232, 

240. 
j — Cyanid 762. 
: — cyclohexandiondicarbon- 

säurediäthylester 920. 
— ■ diBulfiddicarbonsäure 213» 
| 233. 

— glykolsäure 350. 

I Dibenzylglykolsäure-äthyl" 

j ester 350. 

1 — amid 350. 

j — ■ methylester 350. 

j — nitrÜ 350. 

I Dibenzylketoncyanhydrin 

' 350. 
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Dibenz yloxy-c ampholsäure 

364. 
■ — dihydroterephthaljgäure* 

diäthylester 541, 542. 

— terephthalaäurediäthyl* 

ester 556. 
Diberizyl-succinylobernstein* 
säurediäthylester 541, 
542. 

— sulfiddicarbonsäure 232, 

241. 

— trisulfiddicarbonsäure 213. 

— trisulfiddicarbonsäure* 

diamid 213. 

— Weinsäure 568. 
Dibromacetophenoncarbon- 

säure 694. 
Dibromacetoxy-benzoesäure 
179. 

— dimethylbenzylcyanid 

274. 

— dimethylphenylessigsäure* 

nitril 274. 

— phenylpropionsäureäthyls 

ester 690. 
Dibromacetyl-benzoesäure 
694. 

— salicylsäure 110. 

— tropasäureäthylester 690, 
Dibromäthoxy-hexahydro* 

benzoesäure 6. 

— phenylpropionsäure 243. 

— phenylpropionsäureäthyl* 

ester 243. 

— stilbencarbonsäurenitril 

358. 
Dibromanissäure 179. 
Dibromanissäure-äthylester 

179. 

— methylester 179. 
Dibrom-atrolactinsäure 260. 

— benzochinonoxycarboxy* 

phenylimid 63. 

— benzophenoncarbonisäure 

751. 
Dibrombenzpyl-benz oesäure 
751. 

— Propionsäure 698. 

— valeriaiisäure 716. 
Dibrom-brasilinsäure 1043. 

— bromäthoxyphenylpros 

pionsäure 244. 

— brommethoxyphenylpros 

pionsäure 243» 247. 

— camphonsäure 619, 

— carboxyäthylphenoxy* 

essigsaure 243. 

— carboxymethoxyphenyl= 

Propionsäure 243. 

— caimhaonmethyläther- 

earbonsäuremethylester 
1005. 



Dibrom-ohinondicarbonsäure* 
diäthylester 902. 

— chinondicarbonsäuredi- 

nitril 902. 

— chlorformylphenylmeta= ! 

phosphit 111. 

— chlorformylphenylphos* 

phorsäuretetrachlorid 
112. 

— chlorphenylmethoxyphe 

nylpropionsäurenitril 347. 

— cyancarvomenthon 627. 

— cyanphenol 112, 180. 

— cyclobutanbisbromglykol* 

säure 898. 

— cyclogallipharsäureäthyl* 

ester 42. 

— cyclohexantriolcarbon* 

säure 457. 
Dibromdibrom- ac etoxydime* 
thylbenzyloxydimethyl* 
phenylessigsäurenitril 
274. 

— äthoxyphenylpropionsäure 

244. 
Dibromdibrommethoxy« 

phenyl- butancarbonsäure 
276. 

— isobuttersi'iure 269. 

— Propionsäure 244. 
Dibrom- dibr omoxypheny lpro* 

pionsäure 247. 
i — dicyanchjnon 902. 

— dicyanbydrochinon 552. 

, — dihydroshikimisäure 457. 
\ — dimetlioxybenzoesäure401. 
! — dimethoxyphenylpropion- 
I aäureäthylester 425. 

— dimethylcyanmethylphe* 
| nyldibromacetoxydime* 

I thylbenzyläther 274. 
I — dinitrooxybenzoesäure 124. 
! — dinitrosalicylsäure 124. 
( Dibromdioxy-benzoesäure382, 

— benzophenoncarbonsäure 
j 1008. 

— ■ benzoylbenzoesäure 1008. 
I — cümetnyltriphenylmethan* 
! carbonsäure 456. 

— methylbenzoesäure 417. 

I DibromcÜoxymethylbenzoe' 

säure-äthylester 418. 
I — isoamylester 418. 
j — methylester 418. 
! iHbromclioxy-naphthoesäure 
I 444. 

— phthalsäuredinitril 552. 

— terephthalsäure 557. 
XHbromdiphenacyldicarbon^ 

säure 916. 
Pibromdipheiiyläthylon* 
cyclobexanondicarbon' 
säurediäthylester 920. 



DibromdiphenyldißuJfid* 
I dicarbonsäure 149. 

Dibrom-formylhydrozimt 3 
I säure 703. 
! — gallamid 491. 
j — gallussäure 490. 

I Dibromgallussäure-äthylester 

! 491. 

I — methylester 491. 

Dibrom-hydrocumarsäure 243, 
! 246. 

I — hydrocumarsäureessig 5 
1 säure 243. 
j — kresolphthalin 456. 
| — kresotinsäure 224, 232, 236. 
! — kresoxyphenylpropion* 
I säuremethylester 684. 

j — lecanorsäure 416. 

- — menthanoncarbonsäure* 
nitril 627. 

■ — metasantonin 805, 806. 

Dibrommethoxy-benzoesäure 
179. 

— benzoesäureäthylester 179. 

— benzoesäuremethylester 

179. 

— diketomethylhydrinden* 

earbonsäuremethylester 
1005. 
~ dioxomethyUiydrinden* 
earbonsäuremethylester 
1005. 

— hydratropasäure 259. 

— methylphthalsäure 5 LI. 

— methylphthalsäuredime= 

thylester 511. 

— phenylpropionsäure 243, 

246, 259. 

— phenylpropionsäure= 

methylester 243. 

— stilbencarbonsäiirenitril 

359. 
Dibrommethyl-amylsalicyl- 
säure 287. 

— benzophenoncarbonsäure 

760. 
Dibrom-naphthochinoncar* 
bonsäure 829. 

— nitrohydrocumarsäure 247. 

— nitrooxyphenylpropion= 

säure 247. 

— orseilinsäure 417. 
DibromorseHLDsäure-äthyl* 

ester 418. 

— isoamylester 418. 

— methylester 418. 
Dibromoxo-diäthylphenyl* 

valerianjsäurediäthylester 
723. 

— phenylcapronsäure 715- 

— phenylpentadiencarbon- 

säure 742. 
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Di bromoxy- benzoesäure 109, 
112, 145. 179. 

— benzoesäureäthylester 179. 

— benzoesäuremethylestex 

170. 

— benzonitril 180. 

— benzophenoncarbonsäure 

971. 

— benzoylbenzoesäure 971. 

— benzoylchlorid 180. 
Dibromoxydimethyl- benzoe= 

säure 265. 

— benzylmalonsäure 519. 

— phenylessigsäure 274. 

— phenyUsobernsteinsäure 

519. 

— phenylpropionsäure 280. 
Di bromoxy-diphenylbutter* 

säure 351. 

— fluorencarbonsäure 355. 

— hydratropasäure 259. 

— isopropylbenzoesäure 273. 

— lepidensäure 791. 
Dibromoxymethyl- benzoe= 

säure 215, 216, 224, 232, 
236. 

— carboxybenzoylameisen* 

säure 1021. 

— carboxyphenylglyoxyl' 

säure 1021. 

— Phthalsäure 511. 
Dibromoxy-naphthochinon* 

carbonsäure 1006. 

— oxohydrindencarboneäure 

966. 

— phenylbuttereäure 268. 

— phenylpropionsäure 243, 

246, 258, 259, 260- 

— thiobenzamid 134. 

— toluylsäure 215, 216, 224, 

232, 236. 

— tolylpropionsäure 274. 

— triphenylessigsäure 368. 

— xylylsäure 265. 
Dibrom-parasantonsäure 808. 

— phenacalcrotonsaure 742. 
Di bromphenyl-acetylpropion= 

säureäthylester 711. 

— benzoylpropionsäureäthyl= 

ester 764. 

— hromäthoxyphenylpro* 

pionsäurenitril 346. 
Dibrom-pikroerythrin 418. 

— propionylbenzoesäure 702. 

— propiophenoncarbonsäure 

702. 

— propylsalicylamid 89. 

— resorcylsäure 382. 

— salieenylamidoxim 112. 

— salicylsäure 109, 112. 
Dibromsalioylsäure - ä thylester 

110. 

— amid 112. 



Dibromsaücylsäure-amidoxim 
112. 

— bromphenylester 111. 

— ehlorid 111. 

— methylester 110. 

— naphthylester 111. 

— nitril 112. 

— phenylester 110. 
Dibrom-salol 110. 

— tetraacetylgallamid 491. 

— toluylbenzoesäure 760. 
Dibromtriacetoxy-benzoe= 

säure 490. 

— benzoeBäuremethylester 

491/ 
Dibromtriacetyl-gallussäure 

490. 
— ■ gallussäuremethylester 

491. 
Pibrom -triäthoxybenzoe* 

säure 490. 

— tribenzoylgallussäure 491. 

— tribensoyloxybenzoesäure 

491. 
Dibromtrimethoxy-benzoe= 
säure 490. 

— phenylessigaäure 493. 

j Dibromtrioxy-benzamid 491. 

— benzoesäure 490. 

— benzoesäureäthylester 491. 
I — benzoesauremethylester 

491. * 

— carbomethoxybenzoyl* 

essigsäureäthylester 1047. 
Dibrom^ triphenylbenzoylpro * 
pionsäure 791. 

— veratrumsäure 401. 

— vinylmercapfcobenzoesäure 

126. 

— vinylthiosalicylaäure 126. 
Dicampherylsäure 908. 
Dicarbät hoxy- methyl* 

naphthochinon 1030. 

— succinylobernsteinsäure* 

diäthylester 542. 
Dicarbomethoxybenzoyl- 
ameisensaure 927. 

— ameisensäureniethylester 

927. 
Dicarbome thoxy -gallussäure 
482. 

— gentisinsäure 386. 

— gentisinsäurechlorid 387. 

— methylnaphthochinon 

1029. 

— protocatechusäure 396. 

— protocatechusäureearb= 

oxyphenylester 397. 

— protocatec-husäurechlorid 

398. 

— protoeateehuyloxy benzoe- 

säure 397, 
i — resorcylsäure 380. 



Dicarbomethoxyresoroyl* 

säurechlorid 382. 
Die arboxy-benzoylameisen* 

säure 927. 

— hydrindonylidenmalon= 

säuretetraäthylester 938. 

— phenylglyoxyleäure 927. 
Dichlor-acetophenoncarbon 5 

säure 692. 

— acetoxy benzoesäure* 

methylester 177. 
Dichloracetyl- benzoesäure 
692. 

— phenyldichloressigsaure 

705. 

— salicylsäuremethylester 

105. 

— salicylsäurenitril 107. 
Dich] or- äthoxyphenylpropion* 

säure 242. 

— anissäure 177. 

— benzaldehydcyanhydrin 

210. 

— benzildicarbonsäure 912. 

— benzilsäure 345. 

— benzophenoncarbonsäure 

750. 

— benzoylbenzoesäure 750. 

— bismethoxyphenylazi= 

methylen 175. 
Dichlorbromacetophenon- 
carbonsäure 693. 

— dicarbonsäure 864. 
Diohlorbrom- acetylbenzoe* 

säure 693. 

— diketohydrindencarbon s 

säure 824, 

— dimethylbenzophenoncars 

bonsäure 767. 

— dimethylbenzoylbenzoes 

säure 767. 

— dioxohydrindencarbon= 

säure 824. 

— oxoindenearbonsäure 741. 

— oxyhydrindondicarbon* 

säure 1024. 

— oxyketobydrindencaTbon- 

säure 1024. 

— oxynaphthoylbenzoesäure 

980. 

— oxyoxohydrindendicarbon- 

säure 1024. 

— triketotetrahydronaph= 

thoesaure 875. 
Dichlorchinon- bisacetessig= 
säurediäthylester 935. 

— dicarbonsäurediäthylester 

902. 

— dicarbonsäuredinitril 902, 

— dimalonsäuretetraäthyl* 

ester 940. 
Dichlorehlorforniylphenyls 
metaphospbit 106. 
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Die hior- chlorf ormylpheny 1= 
phosphorsäuretetraerilorid 
106, 

— cyanphenol 106, 177. 
DicÜoreyclo-butanbischlors 

glykolsäure 898- 

— pentanoldioncarbonsäure 

985. 

— pentanoloncarbonsaure 

943. 

— pentendiolcarbonsäure943. 
Dichlordesoxybenzoin - earbon* 

säure 756. 

— carbonsäureamid 756. 
Dichlordibrom-diketotetra* 

hydronaphthoesäure 824. 

— hydrindoncarbonsäure730. 

— oxohydrindeiLcarbonsäure 

730. 

— oxyhydrindendicarbon- 

säure 524. 
Dichlor- dichlorac etylphenyl= 
essigsaure 705. 

— dieyanchinon 902. 

— dieyanhydroehinon 551. 
Dichlordimethoxy-benzoe- 

säure 399. 

— benzoesäuTemetbylester 

399. 
Dichlordimethyl-benzophe= 
noncarbonsäure 766, 767. 

— benzoylbenzoesäure 766, 

767- 
Dichlordinitrophenyltartron* 

säurediäthylester, Nitrit 

des 510. 
Dichlordioxy-benzoesäure 399, 

406, 

— benzoesäuremethvlesteT 

399. 
— - benzolbisacetessigsäures 
diäthylester 1048. 

— methylbenzoesäureäthy]= 

ester 417. 

— phthalsäuredinitril 551. 

— terephthalsäure 557. 
Dichlor -diphthalylsäure 912. 

— galhissäure 489. 

— hydrochinonbisacetessig* 

säurediäthylester 1048. 

— hydrochinondimalonsäure* 

tetraäthylester 593. 

— mandelsäure 210. 

— ■ methoxybenzoesäure 177. 

— methoxybenzoesäure* 

methylester 143. 

— methylbenzophenoncar* 

bonsäure 760. 

— naphthochinoncarboD* 

säure 828. 

— naphthoylbenzoesäure 783. 
Diehlornitroäthylphenyl^ 

glyoxylsäure 704. 



Dichlornitro ät hylphenylglya 
oxylsäuremethylester 704. 

Dichlornitr omethoxyät hyl- 
benzoesäure 262. 

— benzoylameisensäure 960. 

— phenylglyoxylaäure 960. 
DicMor-orsellinsäureäthyl 5 

ester 417. 

— oxybenzoesäure 104, 143, 

176. 
Dichloroxybenzoesäure-äthyl* 
ester 177. 

— methylester 177. 
Dichloroxy-benzonitril 177. 

— diphenylessigsäure 345. 
■ — indencarbonsäure 325. 

— lepidensäure 791. 

— naphthoylbenzoesäure 980. 

— naphthylessigsäure 338. 

— oxohydTindencarbonsäure 

965. 

— phenylessigsäure 210- 
Dichlor- phenacetylbenzoe= 

säure 756. 

— phenacvlphosphinsäure 

662. 

— protocatechusäure 399. 

— protocatechusäuremethyl* 

c'»ttT 399. 
-■ resorcylsäuro 40(i. 

— salicylsäiuv 104. 
DichlorsalicyJsäurt'-äthvIester 

105. 

— amid 106. 

— anhydrid 106. 

— chlorid 106. 

— chlornaphthylester 106. 

— isobutylester 105. 

— methylester 105. 

— nitril 106. 

■ — phenylester 105. 
Dichlor-salol 105. 

— tetraoxybenzolbiscroton* 

säureäthylester 1048. 

— toluylbenzoesäure 760, 
DicHortrichloracet ylphenyl - 

essigsaure 705. 
■ — essigsäuremethylester 705. 
Dichlor- trioxybenzoesäure 

489. 

— triphenylbenzoylpropion= 

säure 791. 

— veratrumsäure 399. 

— ■ veratrumsäuremethvlester 

399. 
Dichlorvinyl- benzoylameisen^ 

säure 729. 

— bromthiosalicylsäure 133. 

— mercaptobenzoesäure 126. 

— mercaptobenzoesäure* 

äthylester 131. 

— mercaptonaphthoesäure 

333. 



Dichlorvinyl-phenylglyoxyl* 
säure 729. 

— thiosalicylsäure 126. 

— thiosalicylsäureäthyleater 

131, 
" Dicinnamoyl-cyanessigsäure* 
äthylester 921. 

— malonsäureäthylester* 

nitril 921. 
Dicumarsäure 570. 
Dicyan-benzophenon 884. 

— benzoylaceton 873. 

— benzoylessigester 903. 

— bisbenzoylessigester 936. 

— chinon 902. 
Dicyandibenzyl-diselenid 220. 

— disulfid 219, 233. 

— sulfid 219, 233, 241. 
Dicyan-hydrochinon 551. 

— methylnaphthoehinon 

1031. 

— oxyhydrochinon 576. 
Dicyclohexyläthandicarbon* 

säure 239, 
Didesmotroposantonige Säure 

573. 
Digallussäure 478, 486. 
| Dihydro-alant Ölsäure 40. 
j — carveolessigsäure 36. 

— carvoncarbonsöure 637, 

639, 640, 641; Cyan> 
i hydrin der hochschmel* 

xenden — 464. 
Dihydrocarv onyl- acetessig- 
säureäthylester 801. 

— cyanessigsäureäthylester 

854, 
I ^ — essigsaure 649. 

— malonsäure, Derivate 854. 
Dihvdrocarvoximcarbonsäure 

'637, 638. 
Dihydrocarvoximcarbon* 
säure-amid 637, 638. 

— methylester 637. 

— nitril 638, 639. 

, Dihydro-cornicularsäure 768. 

1 — isoalantolsäure 41. 

I — isolauronsäure 613. 

I — isophoroneyanhydrin 22. 

j — isophoiyloxycarbonsäure 

I 22. 

1 — isophoryloxycarbonsäure* 

j amid 22. 

| — resorcindieyanhydrin 539- 

I — resoreylpropionsäure 794. 

— salicylsäure 630- 

— sedanolsäure 26. 

[ — shikimisäure 457. 
1 Dihydrosuccinylobernstein- 
säure- diäthylester 1013. 

— dhnethylester 1013. 
Diiminocyclohexandicarbon- 

säurediätvlester 897. 
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Diimino-dibenzoyladipin' 1 

säuTediäthylester 936. 

— dihydropyromellitsäure= 

tetraäthylester 940. 

— hexahydropyromellitsäure 1 

tetraäthylester 939. 
Diindonyl-cyanessigsäure 922. f 

— essigsaure 841. 

— malonitril 922. ; 
Diisoamyl-aminchlorphosphin i 

1122. I 

— aminocampherylglykol- i 

säure 798. . 

— eamphoiarmolamincarbon* 

säure 798. 
Diisobutyl-aminoeampheryl- I 
glykolsäure 798. 

— eamphoformolaraincarbons 

säure 798. 
Diiaonitramino-benzvlcyanid ' 
661. 

— phenylessigsäure nitril 661. 
Diiaopropyl-benailsäure 353. 

— succiny lob ernste insäure- 

diäthylester 901. 
Dijod-anissäure 181. 

— anisaäuremethylester 181. 

— chinondioarbonsäure* 

diäthylester 903. 
D ij odc hlor formyl phenyl- 
metaphosphit 114. 

— phosphorsäuretctrachlorid 

114. 
Dijod-eumarsäure 299. 

— cyanphenol 181. 
Dijoddioxymethylbenzoe* 

säure-äthylester 418. 

— methylester 418. 
Dijod-dioxyterephthalsäures 

diäthylester 558. 

— hydrocumarsäure 247. 
Dijodmethoxy-benzoesäure 

181. 

— benzoesäuremethvlester 

181. 
Dijodorsellinsäure-ätbylester 
418. 

— methylester 418. 
Dijodoxy-benzoesäure 113, 

180. 
- — benzoesäuremethylester 

— benzonitril 181. 

— hydratropasäure 259. 

— phenylpropionsäure 247 

259. 
Dijodsalieylsäure 113. 
Dikefco-apocampher säure, 

Derivate 899. 

— benzoyltetrahydronaph= 

thoesäureathylester 1011 

— camphersäuredimethyl* 

ester 899. 



Diketodihvdro-iiaphthoesäure 
828. ' 

— plithalsäuredinitril 902. 

— pvromellitsäure, Derivate 

940. 
Diketohexahydro-benzoe* 
säureäthylester 793. 

— üvromellitsäure, Derivate 
^939. 

— tereph thalsäure 893. 

— toluylsäureäthvlester 793 

bis 1 794. 
Diketohydrindcn-earbonsäure 
823, 824. 

— di carbonsäure, Ester 906. 
Dik eto- hy drindylindon= 

carbonsäure 891. 

— methylhydrindencarbon= 

säureäthylester 825. 

— methylphenylhydrindyl= 

essigsäureäthylester 837 
bis 838. 

— phenylhydrindylessig- 

säureäthylester 837. 

— tolvlhydrindylessigsäure* 

äthylester 838. 
Dirne t ho xyacetoxy-benzoe= 
säure 482. 

— benzoesäuremethylester 

467. 
■ — oxomethylamylbenzoes 
säureamid 1019. 

— phenanthrencarbonsäure 

531. 

— phenanthrencarbonsäure^ 

anhydrid 531. 
- — phenylessigsäure 492, 

— zimtsäure 509. 
Dimethoxy- acetylbenzoe* 

säure 1000. 

— anisoylbenzoesäure 1031. 
Dimethoxybenzal-aceton* 

c arbonsäuremethylester 
1004. 

— malonsäure 561. 

— malonsäureäthylesternitril 

562. 
Dimethoxv-benzamid 387, 
398. ' 

— benzaminozimtsäure 1000. 

— benzilsäure 526. 

— benziminohydrozimtsäure 

1000. 

— benzoesäure 379, 386, 388, 

393, 405. 

— benzoe säureäthylester 381, 

387, 397, 405. 

— benzoesäuremethvlester 

376, 381, 396/405. 

— benzonitril 387, 388, 398. 

— benzophenoncarbonsäure 

1007, 1008. 



Dimethoxvbenzoyl-benzoe* 
säure" 1007, 1008. 

— brenztraubensäureäthyl= 

ester 1020. 

— ehlorid 387, 397, 406. 

— Cyanid 988, 989. 

— oxyphenylessigsäure 492. 

— Propionsäure 1001. 

— propionsäuremethylester 

1002. 
Dimethoxybenzyl-cyanaeet= 
amid 560. 

— malonsäureamidnitril 560. 
Dimethoxy- biscarbomethoxy* 

benzhvdryldiphenyläther 
454. 

— biscarboxybenzhydryl- 

diphenyläther 454. 

— carbomethoxyniethoxy- 

benzoesäuremethylester 
467. 
Dimethoxycarboxy-methoxy* 
benzoesäure 466. 

— phenoxynitrodimethoxy« 

phenylaceton 466. 

— phenylessigsäure 558. 

— phenylglyoxylsäure 1038. 

— phenylhydracrylsäure 579. 
Dimethoxychalkon-c ar b on s 

säure, Oxim der 1010. 

— carbonsäuremethylester 

1010. 
Dimethoxycumarsäure 508. 
Dimethoxy cyan - benz oesäure 

548. 

— stilben 448. 

— stilbendicarbonsäure 588. 

— zimtsäureäthylester 562. 
Dimethoxy- diket ohydrinden* 

carbonsäureäthylester 
1023. 

— dimethoxybenzOylbenzoe= 

säure 1043. 

— dimethoxycarboxymeth.= 

oxybenzoylbenzoesäure 
1048. 

— dimethylbenzoesäure 431. 

— dioxohydrindenearbon 

säureäthylester 1023. 

— di phenylessigsäure 445. 

— diphenylessigsäuremethyl« 

ester 445. 

— formylbenzoesäure 990. 

999. 

— formylbenzoesäuremethyl ä 

ester 999. 

— hexahydrobenzoesäure 

372. 

— homophthalaäure 558. 

— hydratropasäure 428- 

— isophthalsäure 553, 554. 

— isophthalsäuremethvlester 

554. 
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Dimethoxy-mandelsäure 493. 

— mandelsäurenitril 494. 

— methoxyearboxymethoxy= 

benzoylbenzoesäure 1042. 
Dirne tlioxyinethyl-benzoe* 
säure 412, 414, 423, 

— benzoesäuremethylester 

423. 

— benzophenoncarbonsäure 

1009. 

— phenanthrencarbonsäure 

451, 452. 
■ — zimtsäure 440. 

— zimtsäuremethylester 440. 
Dimethoxy-naphthoylbenzoe* 

säure 1011. 

— oximinomethylbenzoe 5 

säure 990. 

— oximinomethylpentenyl 5 

beuzoesäure 1004. 

— oxobutenylbenzoesäure 8 

methylester 1004. 
Dimethoxyoxy-inethoxy 5 

benzoylbenzoesäure 1042. 

— methylbenzoesäure 494. 

— naphthovlbenzoesäure 

1037. 

— oxomethylamylbenzoe* 

säureamid 1018. 

Dimethoxy-phenacethydr= 

oxamsäure 409. 

— phenanthrencarbonsäure 

450, 451. 
Dimethoxyphenanthren* 

earbonsäure-athyleater 

451. 
- — azid 451. 

— hydrazid 451. 
Dimethoxyphenyl- brenz- 

traubensäure 999. 
■ — brenztraubensäureoxim 
1000. 

— essigsaure 408, 409, 

— essigsäureohlorid 409. 

— essigsäuremethylester 408. 

— glyoxylsäure 987, 988, 989. 

— irlvoxylsäureäthylester 
'988. 

— glyoxylsäurenitril 989, 

— itaconsäure 563. 

■ — propiolsäure 442. 

— Propionsäure 424, 428» 673* 
■ — propionsäuremethvlester 

674. 

— zimtsäure 448. 

— zimtsäurenitril 448. 
Dimethoxy-phthalonsäure 

1038. 

— Phthalsäure 543, 550, 551, 

552. 
Dimethoxyphthalsäureäthyl* 
amid 553. 



Dimethoxypthhalsäure -ä thyls 
est er 553. 

— diäthylester 553. 
Dimethoxvprotocatechusäure 

541. ' 
[ Dimeth.oxypyromellitsäure* 
| tetra-äthylester 593. 

| — methylester 592. 
j Dimethoxv-salicvlsäure 465, 
! 469. ' 

I — aalicylsäuremethylester 
I 467, 470. 

I — stilbenbisthiocarbonsäure* 
i dimethylester 569. 

! — stilbencarbonsäure 448. 
i — terephthalsäure 555. 
I — terephtlialaäurediäthyl* 
j ester 556. 

' Dimethoxytriphenyl-carbinoI= 
, carbonsärire 533. 

! — carbinolcarbonsäure- 
! methylester 533. 

— essigsaure 454. 

- — essigsäuremethylester 454, 
455. 

— iiiethancarbonsäure 454. 

— inethancarbonsäure* 

methylester 454, 455. 
Dirne thoxvzimt säure 434, 435, 

437. " 
Dimethoxyz imtsäiu*e - äthyl- 

ester 435, 438, s. auch 

436. 

— methylester 435, 438. 
Dimethyla cetyl- benzilsäure 

352. 

— cyclobutylessigsäure 622. 
Dimethyläther-dibromhydro= 

kaffeesäureäthylester 
425. 

— gallussäure 480. 

— gallussäuremethylester 

484. ^ 

— gentisinsäure 386. 
Dimethyläthergentisinsäure- 

äthylester 387. 

— amid 387. 

— chlorid 387. 

— nitril 387. 
Dimethylätherhomogallus- 

säure 492. 
Dimethylätherhomogallus= 
säure-äthylester 493. 

— methylester 493. 
Dimethylätherhomo-gentishv 

säure 408. 

— gentisinsäuremethylester 

408. 

— kaffeesäure 440. 

— kaffeeBäuremethylester 

440. 
Dimethylätherkaffeesäure 
437. 



Dimethylät herkaf feesäure- 
äthylester 438. 

— methylester 438. 

D imethylät her- nitro homogen* 
tisinsäure 408. 

— nitroresoreylsäure 406. 

— orsellinsäure 414. 

— paraorsellinsäure 423. 

— paraorsellinsäuremethyi* 

ester 423. 

— protocatechusäure 393. 
Dimethylätherprotocatechu* 

säure-äthylester 397. 

— amid 398. 

— chlorid 397. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 
Dimethylät herresorc vlsäur e 

379, 388, 405. 
Dimethylätherresorcylsäure- 
äthvlester 381, 405. 

— chlorid 406. 

— methvlester 381, 405. 

— nitril 388. 
Dimethvläther-umbellsäure 

434. 
- — umbellsäureäthylester 435. 

— umbellsäuremethylester 

435. 
Dimethyl-äthoxybenzamid 

141. 
— ■ äthylcyclopentanolondi* 

carbonsäure, Äthyläther= 

säure 1015. 

— äthyloleyclobutanessig* 

säure 25. 
Dimethyläthyl oncyclo-butan^ 
carbonsäure 617. 

— butaneseigsäure 622. 

— hexanondicarbonsäure- 

diäthylester 900. 
Dimethyl- äthylpropylcy clo* 
hex enondicarbonsäure, 
Imid des Mononitrate 856. 

— aminocampherylglykol* 

säure 798. 

— amylhexylcyolohexenon* 

dicarbonsäure, Imid des 
Mononitrils 856. 

— anthrachinoncarbonsäure 

837. 

— benzilsäure 352. 

— benzilsäuremethvlester 

352. 
Dimethylbenzophenon- 

carbonsäure 766, 767, 
768. 

— carbonsäurechlorid 768. 

— dicarbonsäure 886. 
Dimethylbenz oyi-acrylsäure 

736. 

— ameisensäure 706. 

— benzoesäure 766, 767, 768. 
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Dimet hylbenz oyl- benzoe* 
Säurechlorid 768. 

— crotonsäure 737. 

— Cyanid 707. 

— essigsäureäthylester 712, 

713, 

— Propionsäure 718, 719. 
Dimethylbicyclo-heptanols 

carbonsäure 32, 33. 
■ — heptanolessigsäure 34. 

— heptanoncarbonsäure 636. 

— octadienoncarbonsäure 

714. 

— octanondicarbonsäure 853. 
Dimethylbicyclopentanon- 

earbonsäure 632. 

— dicarbonsäure 852. 

— tricarbonsäureäthylester 

926. 

— tricarbonsäurediäthylester 

926, 

— tricarbonsäuretriäthylester 

926. 
Dimet hy Ibis -carboxybenz- 
hydryldiphenyläther 370. 

— dioxycarbomethoxy* 

phenylazimethylen 1001. 
Dimet hylbutybbenzoyls 
ameisensäure 723. 

— mandelsäure 287. 

— phenylglykolsäure 287. 

— phenylglyoxylsaure 723. 
Dimet hy 1- ca mphof ormol= 

amincarbonsäure 798. 

— eumarsäure 315, 316, 
Dimet hylcyan-cyclohexanon 

613. 

— cyclopentanon 611. 

— cyclopentanoncarbon* 

säureäthylester 849. 
Dim ethylcy clobutan- oarbon= 
säureglykolsaure 460. 

— dioncarbonsäureäthylester 

793. 

— essigsäureglykolsäure 462. 

— essigsäureoxalylsäure 850. 
Dimethylcyclobutanon- 

carbonsäure 606. 

— tricarbonsäuretriäthylester 

924. 
Dimethylcyclo-butenolon= 
carbonsäureäthylester 
793. 

— hexandioncarbonsäure, 

Derivate 794. 

— hexandiondicarbonsäure 5 

diäthylester 899. 

— hexanolcarbonsäure 14, 15. 

— hexanoldicarbonsäure 461. 

— hexanolonearbonsäure 944, 

945. 

— hexanolondicarbonsäure= 

diäthylester 1014. 



Dimethylcyolo-hexanoncarp 
bonsäure 613, 614, 

— hexendioldicarbonsäure* 

diäthylester 1014. 

— hexenoloncarbonsäure 946. 
Dimethy lcy c lohexenon- 

butt ersäureäthylest er 
649. 

— carbonsäure 633; Derivate 

s. auch 634. 

— dicar bonsäur ediäthylester 

852. 

— essigsaure, Derivate 635. 

— Propionsäure äthylester 

637. 
Dimethylcy clo - pentandiol* 
dicarbonsäure 540. 

— pentandiondicarbonsäure, 

Derivate 899. 
Dimethylcyclopentanol-cai? 

bonsäure 12, 13. 
■ — carbonsäureessigsäure 461, 

— dicarbonsäure 460. 

— essigsaure 15. 
Dimethylcyclopentanon-car* 

bonaäure 611, 612. 

— carbonsäureessigsäure 

diäthylester 849. 

— dicarbonsäure, Derivate 

849. 

— essigsaure 615. 
Dimethyl-cyclopropanolcars 

bonsäure 4. 

— dibenzoylbenzoesäure 842, 

— dicarboxyphenylbrenz* 

traubensaure 929, 

— dibydroresorcylsäure, De* 

rivate 794. 

— dimethoxyphenylfulgen- 

säure 563. 

— diphenyläthercarbonsäure 

66. 

— mandelsäure 274, 275. 
Dimethylmethoäthylcyclo* 

pentenon-carbonsäure* 
äthylester 641. 

— oxalylsäureäthylester 796. 
Dimethy lmethoxyphenyl-cy* 

clohexandiondicaröon= 
säurediäthylester 1041. 

! — fulgensäure 525. 526. 

' — hydracrylsäure 434. 

! Dimethyl-methylalcyclobu« 
tancarbonsäure, Send- 
carbazon der 612. 

— methylolcyclopentandi* 

carbonsäure 462. 

— methyloloyclopentanolcar- 

bonsäureamid 373. 

— oxyäthylcyclobutylessig* 

säure 25. 
Dimetliylphenoxybenzoe* 
säure 66. 



Dimet hy] phenoxy -zimt säure 
301. 

— zimtsäureäthylester 302. 
Dim ethylphenyl- acetessig* 

säureäthylester 717. 

— eyclohexandioncarbon- 

säure 828. 

— cyclohexandiondicarbon- 

säurediäthylester 908. 

— dihydroresorcylsäure 828. 

— glykolsäure 274, 275. 

— glyoxylsäure 706, 707. 

— tartronsäure, Ester 517. 
Dimethyl-phlor ogluc incarbon* 

säure 495. 

— salicylsäure 264, 265. 

— succinylobernsteinsäure- 

diäthylester 899. 

— toluylessigsäureäthylester 

718. 

— tropasäureätbylester 277. 
Dinitroacetyl- isovanillinsäure 

403. 
■ — salicylsäurenitrophenyl= 
ester 124. 

— sahcyisäurephenylester 

124. 
Dinitroäthoxy- b enzoesäure 
184. 

— benzoesäureäthylester 185. 
Dinitro-anissäure 184. 

— anissäureäthylester 185. 

— anisßäuremethylester 184. 
■ — an thraobinonear bonsäure 

836. 

— anthranolcarbonsäure 776. 

— anthroncarbonsäure 776. 
Dinitrobenzophenon-carbon- 

säure 754. 

— carbonsäuremethyles+er 

752. 

— diearbonsäurediäthylester 

884. 
Dinitrobenzoyl-acet essig^ 

säureäthylester 819. 
-*— benzoesäure 754. 

— benzoesäuremethylester 

752. 

— essigsäureäthylester 682. 
Dinitrocyan-naphthol 337. 

— phenol 124, 147. 

— salicylsäureäthylester 507. 
Dinifcro-diacetvlgallussäure= 

äthylester 492. 

— dibenzoylmalonsäure^ 

diäthylester 912. 
Dinitrodimethoxy-benzoe* 
säure 376, 403. 

— benzoesäureäthylester 377. 

— benzoesäuremethylester 

377, 404. 

— Phthalsäure 550. 



Di- siehe auch /W- und Bis- 



REGISTER. 



1081 



Dinitrodimethyl-benzoyl= 
ameisensäure 708. 

— butylphenylglyoxylsäure 

723. 

— phenylglyoxylsäure 708. 
Dinitro-djoxyberizoesäure 383. 

— dioxytruxillsäure 571. 

— diphenacetyl 685. 
Dirritrodiphenyläther-carbon* 

säure 118, 122. 

— carbonsaureätbylester 118. 

— earbonsäureamid 119. 

— earbonsäuremethylester 

118. 
Dinitro-diphenylsulfoncarbon« 
säure 186. 

— gallusBäureäthylester 492. 
— - hemipinsäure 550. 

— hydrocumarsäure 244, 247. 

— isovarnUinsäure 403. 

— isovanillinsäuremethvl* 

ester 403. 
Dinitromethoxy-acetoxyben* 
zoesäure 403- 

— benzoesäure 184. 

— benzoesäureäthylester 185. 

— benzoesäuremethylester 

184. 

— benzophenoncarbonsäure 

971. 

— benzoylbenzoesäure 971. 
Dinitrooxy- benzoesäure 122, 

183. 

— benzoesäureäthylester 184. 

— benzoesäuremethylester 

184. 

— benzonitril 147. 

— cyandibenzyl 347. 

— dimethylbenzoesäure 265. 

— diphenylsulfidcarbon- 

säure 133. 

— fluorencarbonsäure 355,356. 

— methoxybenzoesäure 403. 

— methoxybenzoesäure' 

methylester 403. 

— methylbenzoesäure 239, 

240. 

— naphthoesäure 337. 

— naphthoesäurenitril 337. 

— phenylpropionsäure 244, 

247. 

— phenylthiosalicylsäure 133. 

— Phthalsäure 498, 

— terephthalsäure 507. 

— terephthalsäureäthylester* 

nitril 507. 

— toluylsäure 239, 240. 

— xylylsäure 265. 
Dinitrophenylacetessigsäure- 

äthylester 700. 

— methylester 700. 
Dimtrophenylsulfonben.zoe= 

säure 186. 



Dinitro-phthalaconcarbon* 
säureäthylester 844. 

— podocarpinsäure 327. 

— resorcylsäure 383, 

— salicenylamidoxim 124. 

— s&licylsäure 122. 
Dinitrosalicylsäure-äthylester 

123. 

— amidoxim 124. 

— Chlorid 124. 

— methylester 122. 

— naphthylester 124, 
~- nitril 124. 

— nitrophenylester 123. 

— phenylester 123. 
Dinitrosalol 123. 
Dinitroso- cy clohexadiendiol* 

dicarbonsäurediät hylester 
897. 

— cyclohexandiondicarbon a 

säuredi äthylest er 897. 

— dimethylbenzoylameisen a 

säure 707. 

— dimethylphenylglyoxyl= 
| säure 707. 

| — oxoallylbenzoesäure 823. 
i — oxoallylbenzoesäureme- 
i thylester 823. 

— sucoinylo bernsteinsäure* 

diäthylester 897. 
Dinitro- tria c etoxybenzoe= 

säureäthylester 492. 
■ — triacety]gallussäureäthyl= 

ester 492. 

— trimethylbenzoylameisen* 

säure 714. 

— trimethylphenylglyoxyl= 

säure 714. 

— trioxybenzoesäureäthyl s 

ester 492. 

— triphenylcarbinoltricar- 

bonsäure 585. 

— veratrumsäure 403. 

— veratrumsäuremethylester 

404. 
Diorsellinsäure 415. 
Dioxo- benzoyltetrahydro* 

naphthoesäureätlivlester 

1011. 

— biscarboxyphenylbutan 

915, 916. 

— biscarboxyphenylpropan« 

dicarbonsäure 942. 

— bisnitrophenylbutan 685. 

— butylbenzoesäure 819, 

— butylbenzolcarbonsäure 

819. 

— carboxvphenvltolylbutan 

834. 
Dioxocy clo - hexadienylerotons 

säure 816. 

— hexylessigsäure 793. 



Dioxocyclo-hexylpropionsäure 
794. 

— pentylessigsäureäthylester 

793. 
Dioxo-diiminodiphenylhexan 5 
dicarbonsäurediäthyl* 
ester 936. 

— dimethyldicyclohexylpro 5 

pandicarbonsäurediäthyl= 
ester 901—902. 
Dioxodiphenyl-adipinsäure , 
Derivate 912. 

— butancarbonsäure, Deri= 

vate 832, 833. 

— butandicarbonsäure, Deri* 

vate 912. 

— butylendicarbonsäure 919. 

— diphenylenhexadiendicar* 

bonsäurediäthylester 923. 

— heptadiendicarbonsäure* 

äthylesternitril 921. 

— heptancarbonsäureäthyl* 

ester 834. 

— hexancarbonsäureäthyl= 

ester 834. 

— hexandicarbonsäuredini- 

tril 918. 

— hexylendicarbonsäure 920. 

— isobuttersäure 830. 

— isovaleriansäure 833. 

— korksäuredinitril 918. 

— octencarbonsäureäthyl* 

ester 839. 

— pentancarbonsäure 833. 

— pentandicarbonsäure 916; 

Derivate s. auch 917 bis 
918. 

— pivalinsäureäthylester 833. 

— propancarbonsäure 830. 
Dioxo - hydrindencarbonsäure 

823, 824. 

— hydrindendiearbonsäure, 

Ester 906. 

— hydrindylmetbylenacet^ 

essigsäureäthylester 879. 
Dioxomethyl-cyclohexylessig» 
säure 794, 

— diphenylheptancarbon= 

säureäthylester 834. 

— hydrindencarbonsäure= 

äthylester 825. 

— phenylhydrindylessig* 

1 säureäthylester 837—838. 

Dioxonaphth alin-dihydrid* 
carbonsäure 828. 

— tetrahydriddicar bonsäure* 

diäthylester 564. 
j Dioxo -naphthylbutanearbon* 
| säureäthylester 830. 

— naphthylenamylencarbon* 
j säureäthylester 837. 

' — naphthylenoctadiendicar* 
| bonsäurediäthylester 921. 
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Dioxooxynaphthyl-butter* 
sänreäthylester 1008. 

— propancarbonsäureäthyl^ 

ester 1008. 
Dioxooxyphenyl-butancar- 
bonsäure, Derivat 1004. 

— buttersäureäthylesterl003. 

— propancarbonsäureäthyl= 

ester 1003. 
Dioxophenyl-amylencarbon* 
Säureäthylester 825. 

— butancarbonsäureäthyl» 

ester 817. 

— buttersäure 814. 

— carboxybenzylbutan 834. 

— carboxyphenylpropan 832. 

— eyclohexylglyoxylsäure- 

ätbylester 877. 

— heptancarbonsäureäthyl= 

ester 822. 

— heptantetracarbonsäure* 

tetramethylester 941. 

— bexancarbonsäure 821. 

— hexylencarbonsäureäthyl* 

ester 825. 

— hydrindylessigsäureathyl* 

ester 837. 

— Önanthsäure 821. 

— pentancarbonaäure 820; 

Derivate s. auch 819, 821. 
Dioxo-styrylheptandicarbon* 
säurediäthylester 908. 

— to]ylhydrindylessigsäure= 

äthylester 838. 

— trimethylcarboxycyclo^ 

heptenylidenpropion* 
säure 903. 
Dioxotriphenyl-hexancar bon* 
Säureäthylester 842. 

— isobuttersäure 842. 

— pentandicarbonsäure= 

diäthylester 922. 

— propancarbonsäuxe 842. 
Dioxy- acetophenoncarbon» 

säure 1000. 

— acetoxydimethylbenzoe» 

säuremethylester 496. 
Dioxyacetyl- benzoesäure 1000. 

— benzoesäureäthylester 

1001. 
— ■ benzoesäuremethylester 

1000. 
Dioxy äthyl-benzalglutarsaure, 

Dilacton der 874. 

— benzoesäure 429. 

— benzolcarbonsäure 429. 

— benzylglutarsäure, Dilac« 

ton der 872. 
Dioxyallyl-benzoesäure, Deri* 
vate 441. 

— benzülcar bonsäure, Deri* 

vate 441. 



Dioxy-anthrachinoacarbon= 
säure 1033, 1035, 1036. 

— apoeamphersäure 540. 

— aurindicarbonsäure 1050. 
■ — aurintricarbonsäure 1054. 
Dioxybenzal- malonsäure= 

amidnitril 562. 

— malonsäuredinitril 561. 

— Propionsäure, Derivate440. 
Dioxy-benzamid 398. 

— benzamidoxim 382. 

— benzaminoessigsäure 398. 

— benzhydrylnaphthochinon- 

carbonsäure, Hydrat 
1037, 

— benzoesäure 375, 377, 384, 

388, 389, 404, 406. 
Dioxy benzoesäure-acetony] s 
ester 405. 

— äthylester 376, 387, 396, 

405. 

— carboxypbenylester 397. 

— methoxyphenylester 397. 

— methylester 386, 396, 405. 

— phenaeylester 406. 

— phenylester 397. 
Dioxy benzoid 137. 
Dioxybenzol- carbonsäure 375, 

377, 384, 388, 389, 404. 

— dicarbonsäure 543, 550, 

551, 552, 553, 554. 

— dierotonsaure 563. 

— tetracarbonsäuTe 592. 

— tricarbonsäurs, Derivate 

585. 
Dioxy-benzonitril 382, 398. 

— benzonorcarencarbon* 

säure 442. 

— benzophenoncarbonsäure 

1007. 
Dioxybenzoyl- ameisensäure 
987, 988. 

— benzoesäure 1007. 

— naphthoesäureäthylester 

1011. 

— oxybenzoesäure 162. 
Dioxybenzyl- glut arsäure, 

Dilacton der 868. 

— glykolsäure 495. 

— malonsaure 560. 
Dioxybiscarboxy- benzhydryl* 

diphenylätner 454. 
- — benzoyhiaphthalia 1050. 
Dioxy-camphersäure 540. 

— camphoce ansäure 372. 
Dioxycarbätho xyphenyl-essig* 

säure 558, 559. 

— essigsäureäthylester 559. 
Dioxycarboxybenzylglutar* 

säure, Dilacton der 929. 
Dioxycarboxycarbäthoxy* 
phenyl -essigsaure 586. 

— essigsäureäthylester 586. 



Dioxycarboxycarbäthoxj" 

phenylessigsäureamid Ö86. 
Dioxycarboxyphenyl-butter- 
säure, Dilacton der 867. 

— essigsaure 558. 

- — essigsäureäthylester 559. 

— Propionsäure 560- 

— schwefelsaure 483. 
Dioxy-chinondicarbonsäure 

1046. 

— chinondicarbonsäure* 

diäthylester 1046. 

— cinnamoylchinasäure 537. 

— cuminsäure 433. 

— cyanzimtsäureamid 562. 

■ — cyclopentylisobuttersäure 
372. 

— dibenzylbernsteinsäure 

568. 

— dibenzyldicarbonsäure567. 

— dicamphylsäure 563. 
Dioxydicarbäthoxyphenyl= 

essig-säure 586. 

— säureäthylester 586. 

— säureamid 586. 
Dioxydicarboxyphenylessig= 

säuretrimethylester 586. 
Dioxydihy dro- eamphoceen 5 

säure 372. 
— - eampholensäure 374. 

— campholytsäure 373. 

■ — chaulmoograsäure 374,375. 

— cyelogeraniiirasäTire 373. 

— diphthalyl 910. 

— mira eampholensäure' 

amid 373. 

— laurolensäure 372. 

— lauronolsäure 372. 

— pulegensäure, Derivate374. 

— shiMmisäure 576. 

— terephthalsäure 893; Deri= 

vate s. auch 541 — 543. 
Dioxy- ditetodihydrotere = 
Phthalsäure 1046. 

— dimethoxybenzoesäure541. 

— dimethoxydiphenylmalon* 

säuredimethylester 588. 
Dioxydimethyl-benz oesäure 
431. 

— benzoesäuremethylester 

430. 

— benzolcarbonsäure 431. 

— benzophenoncarbonsäure 

1009. 

— diphenyldicarbonsäure568. 
■ — diphenylmethandicarbon- 

säure 568. 

— tetrahydronaphthylpro* 

pionsäure 441. 

— triphenylmethancarbon* 

säure 456. 

— triphenylmethandicarbon* 

säure 574. 
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Dioxy-dinaphthylmethan* 
dicarbonsäure 575. 

— diphensäure 565. 
Dioxydiphenyl- amylendicar= 

bonsäure 571. 

— amylentricarbonsäure 588. 

— bernsteinsäure, Derivate 

567. 

— butandiearbonsäure 568. 

— buttersäure 447. 

— carbons äure 445- 

— cyclobutandicarbonaäure 

571. 

— dicarbonsäure 565, 566. 
Dioxydiphenylenbernatein= 

säure, Derivate 569 bis 
570. 
Dioxydiphenyl-glutarsäure 
568. 

— isobuttersäure 447. 

— methandicarbonsäurB 566» 

567; Dilacton der 881. 
■ — pentandicarbonsäure 569. 

— propancarbonsäure 447. 

— propandicarbonsäure 568. 
Dioxy-dithiobenzoesäure 384. 

— durylsäure 433. 

— formylbenzoesäure 990, 

998. 
Dioxyfucheon- carbonsäure 
1012. 

— dicarbonsäure 1046. 

— tricarbonsäure 1050. 
Dioxyhexahydro- benzoesäure 

372. 

— isophthalsäure 539. 

— Phthalsäure 539. 

— terephthalsäure 539. 
Dioxy-hippuraäure 398. 

— homophthalsäure 558. 
Dioxyhomophthalsäure-äthyl* 

ester 558, 559. 

— diäthylester 559. 
Dioxyhomoterephthalsäure- 

äthyiester 559. 

— diäthylester 559. 
Dioxy-hydratropaBäure 428, 

429. 

— hydrozimtsäure 424, 426. 

— isophthalsäure 553. 

— isopropylbenzolcarbon* 

säure 433. 

— isopropylbenzoldipropion* 

säure 561. 

— ketodihydrocamphylsäure 

985. 

— mandelsäure 493. 
Dioxymandelsäure-äthylester 

493. 

— nitril 494. 
Dioxymenthylmalonsäure , 

Dilacton der 851. 



Dioxymethoxy-benzoesäure 

465, 469, 480. 

— benzoesäuremethylester 

466, 469, 484. 

— dimethylbenzoesäure 495- 

— dimethylbenzoesäure* 

methylester 496. 

— methylbenzoesäure 494. 

— methylbenzoesäuremethyl* 

ester 495. 

— phthalid 990. 
Dioxymethylbenzoesäure 412, 

418, 419, 420, 421, 422, 
423. 
Dioxymethylbenzoesäure- 

äthylester 414, 422, 423. 

— Isoamylester 415. 

— methylester 414, 419, 423. 
j — oxymethylcarboxyphenyl- 

ester 415. 
Dioxymethylbenzol- carbon* 
säure 412, 418, 419, 420, 
421, 422, 423. 

— dicarbonsäure, Dilacton 

der 860. 
Dioxymethyl- benzophenon* 
carbonsäure 1009. 

— oyclohcxyl essigsaure 372. 

— diphenyltflutarsäure 568. 
Dioxy met by londi napht hoe- 

säure 575. 
Dioxymethyl-phenylglutar* 

säure 560. 
- — phenyhnalonsäure 560. 

— zimtsäure 440; Derivate s. 

auch 439. 
Dioxynaphthalin- carbonsäure 
442, 443, 444. 

— dicarbonsäure 564. 
Dioxy-naphthoesäure442, 443, 

444. 

— naphthoylbenzoesäure 

1011. 
Dioxynaphthvl- b enzyleyanid 
452. 

— cyanacetylharnstolf 564. 

— malonsäureureidnitrü 564, 
Dioxynitrophenylpropion= 

säure 428. 
Dioxyoxo-ät hylbenz olcarbon- 
säure 1000. 

— dimethyldiphenylmethan* 

carbonsäure 1009. 

— diphenyljnethancarbon* 

säure 1007. 

— hydrozimtsäure 999. 

— methvlbenzolcarbonsäure 

990/ 998. 

— methyldiphenylmefchan= 

carbonsäure 1000. 

— phenylessigsäure 987, 988. 
Dioxyoxycarboxymethoxy* 

benzoylbenzoesäure 1042. 



Dioxy-parasantonsäure 808. 

— phenanthrendihydrid= 

dicarbonsäure, Derivate 
569—570. 
Dioxyphenyl-acrylsäure 434, 
435, 436. 

— hrenztraubensäure 999. 

— brenzTransäure 560. 

— butancarbonsäure 433. 

— butandiearbonsäure 560. 

— buttersäure 432. 

— crotonsäure 440; Derivate 

s. auch 439. 

— essigsaure 407, 409, 410, 

412. 
Dioxyphenvlessigsflure- ä fchyl* 
ester 408. 

— amid 659. 
Dioxyphenyl-glykolsäure 493. 

— glyoxylsäure 987, 988. 

— glyoxylsäuremethylamid 

989. 

— isopropylphenylbutter* 

säuTe 447. 

— isopropylphenylpropan* 

carbonsäure 447. 

— maleinsäure 561. 

— malonsäure 558. 

— methacrylsäure, Derivate 

440. 

— milehsäure 495. 

— propancarbonsäure 432. 

— propandicarbonsäure 560. 

— Propionsäure 424, 426, 428* 

429. 

— propylencarbonsäure 440; 

Derivate s. auch 439. 

— tartronsäure 579. 

— valeriansäure 433. 
Dioxy-phthalid 951. 

— Phthalsäure 543, 550, 551, 

552- 
Dioxyphthalaäure -äthyles tßr 
552. 

— diäthylester 553. 

— dinitril 551. 
Dioxypyromellitsäure 592. 
Dioxypyromellitsäure - tetra* 

äthylester 592. 

— tetramethylester 592. 
Dioxy-santonin 963. 

— santoninsäure 963. 

— terephthaldihydroxam* 

säure 557. 

— terephthalsäure 554. 
Dioxyterepht haisäure -äthyl* 

ester 555. 

— bishydro-sylainid 557. 

— diäthylester 555. 
Dioxytetrahydrot erephtt al» 

säure 556; Ester 1013. 
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Dioxytetramethyloktahydro* 

cunaphthyldipropionsäure 

572^573. 
Dioxy-toluylsäure 407, 409, 

410, 412, 418, 419. 420, 

421, 422, 423. 

— trimesinsäure, Derivate 

585. 
Dioxy trimethyl- benzoesäure 

433. 
■ — benzolcarbonsäure 433. 

— cyclopentylessigsäure 374. 
Dioxy triphenylessigsäure 453. 
Dioxytriphenylmethan-car* 

bonsäure 453, 455. 
— ■ dicarbonsäure 574. 

— tricarbonsäure 589. 
Dioxy-triscarminonmethyl* 

ätheroarbonsäuremethyi* 
ester 1056. 
■ — truxillsäure 571. 

— xylylsäure 431. 

— zimtsäure 434, 435, 436, 

954, 955. 
Diphenacetonitril 762. 
DiphenaeetyJmalonsäure* 

diäthylester 917—918. 
Diphenacyl-acetessigsäure= 

äthylester 890. 

— cyaneasigsäure 917. 
Diphenaeylcyanessigsäure - 

äthylester 917. 

— methyiester 917. 

— propylester 917. 
Diphenacyl-dicarbonsäure 

915, 916. 

— essigsaure 833. 

— essigsäureäthylester 833. 

— fumarsäure 920. 

— malonsäure 916. 
Diphenylacet- aldehydcyan* 

hydrin 349. 

— essigester 762. 

— essigsaure, Derivate 762. 
Diphenylacetyl-acrylsäure 

780. 

— benzoylbuttersäureäthyl 5 

ester 842. 

— isobuttersäureätbylester 

771. 

— malansäuredimethylester 

885. 

— Propionsäure 770. 
Diphenyläthercarbonsäure 65, 

138, 157. 
Diphenyläthercarbonsäure- 
äthyiester 74. 

— amid 93. 

— methyiester 72. 

— phenylester 79, 161. 
Diphenyläthoxyphenyl* 

fulgensäure 534. 



Diphenyl-äthyloncyclohexas 
nondicarbonsäurediäthyt 
ester 920. 

— äthyloncyclohexenonear* 

bonsäureätb-ylester 841. 
; — anisoylbuttersäure 983. 
' — azimethylendicarbonsänre 

657. 
', — azimethylendicarbon* 
; säurediäthylester 658. 

Diphenylbenzalcyelopenten 5 

olon-car bonsäure 984. 

— essigsaure 984, 
Diphenylbenz oyl-buttersäur e 

787. 

— phenylessigsäure 791. 

— Propionsäure 787. 

— propionsäureäthylamid 

787. 

— propionsäuremethylamid 

787. 

— valeriansäurenitril 788. 
Diphenylcarbinol-carbonsäure 

342, 346. 

— dicarbonsäure 528, 529. 
Diphenyl-earboxyisopropyI=- 

phosphorsäure 350. 

— cyclobutandithiondicar* 

bonsäuredinitril 919. 

— cyclohexanoloncarbon= 

säureäthylester 977. 

— cyclohexenoncarbonsäure* 

äthylester 782. 

— cyclopentandiolcarbon= 

säure 450. 

— cyclopentenoloncarbon* 

säure 977. 
| — cyclopentenolonessigsäure 
977, 978. 

- cyclopentenonessigsaure 
782, 

- desylessigsäure 791. 

| — dicyancyclobutandithion 
| 919. 

■ — dioxyphenylessigsäure 453. 

— disuÖiddicarbonsäure 129, 

148. 
Diphenyldisulfiddicarbon* 
säure-diät hylester 132. 

— diamid 132. 

— dichlorid 132- 

— dimethylester 131. 
Diphenylen-brenztrauben= 

säure 776. 

— cyclopentenoloncarbon* 

säure 981. 

— cyclopentenoncarbon- 

säureäthylester 784, 

— dibenzoylmuconsäure* 

diäthylester 923. 

— glykolsäure 354. 

— Weinsäure, Derivate 

569—570. 



Diphenyl-glykolid 343. 

— glykolsäure 342, 

— hydracrylsäure 348. 

— ketipinsäure 912. 

— ketipinsäuredinitril, Deri* 

vate seiner Dienolform 
572; seiner Mouoenolform 
1036. 
■ — ketoctonsäure 887. 

— laotiminoäthyläther 348. 

— laotyldiphenylmilchsäure 

348. 

— lävulinsäure 768, 769; Ni* 

tril s. auch 770. 
i — methoxyphenylfulgensäure 

534, 535. 
[ — methoxyphenylfulgen' 

säuredimethylester 535. 
Diphenylmethylen-acetessig* 
i säure 780. 

I — milchsäure 362. 
I — veratralbernsteinsäure575. 
] — veratralbernateinsäures 
| dimethylester 575- 

1 Diphenyl-müchsäure 347, 348. 

— müchsäurenitril 349. 

| Diphenyloxy-benzoylbutter* 
I säure, Methyläthersäure 

| 983. 

' — dimethylphenylessigsäure 
ä 370. 

.' — methylisopropylphenyl* 
essigsaure 370, 371. 

— methylphenylessigsäure 

369, 370. 

— phenylessigsäure 367, 368. 
Diphenyl-pbenac etylacryl* 

säure 788. 

— phenaoylessigsäure 787. 

— pivaloylpropionsäure 773. 
I Diphenylsulfid-carbonsäure 

! 126, 185. 

— earboneäureäthylester 131. 
Diphenylsulfon- carbonsäure 

127, 185. 

— earbonsäureäthylester 131. 

— carbonsäureamid 132, 186. 
; — carbonsäureanhydrid 132. 
j — carbonsäureehlorid 132, 

! 186. 

1 ■ — carbonsäuremethylester 

130. 
! — dicarbonsäure 186. 
' Diphenyl-sulfoxydcarbon* 

säure 127. 
\ — -Weinsäure, Derivate der 
i 567. 

Diphenylylglyoxylsäure 754. 
1 Diphloroglucincarbonsäure 
i 469. 

| Diphthalylsäure 910. 
j Diphthalylsäurediäthylester 
I 911. 
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Diphthalylsauredimethyl* 

ester 911. 
Bipikrylacetessigsäureäthyl* 

ester 766. 
Diplosal 84. 
Dipropionylrhein 1035* 
Dipropyl-cyclohe:sandion= 

dicarbonsäurediäthyls 

ester 901. 

— succmylabernsteinsäure= 

diäthylester 901. 
Diprotocatechusäure 587* 
Dipyrogallolcarbonsäure 465. 
Diresorcüi-dicarbonsäure 587. 

— phthalin 574. 
Dirhizoninsäure 431. 
Disalieoyl-hydrazin 100. 
■ — oxynaphthalin 82. 
Disalicylamid 92. 
Disantonige Säure 573. 
Dishydroxyisophotosanton= 

säure 561. 
Distyryl-disulfiddicarbon* 
säure 305. 

— sulfiddicarbonsäure 305. 
Dithio^anissäure 187. 

— salicylsäure 134. 
Ditolyl-acetessigsäuremethyl* 

ester 772. 

— glykolid 352. 

— glykolsäure 352. 
Diveratralbernsteinsäure 588. 
Diveratrumsäure 587. 
Dode&ahydrodibenzyldicar= 

bonaäure 239. 
Duryl- s. (2.3.5.6-) Tetra^ 
methylphenyl-. 

E. 

Eriochromcyanin 221. 
Erythrin 416, 430. 
Ei^hrinsäure 416. 
Erythritäther-dibromorsellm* 
säure 418. 

— orsellinsäure 414. 
Erythrooxyanthrachinon* 

carbonsäure 1010. 
Essigsäure-ae Btophenoticar* 
Tbonsäureanhydrid 692. 

— acetoxymethymemimellhV 

säureanhydrid 583. 

— acetoxymethyltriphenyl* 

essigsäureanhydrid 369. 

— acetoxytriphenylessig* 

säureanhydrid 368. 

— acetylcochenillesäureanhy* 

drid 583. 

— benzophenoncarbonsäure= 

anhydrid 749. 
■ — benzoylbenzoesäureanhy= 
drid 749. 



Essigsäure-dibromoxytri* 
phenylesBigsäureanhydid 
369. 

— dimethylbenzophenoncar* 

bonsäureanhydrid 768. 

— dimethylbenzoylbenzoe* 

säureanhydrid 768. 

— methylbenzopbenoncars 

bonsäureanhydrid 759. 

— nitromethylbenzophenon* 

carbonsäureanhydrid 760. 

— nitromethylbenzoylbenzoe= 

säureanhydrid 760. 

— toluylbenzoesäureanhydrid 

759. 
Eugenol-carboxybenzyläther 
239. 

— cyanbenzyläther 240. 

— mandelsäure 201. 

— salicylat 82. 
Eugenoxyzimtsäure 304. 
Eugetinsäure 441. 
Evernitisäure 413. 
Everninsäure- äthylester 414. 

— methylester 414. 
Evernaäure 416. 



I Fenchenonsäure 625. 

Fenchocamphoroloarbonsäure 
33. 

Fenchoearbonsäure 34, 35. 
j Fenchol- carbonsäure 34. 
[ — säure, Oxycarbonsäure 
I C 10 H a8 O 3 aus - 26. 
I Ferulasäure 436; (Bezeich= 
' nung) 3. 

I Fluoranissäure 175. 
! Fluorencarboylbenzoesäure 

788. 
■ Fluor enon-carbousäure 773, 
| 774. 

— carbonsäurenitril 775. 

— carboylbenzoesäure 842. 

— oarboylbenzoesäure- 
' methylester 842. 

— dicarbonsäure 887. 
Fluorenoxal-säure 776. 

— säureäthylester, Benzoat 

und Nitrobenzoat seiner 

Enolform 366. 
I Fluorenylglyoxylsäure 776. 
| Fluorenylidenglykolsäure 366. 
Fluormethosybe nzoesäure 

175. 
, Formaurindicarbonsäure 1032. 
i Formyl-benzoesäure 666, 671. 
' — benzoylameisensäure 814. 

— benzylcyanid 689. 

— homophthalsäure, Ester 
863. 



Formyl-isophthalsäure 859. 

— naphthoesäure 746. 

— phenylaerylaäure 728. 

— phenylglyoxylaäure 814. 

— protocatechusäure 998. 

— salicylsäure 952, 953. 

— thymotinsäure 961. 

— varullinsäure 998. 

— vanillinsäuremethylester 

999. 

— veratrumsäure 990, 999. 

— veratrumsäuremethylester 

999. 

— zimtsäure 728. 



0. 

i 

| Gallaoetol 486. 

Gallamid 487, 
j Gallate 477. 
I Gallo-carbonsäure 578. 
; — flavin 478. 
i — flavintetramethvläther 
! 478. 

Galloyl (Radikal) 3. 
| Galloyl-gallussäure 486. 
I — oxybenzoesaure 486. 

Gallussäure 470; (Bezeich» 
! nung) 2. 

Gallussäure-acetonylester 486. 

— äthylester 484. 

j — äthylesterearbonsaure* 
I äthylester 485. 

i — äthylestertriscarbonsäure* 
methylester 485. 

— amid 487. 

— amylester 486. 

— bisearbonsaure methylester 

482. 

— earboxyphenylester 486. 

— chloridtriscarbonsäureme* 

thylester 487. 

— dioxycarboxyphenylester 

486. 

— hydrazid 488, 

— isoamylester 486. 
j — methylester 483. 

| — trißcarbonsäureäthylester 
I 483. 

I — triBcarbonsäuremethyl* 
ester 482. 

— wismutoxyjodid 477. 
Gaultheriaöl 70. 
Gentisinsäure 384; (Bezeuch* 

nung) 2. 
Gentisinsäure-äthylester 387. 

— biscarbonsäuremethylester 

386. 

— carbonsäuremethylester 

386. 

— chloridbiscarbonsäure* 

methylester 387. 
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GentisinsäUTemethylester 386. 

Gluc- s. Glyk-. 

Olycerin- benzoatdisalicyla t8 3 . 

— dibenzoatsalicylat 83. 

— distearatsalicylat 82. 

— salicylat 82. 

— trianisat 161. 

— trikresotinat 230. 

— trisalicylat 83. 
GlykosesalicoyÜiydrazon 100. 
Guätholsalicylat 81. 
Guajaeol-äthoxybenzoat 161 . 

— anisat 161. 

— ear bonsäure 376. 

— kresotinat 223, 229, 236. 
— - oxybenzoat 161. 

— protocateclmat 397. 

— salicylat 81. 
Guanvlmercaptozimtsäure 

305. 
Gyrophorsäure 417. 



H. 



Hämatoxylinsäure 1048. 
HAGEMAüorscher Ester 631. 
Hemipin-äthylestersäure 547. 

— amidsäure 548. 

— amidsäureäthylester 548. 

— amidsäuremethylester 548. 

— hydrazid 549, 

— - methylestersäure 545. 

— propyle&tersäure 547. 

— säure 543; (Bezeichnung) 3. 
Hemipinsäure-äthylester 547. 

— äthylesteramid 548. 

— amid 548. 

— diäthylester 547. 

— dibydrazid 549. 

— dimethylester 546. 

— dipropylester 548. 

— iminomethyläther 548. 

— metbylester 545. 

— methylesteramid 548. 

— nitril 548. 

■ — propylester 547. 
Hept a -m ethoxydiphensäure 
595. 

— oxyfuchsondicarbonsäure 

1054. 
Hesperetin-säure 437; (Be* 
Zeichnung) 3. 

— Säuremethylester 438. 
Hexaacetylleukotannin 487. 
Hexachlor-acetophenoncar* 

bonsäure 693. 

— cyclohexenoncarbonsäure 

629, 630. 

— cyclopentenolcarbonsäure 

27, 28. 

— ketotetrabydrobenzoe 

säure 629, 630. 
Hexahydrobenzoylessigsäure., 
Ester 612. 



Hexahydro -mandelsäure 8. 

— salicylsäure 5. 
Hexamethoxy-benzilsäure 

590. 

— diphensäure 593. 
Hexaox y- aur int ricarbonsäure 

1055. 

— diphenylmethandicarbon" 

säure 594. 

— fuchsondicarbonsäure 

1053. 

— fucbaontricarbonaäure 

1055. 

— methyldiphenylmethan- 

carbonsäure 587. 
HexaphenylacetyHsobutter* 

säureäthylester 792. 
Hexylcyelohexanolontricar* 

bonsäureessigsäuretetra* 

äthylester 1052. 
Homo-ferulasäure 440. 

— gallussäure 492. 

— gentisinsäure 407. 

— gentisinsäureäthylester 

408. 

— kaffeesäure 440, 

— ■ protocatechuaäure 409. 

— salicylsäure 217, 220, 227, 

233. 

— vanillinsäure 409. 

— veratroylameisensäure999. 

— Veratroylchlorid 409. 

— veratrumsäure 409. 
Hydrat ocantharsäure, Deri* 

vate 463. 
Hydrindonoxalsäure 825. 
Hydrindonylglyoxylsäure 825. 
Hydro- alantolsäurecarbon* 

säure 497. 
! — alantsäurecarbonsäure497. 

— benzamidtricarbonsäure 

668, 672. 

— benzoindicarbonsäure 567. 
I Hydrochinon- earbonsäure 

I 384. 

— dicarbonsäure 551, 554. 

— dikresotinat 229. 

— disalicylat 82. 
. — salicylat 82. 

■ — tetracarbonsäure 592. 

1 Hydro- cornicularsäure 768. 

— cumarsäure 241, 244. 

, Hydrocumarsäure-äthylester 
| 242, 246. 

■ — amid 242, 246. 
, — ■ hydrazid 242. 

— isoamylester 246, 
Hydro-cyanrosolaäure 534. 

— ferulasäure 424. 

— homoferula säure 432. 

— isoferulasäurc 424. 

— kaffeesäure 424. 

— naphthochinondicarbon- 

säurediäthylester 564, 



Hydro-phthalaconcarbonsäure 
456. 

— pyrin 68. 

— santonsäure 948. 

— santon&äureamid 949. 

— santon säuremethylester 

948. 

— shikimisäure 457, 

— umbellsäure 424. 
Hydroxylamino-campheryt 

glykolsäure 799. 

— mandelsäureamid, salz- 

saures Salz 212; An* 
bydrid 211. 

— mandelsäurenitril, Verb. 

mit Dihydroxylaniino ; 
mandelsäurenitril 211. 

— phenylacryisäurenitrü 690. 
Hypo- santon insäure 323. 

— santonsäure 724. 



Imino -äthylencyclopent&non* 
dicarbonsäureäthylester 
901. 

— aminomethylmercapto= 

zimtsäure 305. 
Imino benzoyl- buttersäure* 
nitril 818. 

— cyaitpropionsäureäthyl- 

ester 903. 

— guanylpropionsäureäthyl* 

ester 904. 

— hydrozimtsäurenitril 831. 
Iminobenzyl-äfcherbenzilsäure 

344. 

— oxydiphenylessigsäure 344. 
Iminocampheryl-essigsäure 

798. 

— essigsäureamid 800. 
IminocarboxyphBnyl- essigs 

säure 858. 

— essigsäureamid 859. 
Iminocyan-cyclopentan 599. 

— cyclopentancarbonsäurep 

äthylester 846. 

— hydrinden 730. 

— hydrozimtsäureätbylester 

862. 

— hydrozimtsäuremethyl* 

ester 861. 

— methylbenzoylaceton 873. 

— methylbenzoylessigsäure* 

äthylester 903. 
Iminocyelob exancarbonsäure* 

äthylester 602. 
Imino cyclopentan-carbon* 

säureäthylester 599. 

— earbonsäurenitril 599. 

— dicarbonsäureäthylester* 

nitril 846. 
Iminodibrom oxyphenylpro* 
pionsäureamid 955. 
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Iminodimethyl-äthylpropyl- I 
cyancyclohexencarbon= ! 
säure 856. 

— amylhexylcyancyclohexen* 

carbonsäure 856. i 

— cyclohexanoldicarbon* ! 

säurediätbyleater 1015, i 

Iminodiphenyl-acetylbutylen* ] 

caroonsäure 838. • 

— buttersäurenitril 762. 

— propionsäurenitril 755. 

— tricyanpropan 932. I 
Imino-ditolvlbuttersäureuitril i 

771, 772. ! 

— fluorencarboneäureamid 

775. 

— hydrindencarbonsäure 729. 
Iminohydrindencarbonsäure- 

äthylester 729, 

— amid 729. 

— nitril 730. 

J minohydrozimteäureaiDid 

679, 684. 
I m inomethyl-benzoesäure668. 
■ — cyclohexancarbonsäure* 

äthylester 609. 

— oyolohexanoldicarboiisäiire 
cuäthylester 1014. 

— phenylcyclobexanoldicar- 

bonsäurediäthylester 
1026. 

— pbenylpropionsäurenitril 

701. 
Iminooxiiiiinoph enylpropan* 

dicarbonaäureäthylester* 

amidoxim 904. 
Iminopbenyl-aeetylamylencar* 

bonsäure 827. 

— benzoylpropionsäurenitril 

831. 
- — buttersäurenitril 699. 

— chlorphenylbuttersäure* 

nitril 762, 

— chlorphenylpropionsäure* 

nitril 755. 
Iminophenylcyan- buttersäure 
866. 

— butteisäureäthylester 865, 

867. 

— buttersäuremethylester 

866. 

— capronsäureäthyleater 871. 

— propionaäureätbylester862. 

— propionsäuremethylester 

861. 

— valeriansäureäthylester 

869. 
Iminophenyl- essigsaure 655. 

— propionsäureamid679,684. 

— propionsäurenitril 681. 

— tolylpropionsänrenitril765. 
Imino-saLenophthalan 220. 

— thiophtbalan 219. 

I minotolylcyanbuttersäure= 
äthylester 870. 



Iminot olyl -cyanpropionsäure* 
äthylester 868. 

— isobuttersäurenitril 713. 

— propionsäurenitril 704. 
Iminotriniethyläthylcyans 

cyclohesencar bonsäure 
855. 
Indenessigaäure-glykolsäure* 
dimetbylester 525. 

— Oxalsäure 876- 

■ — oxalylsäure 876. 

— oxalylsäuremethylester 

877. 
Indenoxalsäure 742. 
Indenoxalsäureäthylester, Ni* 

trobenzoat seiner Enol= 

form 338. 
Indenyl-glykolsäureä thylester 

326. 
■ — glyoxylßäure 742. 
Indenylidenglykolsäure, Deri* 

vat der 338. 
Indon-biseyanessigsäureäthyU 

eater 938. 

— dimalonsäurediäthylestcr* 

dinitril 938. 
Indonyl-cy anessigester 876. 

— essigsaure 742; diniere 921. 

— malonsäureäthylesternitril 

876. 
Iregenon-dicarbonsäure 872. 

— tricarbonsäure 929. 
Iridinsäure 492; (Bereich* 

nung) 3. 
Iridinsäure-äthylester 493. 

— methylester 493. 
Irigenon-dicarbonsäure 872. 

— tricarbonsäure 929. 
Isoalantolsäure 288. 
Isoamyl-äthersalicylsäureme* 

thylester 72. 

— benzoylisobernsteinsäure 

873. 

— benzoylpropionsäure 723. 

— oxybenzoesäiiremethyl= 

ester 72. 

— oxybenzylisobernstern- 

säure 519. 

— phenacylessigsäure 723. 

— phenacylmalonsäure 873. 
Iaobutyl- s. auch Methopropyl. 
Isobutylbenzoylessigsäure- 

äthyletser 721, 
Isobutyrophenoncar bonsäure 

712. 
Isobutyryl-benzoesäure 712. 

— essigsäureäthylester-Ben* 

zalaeetopbenon 834. 

— oxymethylcyanphenylbu- 

tylenoarbonsäurenitril 
525. 
Isocantharidinsäure 463- 

— chinontetrahydrid 896. 

— oinnamenylmandelsäure 

362. 



I Isodesmotropo-santonige 

1 Säure 319. 

i ■ — ■ santoninaäure 441. 

I Isodiphenylendibenaoylmu= 

consäurediäthylester 923. 
iBoctoiyl- s. (2.3.4.6-) Tetra* 

methylphenyl-. 
Isoeugenol- carboxybenzyl* 
äther 239. 

— cyanbenzyläther 240. 
— - mandelsäure 201. 
Iso-ferulasäure 437; (Bezeich* 

nung) 3. 

— ferulasäuremethylester438. 

— hemipjnsäure 553, 

— hyposantoninsäure 323. 
Isolauro noloyl -ameiBensäure' 

nitril 636. 

— Cyanid 636. 

— essigaäureätbylester 641. 
Isolauronsäure 633. 
Isonitrobromphenylcyan. 

metban 664. 
Iaonitrophenyl-cyanmethan 
661. 

— cssigsäureäthylester 658. 

— cssigsäurenitril 661. 
Isonitroso- s. auch Oximino-, 

, Isonitroao-benzylcyanid 660. 
1 — phenylessigsäure 655, 656. 
| Iso-noropiansäure 998. 
i — opianaäure 999; (Bezeioh* 
nung) 943. 

— opiansäuremethylester999. 

— oxycuminsäure 271. 

j Isophenanthroxylen-acetessig« 
I säure 981. 



j 981. 

j Isophoroncarbonsäure 635. 

1 Isophotosanton- säure 986. 

— säureoxim 987. 
Isophtbala con-carbonsäure 

1 843. 

— carbonsäureäthylester 843. 
Isophthalaldehyd-säure 671. 

— säurenitril 671. 

— säureoxim 671. 

| Isophthalyl-biacyanessigester 

i 941. 

. — biscyanpropionsäureäthyl* 

ester 941. 
j — bismalonsäureäthylester= 

nitril 941. 

— diiaobernsteinsäurediäthyl? 
j esterdinitril 941. 

| Isopropenylsalicylsäure 312. 
Isopropyl-s.auchMethoäthyl-. 
Isopropylacetylcyclopropyl« 

esaigsäure 624. 
Isopropyläther-bromsalicyl* 

säure 108. 

— bromsalicylsäuremethvl* 

ester 109. 

— mandelsäure 195. 
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Isopropyläther-salicylsäure 
65. 

— salicylsäureamid 93. 

— salicylsäuremethylester 72. 
Isopropyl-benzoylessigsäure* 

äthylester 717. 

— cumarsäure 316. 

— dihydroresorcylsäureäthyl* 

ester 795. 

— diphenylisobutyrylcyclo* 

hexendicarbonsäuredi* 
äthylester 891. 
Isopropyliden-anisy]idenbern= 
steinsäure 526. 

— cyclohexanoncarbonsäure* 

äthylester 634. 

— methoxybenzylidenbern* 

steinsäure 525- 

— veratrylidenbemsteinsäure 

563. 
Isopropylmandelsäure 279. 
Isopropyloxy-benzamid 93. 

— benzoesäure 65. 

— benzoesäuremethylester? 2, 

— phenylessigsäure 195. 
Isopropylphenyl-acetylacryl* 

säureäthylester 739. 

— brenztraubensäure 718. 

— glykolaäure 279, 280. 

— glyoxylsäure 713. 

— hydracrylsäure 285. 

— itamalsäure 519. 
Isopropyl-salicylamid 93. 

— salicylsäure 271. 

— succinylobernsteinsäuredi* 

äthylester 900. 
Iso-santonige Säure 321. 

— santononsäure 573. 
— ■ santonsäure 806. 
Isosantonsäure- äthylester 806. 

— methylester 806. 
Isothuj on-earbonsä ureäthyl* 

eater 641. 

— oxalsäureäthylester 796. 
Isovalerophenonearbonsäure 

718. 
Isovalerykbenzoesäure 718. 

— camphocarbonBäiireäthyl= 

ester 38. 

— oxymethylcyanphenylamy= 

lencarbonaäurenitril 525, 
Iso Vanillin- säure 393 ; (Be= 
Zeichnung) 3. 

— säurenitril 398. 
Isovanilloylameisensäure 989. 



J. 

Jod- acetylsalicylsäurenitril 
113. 

— äthoxyphenylpropionsäure 

252. 

— anissätire 180. 
Jodanissäure- äthylester 180. 

— methylester 180. 



Jodcamphercarbonsäure- 
äthylester 648. 

— isoamylester 648. 

— methylester 648. 
Jod-cyanearvomenthon 627. 

— dimethylbenzoylameisen= 

säure 707. 

— dimethylphenylglyoxyl* 

säure 707. 

— kresotinsäure 232, 237. 

— mandeLsäure 210. 

— menthanoncarbonsäure* 

nitril 627. 
Jodmethoxy-benzoesäure 180. 

— benzoesäureäthylester 180. 

— benzoesäuremethylester 

180. 

— phenylpropionsäure 252. 
Jod-methylsalicylsäure 232. 

— nitrooxybenzoesäure 121, 

147, 183. 

— nitrosalicylsäure 121. 
Jodoxy- benzoesäure 112, 145, 

146, 180. 

— benzoesäuremethylester 

180. 

— methylbenzoesäure 237. 

— phenylessigsäure 210. 

— phenylpropionsäure 249, 

252. 

— toluylsäure 232, 237. 
Jodphenyl-milchsäure 252. 
— - sulfondibenzylessigsäure= 

nitril 351. 
Jodsalicyl-säure 112. 

— säureäthylester 113. 
Jonegenalid 719. 
Jonegenontricarbonsäure 929. 
Jongenogonsäure 738. 
Jonon carbonsäure 653. 
Juglonsäure 498. 



Kaffeesäure 436 ; (Bezeich- 
nung) 2. 

Kaffoylchinasäure 537, 

Keto- s. auch Oxo-. 

Keto- carboxy cyclohexyliden* 
hexahydrobenzoesäure 
856. 

— • oyclogeraniolancarbon= 
saure 619, 620. 

Ketohexahydro-benzoesäure 
601, 602, 603. 

— isophthalsäurediäthvlester 

847. 

— terephthalsäure 847. 

— toluylsäure 607„ 608, 609. 

— xylylsäure 614. 
Ketoncarbonsäuren 596. 
Ketopinsäure 636. 
Ketosantorsäure 853. 
Ketotetrahvdrobenzoesäure 

630. 



I Ketotetrahvdro-toluylsäure 

! 632. ^ 

■ — xylylsäure, Derivate 634. 

i Kohlensäure- äthy lest ercyan* 

| phenylester 97. 

| — biscyanphenylester 98. 

i Kreosol-äthoxybenzoat 161. 

| — anisat 161. 

| — carbonsäure 420. 

I — kresotinat 223, 230, 236. 

j — oxybenzoat 161. 

Kresolphthalin 456. 
; Kresorcincarbonsäure 420. 

Kresorsellinsäure 412. 

Kresotinsäure 220, 227 t 233; 
(Bezeichnung) 2. 

Kresotinsäure-äthylester 222, 
229, 235. 

— amid 223, 230. 

— amidoxim 223, 231. 

— amidoximacetat 231. 

— amidoximbenzoat 231. 

— chlorid 223. 

— dichloriaopropylester 229. 

— dichlorpropylester 229. 

— kresylester 223, 229, 235, 

236. 

— methylester 222, 229, 235. 

— naphthylester 229. 

— nitril 223, 230- 

— phenylester 222, 229, 235. 
Kresoxy-benzoesäure 66. 

— methylbenzoesäure 222,228. 

— methylsalicylsäure 421. 

— phenyläthylenoxyd 304. 

— zimtsäure 300, 301, 304. 
Kresoxyzimtsäure- äthylester 

302, 304. 

— amid 302. 

— methylester 304. 

— nitril 303. 
Kresyl- s. auch Tolyl-. 
Kresylatherdibromphenyl= 

mi Ichsäuremethylester 
684. 

I. 

Lävodesmotropo-santonige 
Säure 317. 

— santoninsäure 441. 
Leeanorsäure 415. 
Limonennitrosocyanid 638, 

639. 

Linksmandelsäure 194; die 
Namen der Derivate sind 
in diesem Register unter 
Fortlassung des Wortes 
„links" zu suchen, z. B. 
für Hethylätherlmks* 
mandelsäure s. Methyl* 
äthermandelsäuxe, für 
Li nksmandplsäure* 
methylester s. Mandel* 
säuremethylester. 

Lupeoncyanhydrin 339. 
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31. I Menthon-malonsäure 851. 

- — malonsäurediäthylester 
Malonaäurediäthylester- j 851. 

Benzalacetessig&äure= I — inalonsäuredimethylester 
äthylester 929. I 851. 

Maadelsäure 192, 194, 197; Mercapto- s. auch Sulfhydryl-, 

(Bezeichnung) 2. " ' " - 

Mandelsäure-äthylester 1 96 
202. 



— amid 193, 197, 204. 

— amidin 207. 

— amidoxim 208; Carbonat 

des 209, 

— amidoximacetat 208. 

— amidoximäthyläther 208. 

— amidoximbenzoat 20S. 

— amidoximbenzylätbör 208. 

— amid oximear bonsäure* 

äthylester 208, 

— amylester 196. 

— - benzalhydrazid 209. 

— bornylester 193, 197, 203. 

— butylester 196. 

— carbonaäure 511. 

— einnamalhydrazid 209, 

— diäthylaminomethylamid 

204. 

— hydrazid 209. 

— iminoäthyläther 205. 

— isobutylester 196. 

— isopropylidenhydrazid 209. 

— menthylester 193, 196,203. 

— methylester 195, 202. 

— nitril 193, 197, 206. 

— oxybenzalhydrazid 209. 

— oxymethylamid 204. 

— propyloster 196, 203. 

— ureidoxim 208, 
Mekonin-dimethylketon* 

methylester 1004. 

— methylisopropylketoxini 

1004. 

— methylpbenylketon* 

methylester 1010. 

— säure 494. 
Melilotsäure 241; (Bezeich* 

nung) 2. 
Menthandiondicarbonsäure- 

diäthylestsr 900. 
Menthanol-carbonsäure* 

äthylester 26. 

— dioarbonsäure 463. 
Menthanon- carbonaäure 625, 

626, 627. 

— carbonsäurenitril 627. 
■ — dioarbonsäure 850. 
Menthenoldicarb onsäure, 

Mono- und Dinitril 463 

bis 464. 
Menthenoncarbonsäure 637 3 

639. 
Mentholessigsäure 27. 
Menthon-carbonsäure 625,626. 

— dioarbonsäure 850. 

— essigsaure 628. 



I Mercapto- benzoesäure 125. 
148. 

— methylbenzonitril219,233. 

— naphthoesäure 329, 331. 
■ — phenylessigsäure 213. 

— Phthalsäure 501. 

— styrylacrylsäure 731. 

— toluylsäure 219, 237. 

— xylylsäure 264. 

— zimtsäure 685. 
Mesityl* s. (2.4.ß-)Trimethyl* 

phenyl-. 
Mesitylendiglyoxylaäure 904. 
Mesotan 83. 
Metahemipinsäure 552; (Be= 

Zeichnung) 3. 
Metahemipinsäuro-ätbylamid 

553. 

— äthylester 553. 

— diäthylester 553. 
Metaphosphorins-äurt;- chlor* 

chlorformylphenylester 
101, 103. 

— chlorformylphenylester 86. 

— dibromchlorfonnylphenyl* 

ester 111. 

— dichlorchlorformylphenyl* 

ester 106. 

— dijodchlorformylphenyl= 

ester 114. 

— methylchlorformyIphenyl= 

estor 223, 230, 236. 
Metaphosphorsäure-c hlor* 
formyrphenylester 86. 

— methylchlorformylphenyl* 

ester 230, 236. 
Metasantonin 805. 
Metasantonsäure 804, 811. 
Metasantonsäure-äthylester 

812. 

— äthylesteroxim 812, 

— chlorid 812. 

— dioxim 812. 

— methylester 812. 

— methylesteroxim 812. 
Methan-sulfonsäurecarboxys 

phenylester 158. 

— sulfonyloxybenzoesäure 

158. 
Methoäthyl- s. auch Isopropyl-. 
Methoäthyl-äthyloncyelo= 

propanoarbonsäure 617. 

— äthyloncyclopropanessig* 

aäure 624. 

— bicyclohexanolcarbonsäure 

31. 
Methoäthylcyclohexadienol* 
dipropionsäure 497. 
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Methoäthylcyclo-hexandion* 
carbonsäiireäth.ytester795. 

— hexandiondicarbonsäure* 

diäthylester 900. 

— hexanolontricarbonsäure 

essigsäuretetraäthylester 
! 1051. 

— hexanoncarbonsäure, Deri* 
j vate 618. 

— hexenoloncarbonsäure 946, 
| — hexenoncarbonsäure 634. 

1 — pentanoncarbonsäure, De* 

rivate 614, 615. 
Methoäthyldiphenylmetho^ 
I propyl oncyclohexendi= 

carbonsäurediäthylester 
| 891. 

I Methoäthylol-cyclopentan* 
l carbonsäure 15- 

| — methoäthylalcyclohexa* 

dienolpropionsäure 986. 
I Methopropyl- s. auch Iso* 

butyl-, 
! Methopropylcyclohexanolon* 
1 tricarbonsäureessigsäure* 
I tetraäthylester 1052. 

I Mothoxy-acetaminozimtsäure 
j 955. 

! — acütiminohydrozimtsäure 

955. 
I Methoxyaeetoxy- benzoesäure 
| 380, 395. 
I - — benzonitril 398. 

— diphenylbutadiendicarbon* 

säuredi nitril 572. 

— naphthoesäure 443. 

— naphthylbenzylcyanid452. 
■ — phenanthrencarbonsäure 

451. 

— phenylessigsäure 409, 

— zimtsäure 437. 
Methoxyäthoxy- benzoesäure 

394. 

— benzoesäuremethylester 

— benzonitril 389. 
Methoxy-allylphenoxymethyl* 

benzamid 240. 
■ — allylphenoxymethylben* 
zoesäure 239. 

— allylphenoxymethylbenzo* 

nitril 240. 
■ — anisoylmandelsäurenitril 
411. 

— anisoyloxyphenylessig 

säurern tri! 411. 
■ — atrolactinsäure 429. 

— atropasäure 306. 

— atropasäuredibromid 259. 
Methoxybenzal- s. auch Ani= 

sal-. 
Methoxybenzai-benzhydrazid 
175. 

— bisacetessigsäureathylester 

1039. 

69 
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Met hoxy benzal -brenztrauben* 
säure 965. 

— malonsäure 520. 
Methoxy benzalmal onsäure- 

äthylesternitril 521, 522. 

— diäthylester 520. 

— dinitril 521. 

— ■ methylesternitril 521. 

— nitril 520. 
Methoxy-benzamid 93, 164. 

— benzamidin 168. 

— benzamidoxim 99. 
Methoxybenzamino-acetal^ 

dehyd 165. 

— acetaldehyddiäthvlacetal 

165. 

— acetaldoxim 165. 

— essigsaure 166. 

— methylschweflige Säure 

165. 

— zimteäure 956. 
Methoxy- benzazid 101. 

— benziminoäthyläther 167. 

— benziminohydrozimtBäure 

956. 

— benzimiaomethylätherl67. 

— benzoesä.ure 64, 137, 154. 
Methoxybenzoesäure-ätnyl= 

ester 74, 139, 159. 

— aminoäthylester 163. 

— aminopropy lester 163. 

— anhydrid 163. 

— bromamylester 160- 

— dichlorisopropylester 160. 

— dichlorpropylester 160. 

— dimetliyldithiocarbamid* 

Säureanhydrid 186. 

— menthylester 76. 

— methoxymethylphenyl- 

ester 161. 

— methoxyphenylester 161. 

— methylester 71, 139, 159. 

— phenylester 78, 161. 
Mefchoxybenzonitril 97, 168. 
Methoxybenzoyl- s. auch Ani* 

soyl-. 
Methoxybenzoyl- acrylsäure 
965. 

— benzamid 93. 

— benzoesäure 970. 

— benzoesäuremethylester 

971. 

— chlorid 85, 140, 163. 

— Cyanid 950, 951. 

— essigsaure 954. 

— essigßäureäthylester 954. 

— mandelaäurenitril 410, 411. 

— oxybenzoesäure 396. 

— oxyphenylessigsäurenitril 

410, 411. 
— - Propionsäure 958. 
— - thiocarbamidsärureäthyl* 

ester 166. 

— thioharnstoff 166, 

— zimtaäurenitril 976. 



Methoxybenzyl- s. auch Ani* 

syl-. 
Methoxy- benzylcyanid 188, 

191. 

— benzylmalonsätireamid-* 

nitril 515. 

— bromphenylsulfonzimt* 

säurenitril 439. 
j — bromphenylzimtsäure* 
i nitril 359. 

j Methoxycarboxy-methoxy* 
I benzophenoncarbonsäure 

I 1008. 

i - — methoxybenzoylbenzoe= 

säure 1008. 
1 — phenoxybrenztrauben= 

säure 381. 
j — phenoxveasigsäure 381, 

396. 

— phenylthioglykolsäure 383, 

388. 
Methoxy-caronsäure 458. 
, — chlorphenylzimtsäure- 
nitril 359. 

— cinjiamoylmandelsäure* 

nitril 411. 

— cinnamoyloxyphenylesBig= 

säurenitril 411. 

— cyaninden 324. 

— cyanphenylbutylencarbon* 

säurenitril 524. 

— cyanzimtsäure 520. 

— cyanzimtsäureäthylester 

521, 522. 

— eyanzimtsäuremethylester 

521. 

— eyclohexylrnalonsäures 

diäthyleater 460. 

— diacetoxybenzoesäure^ 

methylester 470. 

— diacetoxymethylbenzoe? 

säuremethylester 495. 

— dibenzylcar bonsäure 346. 

— dicyanstilben 532. 

— dihydrocamphylsäure 31. 

— diketomethyldioxybenzal== 

hydrindencarbonsäure» 
methylester 1045- 

— diketomethylhydrinden* 

carbonsäuremethylester 
1005. 

— diketomethylhydrinden= 

dicarbonsäuredimethyI= 
ester 1040. 

— dimethoxyphenoxytrime 

thoxyphenylisobutter* 
säure 576, 

— dimethylbenzoylbenzoe* 

säure 975. 

— dioxomethyldioxybenzal= 

hydrindencarbonsäure* 
methylester 1045. 

— dioxomethylhydrinden* 

carbonsäuremethylester 
1005. 



Methoxy-dioxomethylhydrin= 
dendicarbonsäuredi- 
methylester 1040. 

— diphenvläthercarbonsäure 

67, 380, 386. 

— diphenylessigsäure 342. 

, — - diphenylmethandicarbon- 

| säure 52S, 

1 — dithiobenzoesäure 187. 

— fluorenoncarbonsäure 975. 

— fluorenoncarbonsäure== 

methylester 976. 

— formylphenoxymethyl= 

benzoesäure 240. 

— hippuraldehyd 165. 

— hippursäure 166. 

; — hydratropasäure 258, 259. 
1 — indencarbonsäurenitnl 
324. 

— isophthalsäure 502, 503. 

— isopropylstilbencarbon* 

säure 363. 

— ketodehydrocampber* 

säuredimethylester 1016. 

— mandelsäiire 410, 412. 

— mandelsäureäthylester 

411. 

— mandelsäureamid 411. 

— mandelsäurenitril 410, 411. 
Methoxymet hoxy- benzoe^ 

säure 67. 

— benzoesäuremethylester 

72. 

— methylbenzoesäuremethyl* 

ester 229, 235. 

— methylbenzoylbenzoesäure 

1009. 

— naphthoylbenzoesäure 

1011. 
Methoxy methyl- äthersalicyl- 
. säure 67. 

— äthersalicylsäuremethyls 

ester 72. 

— benzamid 226, 230. 

— benzoesäure 222, 225, 228, 

234, 

— benzoesäuremethylester 

225, 235. 

— benzonitril 231. 

— benzoylacrylsäure 966. 

— benzoylbenzoesäure 973, 

974. 

— benzoylpropionsäure 961. 

— cyclohexylmalonsäuredU 

äthylester 460. 

— hemimellitsäuredimethyl^ 

ester 582. 

— hemimelHtsäiiretrirnethyl= 

ester 582. 

— isopropyltriphenylessig* 

säuremethylester 371. 

— phenylcyancyclohexenon 

968. 

— phenylglyoxylsäure 957, 

958. 
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Methoxymethyl-salicylsäure 

420. 
- — salicylsäureamid 421. 

— salicylsäure methylester 

421. 

— terephthalsäure 512. 
Methoxynaphthochinon-car* 

bomethoxvcyanmethid 
1030. 

— nitrophenylcvanmefchid 

979. 

— phenyleyanmethid 978. 
Methoxy-naphthoesäure 328, 

329, 332. 

— naphthoesäureamid 330, 

337. 

— naphthoesäuremethylester 

329, 335. 

— naphthoxybenzoesäure 
, 386. 

— naphthoylbenzoesäure* 

methylester 980. 
■ — naphthylac/ylsaure 341. 
- — naphtbylglyoxylsäure 969. 

— naphthylglyoxylßäiir&s 

äthylester 969. 

— naphthylglyoxylsäure* 

methylester 969. 

— naphthylsulfonzimtsäure^ 

nitril 439. 

— nitrobenzoylmandelsäure* 

nitril 411. 
- — nitrobenzoyloxyphenyl* 
essigsäurenitrü 411. 

— nitrodimethoxyphenyl 5 

acetonyloxvbenzoesäure 
380, 
■ — nitrophenylzimtsäurenitril 
359. 

— oximiriophenylesBigsäure 

951. 

— oxodiphenylmethoxyphe* 

nylbutylendicarbonsäure= 
dimethylester 1046. 

— oxymethoxydimethylben= 

z oyloxydimethylbenzoe* 
säure 431. 

— oxynaphthoylbenzoesäuTe 

1011. 

— phenacylglvkolsäureureid 

1002. 

— phenaeylisohydantoin* 

säure 1002. 
- — phenaeyloxybenzoesäure 
395. 

— phenacyltartronsäureureid 

1039. 

— phenacyltartronursäure 

1039. 

— phenanthrencarbonsäure 

365, 366. 
Methoxypheiioxy-benzoesäure 
67, 380, 386. 

— methylsalicylsäure 421. 

— zimtsäure 301, 438, 



Methoxy phenoxyzi mtsäure- 
äthylester 302. 

— amid 303. 

— methylester 439. 

— nitril 303. 
Methoxyphenyl- acetylbut ter* 

säure 961. 

— äthylidenmalonsäureme* 

thylesternitril 523- 
— - brenztrauben säure 956. 

— cyancrotonsäTiremethvl- 

ester 523. 

— cyancyclohexenon 968. 

— cyanphenylacrylsäureiütril 

532. 

— cyclohexandioncarbon* 

säureäthylester 1005, 

— dihvdroresorcylsäure= 

äthylester 1005. 

— essigsaure 188, 190, 195. 

— essigsäureamid 191. 

— essigsäuremethylester 191. 

— essigsäurenitrü 188, 191. 

— glyoxylsäure 950. 

— glyoxylsäurenitril 950. 

— isobuttersäure 269- 

— isobutyryLbuttersäure 962. 

— itaconsäurediamid 523. 

— naphthylcyanpropion* 

säure 534. 

— naphthylisobernsteinsäure- 

nitril 534. 

— naphthylpropionsäure 367. 

— propiolsäure 324. 

— Propionsäure 241, 245, 258, 

259. 
- — propionsäureamid 246. 

— propionsäurechlorid 246. 

— propionsäurehydrazid 242. 

— pi'opionsäuremethylester 

242, 246. 

— sulfondibenzylessigsäure* 

nitril 351. 

— sulfondibenzylthioessig* 

säureamid 351. 

— sulfonzimtsäurenitril 439. 

— tartronsäuredimethylester 

558. 

— zimtsäure 356, 357, 358; 

s. auch Methylätherphe* 
nyleumarsäure und Me* 
thylätherphenylcumarin* 
säure. 

— zimtsäureDitril 359. 
Methoxy-phthalonsäizre 1019. 

— Phthalsäure 498, 499. 

— phthalsäuredimethylester 

498, 500. 

— propenylphenoxymethyl* 

benzamid 240. 

— propenylphenoxymethyl* 

benzoeeäure 239. 

— propenylphenoxymethyl s 

benzonitril 240. 



Methoxy -propionyloxy* 
methylzimtaäure 440. 

— propytoxybenzoesäure 395. 

— salicylsäure 376, 379, 385. 

— Balicyleäuremethylester 

376, 381, 386, 

— stilbencarbonsäure 356, 

357, 358. 

— stilbencarbonsäurenitril 
■ 359. 

— terephthalsäure -505, 

— terephthalsäuredimetbyl= 

ester 506. 

— thiobenzamid 187. 

— thiobenzoesäureäthyleater 

— tolylsulfonzimtsäurenitril 

439. 

— trimesiasäure 581. 

— trimesinsäuretrimethyl= 

ester 581. 

— trimethylbicyclopentan s 

carbonsäure 31. 

— trüjitrophenoxybenzoe* 

säure 395. 

— triphenvlessigsäure 367, 

368. 

— triphenvlessigsäuremethyl- 

ester 367, 368. 

— uvitinsäure 513. 

— zimtsäure 300. 

■ — zimtsäuremethylester 301. 

— zimtsäurenitril 303, 
Methylacetyl- benzoylpropion* 

säureäthylester 822. 

— naphthindenchinoncarbons 

säureäthylester 889. 
Methylä liier- bromeumarsäure 
293. 

— bromnitrocumarsäure 300. 

— bromnitrohydrocumar- 

säure 244. 

— bromnitrosalicylsäure 121. 

— bromsalicylsäure 108. 

— bromsalicylsäuremethyl 

ester 108. 

— chlormtrosalicylsäure= 

nitril 120. 

— chlornoropiansäure 995. 

— ehlorsaheylsäure 103, 

— cochenillesäuredimethyl 

ester 582. 

— cocheniHeBäuretrimethyl* 

ester 582. 

— cumarinsäure 292. 

— eumarinsäuremethylester 

293. 

— cumarsäure 289, 295, 298. 
Methyläthercumarsäure- 

äthylester 299. 

— amid 291, 299. 

— chlorid 299. 

— methylester 291, 295, 299. 
Methylä therdesmotroposan* 

toni^säure 322. 
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Methyläther-desmotroposan* 
tonigsäuremethylester 323. 

— dibromhydrocumarsäure 

243, 246. 

— dibromhydrocumarsäure* 

methylester 243. 

— dibromiridinsäure 493. 

— dibromsalicylsäore 110. 

— dibromsalicylsäuremetriyl= 

eater 110. 
— ■ dichlorsalicylsäure 105. 

— dinitrocumarsäure 294, 

296. 

— dinitrosalicylsäure 122. 

— dinitrosalicylsäureäthyl= 

ester 123. 
• — dinitrosalicylsäuremethyl= 
ester 123. 

— dinitrosalicylsäurenitril 

124. 

— diorseilinsäure 416. 

— gallussäure 480. 

— gallussäuremethylester 

484. 

— gentisiasäure 385. 

— gentisinsäuremethylester 

386. 

— homokaf feesäure 440. 

— hydrocumarsäure 241, 245. 
- — hydrocumarsäureamid 

246. 

— hydrocumarsäurechlorid 

246. 

— hydrocumarsäurehydrazid 

242. 

— hydrocumarsäuremethyl* 

ester 242, 246. 

— Iridinsäure 492. 

— iridinsäTjremethylester493. 

— kaffeesäure 436, 437. 

— kaffeesäuremethylester 

438. 
— - kresotinsäure 222, 228, 
234. 

— kresotinsäureamid 230, 

— kresotinsäuremethylester 

235. 

— kresotinsäurenitril 23 L 

— leeanorsaure 416. 

— mandelsäure 195, 200. 

— mandelsäureäthylester 

202. 

— mandelsäuremethylester 

202. 

— methylphenylcumariii= 

säure 362. 

— rnethylphenylcumarsäure 

362. 
Methyläthernitro- Cumarin* 
säure 294. 

— cumarinsäuremethylester 

294. 

— cumarsäure 294. 

— cumarsäuremethylester 

294. 



Methy lätherui tro -norhemipin* 
säure 549. 

— noropiansäure 996. 

— noropiansäureoxim 997. 

— salicylsäure 117. 

— salicylsäureamid 119, 

— salicylsäurenitril 119, 120. 
Methyläther-norhemipinsäure 

543. 

— noropiansäure 990. 

— noropiansäureäthylester 

994. 

— orsellinsäure 413. 

— orsellinsäureäthylester414. 

— orsellinsäureiaethylester 

414. 

— paraorsellinsäure 423. 

— paraorsellinsäuremethvl= 

ester 423. 
Methylätherphenyl-cum arin* 
säure 361. 

— cumarinsäuremethylester 

361. 

— cumarsäure 360. 

— cumarsäureäthylester 360. 

— cumarsäuremethylester 

360. 
Methylätherprotocatechu" 

säure 392, 393. 
Methylätherprotocateclius 

säure-äthylester 397. 

— amidoxim 399. 

■ — methvlester 396. 

— nitrif 398. 
Methyläthcr-resorcylsäure 

378, 379. 

— resorcvlsäuremethylester 

381, 405. 

— salicylsäure 64. 
Methyläthersalicylsäure- 

äthylester 74. 

— amid 93. 

— amidoxim 99. 

— azid 101. 

— chlorid 85. 

— menthylester 76. 

— methylester 71. 

— nitril 97. 

— phenylester 78. 
Methyläther-santonigsäure 

318, 320, 321. 

— sinapinsäure 509. 

— sinapinsäuremethylester 

509. 
-*- tetrabromdiorsellirisäure 
418. 

— tetrabromhydrocumar- 

säure 244. 

— tribrom hydrocumarsäure 

243, 247. 

— umbellsäure 434. 
Methy läthoxybenz amid 141. 
Methyläthyl- benzoylessig* 

säureäthylester 717. 

— benzoylpropionsätire 721. 



Methy läthyl-cyelobutanon* 
carbonsäure 612. 

— cyclobutanontricarbon* 

säuretriäthylester 925. 

— cyclohexanolondicarbon» 

säurediäthylester 1015. 

— cyclohexanoncarbonsaure, 

Äthylester 618. 

— cyclopentanoncarbonsäure, 

Ester 615. 
Methyläthylon- cyclohexan* 
carbonsäureäthylester 
618. 

— cyclohexanoncarbonsäure* 

äthylester 795. 

— cyclopentancarbonsäure* 

äthylester 615. 

— cyclopropanoarbonsäure 

606. 

— phthalylcyclopentadien- 

carbonsäureäthylester 

889. 
Methylathylsalißylsäure 275. 
Methylal- s. Formyl-. 
Methylallylbenzoylessigsäure= 

äthylester 737. 
Methy lamino -benzoylcroton* 

säureäthylester 818. 

— campherylidenessigsäure 

798. 

— campherylidenessigsäure* 

methylamid 801. 

— cyanzimtsäureäthylester 

862. 

— cyanzimtsäuremethylester 

861. 

— phenvlacrvlsäureäthyl* 

ester 679. 

— phenylacrylsäuremethyl* 

amid 680. 

— phenylacrylsäurenitril 690. 

— phenylcyanacrylsäure= 

äthylester 862. 

— phenylcyanacrylsäure* 

methylester 861. 

— zimtsäureäthylester 679. 

— zimtsäuremethylamid 680. 
Methylanishydroximsäure 

172. 
Methylanishydroximsäure- 
äthyläther 173. 

— anisat 173. 

— benzoat 173. 
Methyl-anisoylisothioharn* 

Stoff 166. 

— anisoylthioharnstoff 166. 

— anthrachinoncarbonaäure 

837, 

— benzalacetessig9aure= 

äthylester 736. 
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Methyl-benzolisobutterBäure- 

oxalykäure 872. 
— - benzophenoncarbonsäure 

759, 761. 

— benzophenoncarbonsäure« 

amid 760. 

— benzophenoncarbonsäure» 

chlorid 759. 

— benzophenondicarbon* 

säure 885. 
Methylbenzoyl-benzoyloxy* 
benzamid 95. 

— buttersäureäthylester 717. 

— carboxybenzoylbenzoe* 

säure 922. 

— cyclopropanearbonsäure 

737. 
■ — essigsaure 701, 

— isobemsteinsäure, Deri= 

vate 869. 

— lävulinsäureäthylester 822. 

— oxybenzamid 94. 

— Propionsäure 711. 

— salicylamid 93, 94. 
Methylbenzyl-a cetessigsäure* 

äthylester 717. 

— benzoylessigsäureäthyl* 

ester 769. 

— cyclohexanoncarbonsäure; 

Derivate 740. 

— glykolsäirre 270. 
Metiivl-benzylidendesyliden* 

bernsteinsäure 892. 

— benzylketonearbonsäure 

702. 

— benzylpropionylessigsäure* 

äthylester 721. 

— benzylsalicylsäure 349. 

— benzylsulfidcarbonsäure 

219. 

— bicyclononadienon* 

carbonsäure 714. 

— bicyclooctadienons 

carbonsäure 708. 

— bismethoxybenzoyliso* 

thioharnstoff 166. 

— butylbenzoylacrylsäure 

739, 740. 

— butyrylphenvlessigsäure 

721. 
Methylcampher- carbonsäure 
650. 

— carbonsäureäthylester 650. 

— carbonsäuremethylester 

650. 

— carbonsäurenitril 650. 

— Oxalsäure 948. 

■ — oxalsaureäthylester 948. 
Met hylcampho- carbonsäure 
650. 

— carbonsäuremethylester 

650. 
carbonsäurenitril 38. 
formenamincarbonaäure 
798. 



Methylcamphof orm enamia* 
earbonsänremethylamid 
801. 

Methylcarboxy-benzoyl- 
ameisensäure 864. 

— phenylglyoxylsäure 864. 

— phenylphosphorsäure 222 

229, 235. 

— phenylthioglykolsäure 237. \ 
Methylchlor-formylphenvl 11 

metaphosphat 230," 236. 

— forraylphenylmetaphosphit 

223, 230, 236. 

— formylphenylphosphor* 

säuxedichlorid 223, 230, 
236. 

— formylphenylphosphor= 

säuretetrachlorid 223. 

— phenylcyclohexanolon= 

dicarbonsäurediäthyl- 1 
ester 1026. 

— phenylcyclohexenon* 

dicarbonsäurediäthyl 5 
ester 877. 

— thiosalicylsäure 133. 
Metbyl-cumarinsäure, Deri s 

vate 311. 

— cumarsäure 311, 312; 

Derivate s. auch 310. 
Methylcyan-benzylketon 699. 

— benzylselenid 220. 

— benzylsulfid 219. 

— campher 38, 650. 

— cyclopentanon 604. 

— cyclopentanoncarbon* 

säureäthylester 847, 848. 

— hydrindon 734. 
Methylcyclo- butanoneaj * 

bonsäure 600. 

— butanontricarbonsäuretri* 

äthylester 924. 

— hexadienolearbonsäure632. 

— hexadienoldicarbonsänre, 

Derivate 852. 
■ — hexandiolessigsäure 372. 

— hexandioncarbonsäure* 

äthylester 793—794. 

— hexandiondicarbonsäure* 

diäthylester 898. 

— hexanglykolsäure 14. 

— hexanolbuttersäure 26. 

— hexanolcarbonsäure 8, 9, 

10» 11, 12. 

— hexanolcarbonsäureiso* 

buttersäuredinitril 463. 

— hexanolessigsäure 13, 14. 

— hexanoliaobuttersäure* 

äthylester 26. 

— hexanolisovaleriansäure 

26. 

— hexanolondicarbonsäure* 

diäthylester 1013. 

— hexanolontricarbonsäure* 

essigsäuretetraäthylester 
1051. 



Methylcycl ohexanolpropion- 

säure 18, 19. 
Methylcyclohexanon-carbon= 

säure 607, 608, 609. 

— carbonsäureessigsäure, 

Derivate 849. 

— dicar bonsäure „ Derivate 

848. 

— essigsaure, Derivate 613. 

— isobuttersäure 625. 

— isovaleriansäure 628. 

— oxalylsäure 794. 

— Propionsäure 618. 
Methylcyclo-hexantartron* 

säure 460. 

— hexendioldicarbonsäure* 

diäthylester 1013. 

— hexenolcarbonsäure 30. 

— hexenoloncarbonsäure 946. 

— hexenoncarbonsäure 632. 

— hexenonearbonsäureäthyl= 

ester 631. 

— hexenondicarbonsäure, 

Derivate 852. 

— hexenylbenzoylcyanpro* 

pionsäureäthylester 878. 

— hexenylbenzoylisobera* 

steinsäureäthylesternitri] 
878. 

— hexenylphenacylcyanessig* 

säureäthylester 878. 

— hexenylphenacylmalon* 

säureäthylesternitril 878. 

— hexylglykolsäure 14. 

— hexyltartronsäure 460. 
Methylcyclo - pentandiondicar* 

bonsäurediäthylester 897 
bis 898. 

— pentanolcarbonsäure 6, 7. 

— pentanolessigsäure 12. 

— pentanolisobuttersäure 22. 
Methylcyclopentanon-carbon* 

säure 604, 605; Derivate 
s. auch 603. 

— carbonsäureäthylester 605. 

— carbonsäureiBobutylester 

606. 

— carbonsäuremethylester 

605. 

— carbonsäuremethylester 3 

essigsäureäthylester 849, 

— carbonsäurepropyl ester 

606. 

— dicarbonsäurediäthyl* 

ester 848. 

— dicarbonsäureäthylester* 

nitril 847, 848. 

— essigsaure 610. 

— tricarboßsäuretriäthylester 

924. 
Methyl - cy elopentantrion* 
oxalylsäure 901. 

— cyolopentenolcarbonsäure 
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Methvl-desoxybenzoincarbon* 
säure 765, 766. 

— diamsoylJsothioharnstofl 

166. 
— - dibenzoylessigsäureäthvl 3 
ester 833. 

— dibenzoylisophthalsäure 

922. 

— dibenzoylsalicylamid 95. 

— dibromisoamylsalicylsäure 

287, 

— dihydroresorcylsäure* 

äthylester 793—794. 

— dioxycarbomethoxys 

pnenylketazin 1001. 

— diphenacylcarbonsäure 

834. 

— diphenyliLthercarbonsäure 

66. 
— • diphenylbenzoyliulgen* 
säure 892. 

— diphenylcarbinolcarbon- 

säure 349. 

— diphenylenbrenztrauben* 

säureäthylester 778. 

— diphenylsuliidearbonsäure 

128. 

— diphenylsulfoncarbonsäure 

128. 

— diphenylsulfoncarbon= 

eäuremethylester 131. 
Methylen- bisanisamid 165. 

— bisbenzoylessigsäure' 

diathylester 916. 

— bisbenzoyloxybenzamld 

94. 
— • bisbeuzoylsalicylamid 94. 

— bissalicylamid 90. 

— digallamid 595. 

— digallussäure 594. 

— dioxynaphthoesäure 575. 
- — diresorcylsäure 588. 

— disalicylsäure 566. 

— glykoläthyläthersalicylat 

83. 

— glykolmethyläthersalicylat 

So. 
MethyLfluorenoxalsäure* 
äthylester 778. 

— fhiorenylglyoxylsäure* 

äthylester 778. 

— hexylcyclohexanolondicar* 

bonsäurediät hylester 
1016. 

— hexylcyclohexenoncarbon* 

säure, Derivate 651. 

— hexylcyclohexenondjcar* 

bonsäure, Derivate 855. 

— hydrindoncarbonsäure* 

iiitril 734. 
Methylimino - benzoylbutter» 
säureäthylester 818. 

— campherylessigsaure 798. 

— campherylessigsaure 

methylamid 801. 



Methylimino -cyaiihydrozimt* i 
säureäthylester 862. j 

— cyanhydrozimtsäure' I 

methylester 861. 
— ■ hydrozimtsäureäthylester 
679. 

— hydrozimtsäuremethyl= 

amid 680. 
— ■ phenylcyanpropionsäure* 
äthylester 862. 

— phenylcyanpTopionsäure* 

methylester 861. 

— phenyldiacetylcapron= 

säureäthylester 875. 

— phenylpropionsäureäthyl= 

ester 679. 

— phenylpropionsäure* 

methylamid 680. 

— phenylpropionsäurenitril 

690. 

— - triphenylcyclohexanolcar* 

bonsäureäthylester 984. 
Methyl- indenoxalsäure 743. 

— indenylglykolsäure, Me* 

thylester 326. 

— indenylglyoxy] säure 743. 
— ■ indonylessigsäure 743. 
Methylisopr opyl- benzoyl= 

ameisensäure 719. 

— benzoylpropionsäure 723. 

— cumarsäure 317. 

— fluorenolearbonsäure 363. 
Methylisopropylidencyclo* 

hexanolessigsäureäthyl* 
ester 37. 
Methvlis opropyl - mandelsäure 
285. 

— phenylcyclohexanolondi* 

carbonsäurediäthyleater 
1028. 

— phenylcyclohexenondicars 

bonsäure, Derivate 878. 

— phenylglykolsäure 285, 

— salicylsäure 280, 282. 

— succinylobernsteinsäure 

diathylester 900. 
Methyl-kaffeesäure, Derivate 
440. 

— mandelsäure 263. 
Methylmercapto-benzoesäure 

125. 

— benzoesäuremethylester 

130. 

— carboxyphenylthioglykol- 

säure 384. 

— methvlbenzoesäure 219, 

237." 

— methylbenzonitril 219. 
Methylmethoäth.enylcyclo- 

hexanoldicarbonsäure , 
Mono- und Dinitril 463. 

— hexanolessigsaure 36. 

— hexanonacetessigsäure* 

äthylester 801. 



Methylmethoäthenylcyelo- 
hexanoncarbonsäure 637, 
639. 

— hexanoneasigsäure 649. 

— hexanonmalonsäure, Deri ä 

vate 854. 
Mjethylm eth oäthyl- bicy clo* 

hexanolessigsaure 37. 
— - bicyclohexanonoxalyl* 

säureäthylester 796. 

— cyclohexandiondicarbons 

säurediäthylester 900. 

— cyclohexanolessigsäure 27. 

— cyclohexanolondicarbonp 

säurediäthylester 1016. 

— cyclohexanoncarbonsäure 

626, 627. 

— cyclohexanondicarbon- 

säure 850. 

— cyclohexenoncarbonsäure 

639. 

— cyclopentanolcarbonsäure 

23, 24. 

— cyclopentanoncarbon* 

säure 620; Derivate s. 
auch 621. 

— dibenzalcyclopentanon= 

carbonsäureäthylester 
785. 
Methylmethoäthylolcyelo- 
pentancarbonaäiire 24. 

— pentanolcarbonsäure 373; 

Derivate s. auch 374. 
i — pentencarbonaäure 31. 
Methylmethopropyl cyclo- 
! hexanolondicarbonaäure 5 
! diathylester 1016. 

. — hexenoncarbonsäure, Deri* 

vate 649. 
™ hexenondicarbonsäure, 
Derivate 854—855. 

— pentanoncarbonsäure* 

äthylester 627—628. 
Methylmethoxy- benzoyliso* 
thioharnstoif 166. 

— benzoylthioharnstoff 166. 

— phenylcyclohexanolondi* 

carbonsäurediäthylester 
1040. 

— phenylcyclohexenondi= 

carbonsäurediäthylester 
1029. 
Methyl-methylbutenylsalicyl* 
säure 317. 

— naphthylglykolaäure 339. 

— nitrobenzylcyclohexanon* 

carbonsäureäthylester 
740. 
— - nitrophenylcyclohexa 5 
nolondicarbonsäuredi* 
äthylester 1027. 

— nitrophenylcyclohexendiol* 

dicarbonsäurediäthylester 
1027. 
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Methylnitrophenylcyclos 
hexenoncar bonsäure- 
äthylester 744. 

Methylol-anisamid 165. 

— cyclohexancarbonsäure 9. 

— oxybenzamid 164. 

— salicylamid 90. 
Methyloximino-phenyleasig* 

Säuremethylester 657. 

— phenylessigaäurenitril 660. 

— piuanearbonBäiireamid641. 

— pinancarbonsäurenitri]642. 
Methyl oxo -am vlbenzoesäure 

721. 

— butylbenzoesäure 719. 
Methyloxy- benzylbematein* 

säure 518. 

— methoxyphenylcyclohexan* 

olondicarbonsäure 1048. 

— methoxyphenylcyclohexan* 

olondic arbonsauredi- 
äthylester 1048. 

— methoxyphenylcyclohexe= 

nondicarbonaäurediäthyl? 
ester 1(Ä1. 

— phenylpropylencarbon= 

säure 314. 

— phenylvinylessigsäure 314. 
Methyl-pentenylsaucylsäure 

317. 

— phenacyloyanessigsäure 

869. 

— phenacylcyaneseigsäure* 

methylester 869. 

— phenacylessigsäure 711. 

— phenacvlmalonsäure* Deri= 

vate 869. 
Methylphenyl-äthyloncyclo* 
butadiencarbonsäure 747. 

— äthyloncyclohexanoloncar* 

bonsäureäthylester 1005. 

— cumarinsäure, Methyl* 

äthersäure 362. 

— cumarsäure, Methyläther* 

säure 362. 

— cyancyclohexandion 827. 

— cyclohexandioncarbon* 

säure, Methyläthersäure- 
Nitril 968. 

— cyclohexandionoarbon* 

säurenitril 827. 

— cyclohexanolondicarbonp 

säurediäthylester 1024. 

— cyclohexendioldiearbon* 

säurediäthylester 564, 
1024. 

— cyclohexenoloncarbon^ 

säure, Methyläthersäure- 
Nitril 968. 

— cyclohexenoncarboösäure, 

Derivate 744. 

— cyclohexenondicarbon* 

säure, Derivate 877. 

— dihydroresoreylsäure, Me= 

thyläthersäure-Nitril 968. 



Methylphenyl-dihydroresor* 
cylsäurenitrü 827. 

— glykolsäure 259. 

— itamalsäure 518, 
Methyl-phloroglucincarbon* 

säure 494. 

— phthalamidsäure 1124. 

— phthalonsäure 864. 

— ■ propenylcyclopentanon* 
carbonsäure, Ester 636. 

— propylbenzoylameisen= 

säure 719. 

— propylcyclohexandioiidi= 

carbonsaurediäthvlester 
900. 

— propylcyclopentanoncar= 

bonsäure, Ester 620. 

— propylphenylglyoxylsäure 

719. 

— propylsuccinylobernstein* 

säurediäthylester 900. 

— salicylalbisacetessigester 

1040. 

— salicylamid 89, 93. 

— salicylsäure 217, 220, 227, 

233. 

— styrylcyclohexanolondi* 

carbonsäurediäthylester 
908. 

— styrylcyelohexenondiear* 

bonsäurediäthylester 880. 
■ — succinylobernateinaäuredi* 
äthylester 898. 

— thiosalicylsäure 125. 

— thiosalicylsäuremethyl- 

ester 130. 

— tolylcyclohexanolondicar* 

bonsäurediäthyleater 
1028. 

— tolylcyclohexenondicar* 

bonsäurediäthylester 878. 

— triphenylcarbinolcarbon= 

säure 370. 
Monosalicylin 82. 
Munjistin 1036. 



N. 

, Naphthalaldehyd-säure 746. 
! — säuremethylester 746. 

Naphth-aldehydcarbonsäure 

746. 
j — hydrindonchinondicarbon 3 
1 aäurediäthylester 932. 

Naphthoehinon- benzoylaceto= 
| nitril 1012. 

— benzoylessigsäurenitril 
| 1012. 

— biscyanessigester 942. 

1 — bismalonsäureäthylester* 

nitril 942. 
j — carbonsäuxe 828. 
1 — carbonsäuremethylester 

829. 



Naphthochinon-cyanacetarnid 
1030. 

— cyanacetureid 1030. 

— cyanessigsäureätnvlester 

1030- ^ 

— cyanessigsäuremethylester 

1030. 

— ctimalonsäuretetraäthyl* 

ester 942. 

— malonitril 1031. 

— malonsäurediäthyleater 

1030. 

— malonsäuredimethylester 

1029. 

— oximcarbonsäure 828. 
Naphthohydrochiiiondi* 

salicylat 82. 
Naphthoxy-benzoesäure 66, 

— methylaalicylsäure 421. 

— zimtsäure 301. 

— zimtsäureäthylester 302. 
Naphtho vi- acet essigsaure* - 

äthylester 830. 

— ameiaensäure 745; Äthyl* 

ester s. auch 746, 

— benzoesäure 782. 

— benzoesäureamid 783. 

— benzoeaäureanhydrid 783. 

— Cyanid 746. 

— essigsäureäthyleater 746. 
Naphthyl- äthersalicvlsäure 

66. 

— benzoyloxyacetonitril 339, 

— glykolsäure 338. 

— glyoxylsäure 745; Äthyl= 

ester s. auch 746. 

— mercaptobenzoesäure 128. 

— milehsäure 339. 

I — sulfondibenzylessigsäure* 

nitril 351. 
1 — sulfonisopropylzimtsäure' 1 
| nitril 317- 

— sulfonstyrylaorylsäure* 
, nitril 326. 

j — sulfonzimtsäurenitril 306. 
! — thioglykolaäurecarbon* 
j säure 331. 

I — thiosalicylsäure 128. 
Natriumsalicylat (Natrium 
i salicylicum) 59. 

I Nitroacetophenoncarbonsäure 

694. 
I Nitroaeetoxy-benzoesäurep 

äthylester 183. 
' — benzonitril 183. 
I — phenylbuttersäuremethyl* 
| ester 267. 

' — phenylzimtsäure 358. 
; — stilbenearbonsäure 358. 
j Nitroacetyl -benzoesäure 694. 
| — iso vanillin säure 402. 
' — mandelsäurenitril 212. 

— salicylsäurephenylester 

116, 119. 

— vanillinaäure 401. 
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NitroacetylvaiuUinsäurenitrii 

402, 
Nitroäthoxy-benzamid 147. 

— benzoesaare 146. 

— beozoesäureäthylester 147, 

183. 

— nitrophenylpropionsäure* 

äthylester 255. 

— nitrophenylpropionsäure= 

methylester 255. 

— phenylzimtsäure 356. 

— stilbencarbonsäure 356. 
Nitro- alizarincarb onsäure 

1036. 

— aminomethylbenzoe&aure 

669. 

— aminoatilbencarbonsäure 

757, 

— anissäure 181. 

— anissäureäthylester 182. 

— anissäuremethylester 182. 

— anissäurenitril 183. 

— anthraehinoncarbonsäure 

836. 

— anthrachinontricarbon* 

säure 936. 
Nitrobenzal- acetessigsäure 5 
äthylester 733. 

— benzoylessigsäureathyl' 

ester 777. 

— biaacet essigester 1027. 

— bisacetessigsäurediäthyl* 

ester 1027. 

— bisaminocrotonsäurenitril 

905. 

— bisbenzoylessigsäure= 

diäthylester 923. 

— bisiminobuttersäurenitril 

905. 
Nitro-benzaHehydcyanhydrin 

— benzolessigsäureosalyl ä 

säure 863. 

— benzophenoncarbonsäure 

751, 752, 753, 754. 

— benzophenondicarbon* 

säure 883. 
Nifcrobenzoyl-a cetessigsäure* 
äthylester 818, 819. 

— ameisensäure 664, 665. 

— benzoesäure 751, 752, 753, 

754, 

— benzophenoncarbonsäure 

841. 

— benzoylbenzoesäure 841. 

— brommalonsäurediäthvl* 

ester 862. 

— buttersäureäthylester 710. 

— cyanessigsäureäthylester 

862. 

— Cyanid 665, 666. 

— cyelopropancarbonsäure 

734. 

— essigsaure 681, 682. 

— essigsäureäthylester 682. 



| Nitrobenzoyl-malonsäure= 
! äthylesternitril 862. 

' — malonsäurediäthylester 
' 862. 

— mandelsäureäthyleater 
! 211. 

1 — mandelsäureamid 211. 
1 — mandelsäurenitril207, 212. 
i — methoxymandelsäurenitril 
411. 

— oximinophenvlessigsäure 5 

äthylester 657, 658. 

— oxirainophenylessigsäure* 

nitril 666. 

— oxyatropasäureäthylester 

307. 

— oxybenzoeBäuremethyl* 

ester 182. 

— oxyfluorenylidenessig" 

säureäthylester 366. 

— oxyindenylidenessigaäure* 

äthylester 338. 

— oxymethylenhomophthal* 

säuredimethylester 522. 

— propionsäuremethylester* 

oxim 699. 

— salicylsäure 972. 

— salicylsäuremethylester 

118. 

— toluylsäure 758, 761. 

— zimtsäureäthylester 777. 
Nitro- benzylacetessigsäures 

äthylester 711- 

— benzylcamphercarbon* 

säurenitril 745. 

— benzylcyancampher 745. 

— bromphenylacetonitril* 

methvläther 664. 



— bromphenylcyanmethan 

664. 

— bromphenylcyarLmethan* 

methyläther 664. 

— bromphenylsulfonzimt- 

säurenitril 306. 
— - carbomethoxyphenoxy* 

essigsäureamid 182. 
- — chloracetylphenylessig= 

säure 706. 

— cinnamoylacetessigsäure* 

äthylester 825. 

— einnamoyl ameisensäure 

726. 

— coccussäure 227. 
— ■ cumarinsäuro 294. 

— cumarsäure 294, 295, 296, 

299. 

— cyanbenzylalkohol 240. 

— cyanphenol 119, 147, 183. 

— desosybenzoincarbon* 

säureamid 757. 

— dibenzoylessigsäureäthyl* 

ester 831. 
Nitrodimethoxyacetoxys 
stilbencarbonsäure 528. 



| NitrodimethoxT- benzoesäure 
376, 401, 402, 406- 

' — benzoesäuremethylester 
376, 402; s. auch 403. 

— benzonitril 389. 

— bromphenylzimtsäure 449. 

— carboxyphenylzimtsäure 

569. 

— diacetoxymethylbenzoe* 

säureäthylester 998- 

— diacetoxymethylbenzoe* 

säuremethylester 998. 

— formylbenzamid 998. 

— formylbenzoesäure 996. 

— formylbenzoesäuremethyl* 

ester 997. 

— formylbenzoylohlorid 998. 

— methylstilbencarbonsäure 

449. 

— oximulomethylbenzamid 

998. 
— - phenylessigsäure 408. 

— phenylzimtsäure 448, 449. 
; — Phthalsäure 549. 

: — stilbencarbonsäure 448, 
449. 

— tolylzimtsäure 449. 
Nitrocümethyl- benzoyl* 

ameisensäure 708. 

— phenylglyoxylsäure 708. 
Nitrodioxy-benzoesäure 382. 

— benzoesäureäthylester 403. 

— carboxyphenylessigsäure 

559. 

— dicarbäthoxyphenylessig* 

säureäthylester 587. 

— dicarbomethoxyphenyl* 

essigsäuremetnylester587. 

— homophthalsäure 559. 

— triphonylcarbinoldicarbon* 

säure 584. 

— triphenylmethandicarbon* 

säure 574. 
Nitrodiphenyläther-carbon* 
säure 116, 118, 157, 182. 

— carbonsäuremethylester 

159. 
Nitrodiphenylsulf id- carbon* 
säure 126, 127, 133. 

— carbonsäureäthylester 131. 

— carbonsäuremethylester 

130. 
KTitrodiphenylsulfon-carbon= 
säure 128, 133, 186, 187. 

— carbonsäureäthylester 132. 

— carbonsäuremethylester 

130. 
Nitrodiphenylsulfoxyd-ear= 
bonsäure 127. 

— carbonsäureäthylester 131. 

— carbonsäuremethylester 

130. 
Nitrofluorenoncarbonsäure 
774. 
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Nitro-formylbenzoesäure 670, 
672. 

— formrlbenzoesäuröäthyl* 

ester 671. 

— formvlbenzoesäuremethyl 5 

ester 670, 671. 

— ibrmylzimtsäure 728. 

— hemipinmethylestersäure 

549, 550, 

— hemipinsanre 549. 

— hydrocumarsätire 247. 

— iminodibenzylcarbonsä-ure 

757. 

— isobutyryloxybenzoesäure= 

äthylesteo* 183. 

— isonitrosobenzalaceton726. 

— isopropylphenylhydracryl* 

säure 285. 

— isovanillingäure 402. 

— kresotinsäure 224, 232, 237* 

— kresotinsäureäthylester 

237, 

— mandelsäure 210, 212. 
Nitromandelsäure* ätliyleater 

211. • 

— iminoäthyläther 211. 

— methylester 211. 

— nitril 211. 

Nitromercaptozimtsäure 686. 
Nitromethoxy-acetoxybenzoe* 

säure 401, 402. 

— aeetoxybenzonitril 402. 

— acetoxyphenylzimtsäure 

449. 

— acetoxystilbenoarbonsäure 

449. 

— benzoesäure 146, 147, 181. 

— benzoesaureäthylester 182. 

— benzoeaäuremetliylßster 

182. 

— benzonitrü 183. 

— cuminsäure 272. 

— isophthalsäure 504- 

— ■ isophthalsäureäthylester 
504. 

— isophthalsäuredimethyl 

ester 504. 

— isophthalsäuremethvlester 

504. 
— - isopropylbenzoesäure 272. 

— methylbenzoesänre 232. 

— naphthoylbenzoesäure* 

methylester 981. 

— rritrophenylpropionsäure* 

äthylester 255. 

— nitrophenylpropionsäure* 

methylester 255. 

— Phenylbrenztraubensäure 

955. 

— phenylpropiolsäure 324. 

— phenylzimtsäure 356, 358. 

— phenylzimtsäurenitril 356, 

— propyloxybenzoesäure 403. 

— salicylsäure 383. 



Nitrome thoxy -atilbencarbon« 
säure 356, 358. 

— stilbencarbonsäurenitril 

356, 359. 

— toluylsaure 232. 
Nitromethyl-benzophenon* 

carbonsäure 760. 

— benzophenoncarbonsäure* 

amid 761. 
j — benzophenoncarbonsäure* 
anhydrid 760. 

— benzophenoncarbonsäure* 

ehlorid 760. 

— benzoylbenzoesäure 760. 

— benzoylbenzoesäureamid 

761. 

— benzoylbeiizoesäureanhy* 

drid 760. 

— benzoylbenzoesäurechlorid 

760. 

— oximinophenylessigaäure* 

nitril 666. 

— Phenylbrenztraubensäure 

703, 704. 
Nitro-naphthylsulfonzimt* 
Bäurenitnl 306. 

— nitrobenzoylbenzoesäure 

754. 

— nitrobenzoyloxybenzal* 

malonsäurediathylester 
522. 

— opiansäure 996. 
Nitaroopiansäure-äthylester, 

Diacetat des Hydrats 998. 

— amid 998. 

— ehlorid 998. 

— methylester 997. 
Nitrooxiniinophenyl-butter= 

sänremethylester 699. 
— ■ essigsaure 665, 666. 

— essigsäureäthylester 665, 

666. 

— essigsäurenitril 666. 
Nitrooxotripheny lbu ty len= 

carbonsäure 789. 
Mtrooxy-benzazid 147. 

— benzoesäure 114, 116, 146, 

147, 181. 

— benzoesaureäthylester 146, 

182. 

— benzoesäuremethylester 

146, 182. 

— benzonitrü 147, 183. 

— benzophenoncarbonsäure 

972. 

— carboxybeDzoyJameisen 3 

säure 1019. 

— cinnamylma Ionsäure 524. 

— dihydrotetramethyl* 

hämatoxylon 466. 

— dihydrotrimethvlbrasilon 

380. 

— fluorencarbonsäure 355. 

— isophthalsäure 502. 

— isopropylbenzoesäure 273. 



Nitrooxy-methoxybenzoe* 
säure 401, 402. 

— methoxybenzoesäure= 

methylester 376. 

— methoxyformylbenzoe^ 

säure 996. 

— methoxyoximinomethyl' 

benzoesäure 997. 

— methoxyphthalsäure 549. 

— methylbenzoesäure 214, 

217, 218, 224, 226, 232, 
237, 238. 

— methylbenzoesäureäthvl 3 

ester 237. 

— niethylbenzonitril 238,240. 

— methylisopropylbenzoe= 
; säure 281. 

1 — naphthoesäure 331, 333, 
337. 

— naphthoesäuremethylester 

333. 
| — naphthoylbenzoesänre981. 
I — phenylessigsäure 189, 210, 
I 212. 

| — phenylpropionsäure 247. 
j — phenylzimtsäure 358. 
j — stÜbencarbonsäure 358. 
| — toluylsaure 214, 217, 218, 
j 224, 232, 237, 238. 
i — tomylsäureäthylester 237. 

— triphenylessigsäure 369. 

| Nitrophenoxv-äthoxybenzoe* 

säure 66, 67, 157. 
; — äthoxybenzoesäureäthyl* 
| ester 74, 160. 

— benzoesäure 157, 182. 

— benzoesäuremethylester 

159. 
Nitrophenyl- acet onitrilme* 

thyläther 661. 
i — acetylpropionsäureäthyl* 
I ester 711. 

- brenztraubensäure 684, 
685. 

- brenztraubensäureoxim 

685. 
' — ■ cyanmethan 661. 
j — eyanmethanmethyläther 

661. 

- cyanmethylnaphthoehinon 
979. 

— cyclohexandioncarbon= 

säureäthylester 827. 

— diacetylhydracrylsäures 

nitril 1004. 

— dihydroresoreylsäureäthyl- 

ester 827. 

— dloxodihydronaphthyl- 

aeetonitril 979. 

— glyeerinsäure 428. 

— glyoxylsäure 664, 665. 
Nitrophenylglyoxylsäure- 

äthylester 665. 

— äthylesteroxim 665, 666. 

— amid 665. 



1098 



REGISTER. 



Nitr opheny 1 s ly oxylsäure - 
nitril 665, 666. 

— oxim 665, 666. 
Nitrophenyl-itamalsäure 517. 

— milchsaure 252, 253. 

— milchsäurenitrat 257. 

— sulfonbenzoesäure 133, 186. 

— sulfonhydrozimtaäure 256. 

— sulfonzimtsäurenitril 306, 

— thioacetylameisensäure 

686. 

— thiosalicylgäure 133. 
Nitro-phloroglucindicarbon* 

aäurediäthylester 578. 

— podocarpinsäure 327. 

— protocatechusäureäthyl- 

ester 403. 

— resorcylsäure 382. 

— salicenylamidoxim 119. 

— salioylsäure 114, 116. 
NitrosaUcylsäure- äthylest er 

115, 118. 

— amid 116, 119. 

— amidoxim 119. 

— chlorid 116. 

- — methylester 115, 118. 

— naphthylest-er 119. 

— nitril 119. 

— phenylester 116, 118- 
Nitrosalol 116, 118. 
Nitrüsinünooximino-phenyl* 

propionsäurenitril 814. 

— tolylpropionsäurenitril816. 
Nitroso- acetaminobenzoesäure 

803. 

— aeetylanilincarbonsäure 

803. 

— äthyianilincar bonsäure 

802. 

— äthylaniÜQcarbonsäure* 

äthylester 803. 

— äthylanilincarbonsäure 1 - 

methylester 803. 

— äthylanthranilsäure 802. 

— äthylanthranüsäureäthyl= 

ester 803. 

— äthylanthranilsäureme* 

thylester 803. 

— dimethoxybenzoesäure401. 

— dimethoxyformylbenzoe= 

säure 996. 
Nitrosomethyl-aniIincarbon s 
säure 802. 

— anilincarbonsäureäthyls 

ester 803. 

— anilincarbonsäuremethyl* 

ester 803. 

— artilincarbonsäurephenyl* 

ester 803. 

— anthranilsäure 802. 

— anthranilsäureäthylester 

803. 

— anthranilsäuremethylester 

803, 



Nitros omethy Ianthranil- 

säurephenyleater 803. 
Nitroso- opiansäure 996. 
; — oxooximinoallylbenzoe* 

säure 823. 
j — oxooximinoallylbenzoes 

aäuremethylester 823. 
, — oxybenzoesäure 114. 
I — oxybenzophenoncarbon* 
I säure 971. 

I — oxybenzoylbenzoesäure 
| 97L 

j — oxynapthoesäure 828. 
| — phenolcar bonsäure 802. 
I — salicylsäure 802. 
| — veratrumaäure 401. 
| Nitro -thymotinsäure 281. 
i - — tolylsulfonjzimtsäurenitril 
I 306. 

! - — triacetoxyisophthalsäure* 

diäthylester 578. 

— triäthoxybenzoesäure 491. 
Nitrotrimethoxy- benzoesäure 

467, 491. 

— benzoesäureäthylester 491. 

— benzoesäuremethylester 

491. 

— stilbencarbonsäure 527, 

528. 
Nitro-trioxyisophthalsäure* 
diäthylester 578. 

— vanillüisäure 401, 402, 

— veratrumaäure 401, 402. 

— veratrumsäuremethylester 

402. 
Nomenklatur der Oxocarbon* 
säuren 596. 

— der Oxycarbonsäuren 1. 

— der Oxyoxocarbonsäuren 

943. 
Nopinolesaigsäure 34. 
Nopinsäure 32, 
Nor-brasilinsäure 1042. 

— hemipinsäure 543. 

— metahemipinsäore 552. 

— metahenüpinsäureäthyl* 

ester 552. 
■ — metahemipinsäurediäthyl* 
ester 553. 

— opiansäure 990. 

— pinaldehydsäure, Semi* 

carbazon der 612. 



0. 



Oktaoxy-benzoid 137. 
— fuchsontricarbonsäure 



1055. 
! 01einoyLoxybenzoesäure= 
I äthylester 75. 

— salicylsaureäthylester 75. 
Opiammon 994. 

Opian -harnst off 993. 

— säure 990; (Bezeichnung) 

943. 



Opiansäure- äthylest er 994. 

— aminoformylimid 993. 

— benzoylhydrazon 993. 

— methylester 994. 

— methylestersemicarbazon 

994. 

— oxim 993. 

— semicarbazon 994. 
Opianschweflige Säure 993. 
Opianvlessigsäure 579. 
Opiaurin 993. 

Orchidee 76. 

Orcin-carbonsäure 410, 412, 
422. 

— dicarbonsäure 558. 

— tricarbonsäuretrimethyl= 

ester 586. 
Orsellinsaure 412; (Bezeich* 

nung) 2. 
Orsellinsaure- äthylester 414, 

— isoamylester 415. 

— methylester 414. 
Orthophosphorsäure- siehe 

Phosphorsäure- 
Oxalylbisbenzylcyanid 912. 
-oxalylsäure (Endung) 597. 
Oxatolylsäure 350. 
Oximino- s. auch Tsonitroso-. 
Oximino-äthoxybenzoesäure 

68. 

— äthylbenzylcyanid 706. 

— äthylphenylpropionsäure 

710. 

— benzalbuttersäure 731. 

— benzoyleseigsäureäthyl* 

ester 813. 

— benzoylessigsäuremethyl* 

ester 813. 

— benzoylessigsäurenitril 
> 814. 

, — benzylbutt ersaure 710. 
, — benzylvaleriansäure 717. 

— butenylbenzoesäure 733. 

— carboxyphenylessigsäurep 

nitril 859. 

— cyanacetophenon 814. 

— dimethoxyphenyipropion 5 

saure 1000. 

— dimethylphenylhutter^ 

säure 717. 
— ■ dimethylphenylönanth= 

säure 724. 
1 — diphenylpropionsäure 754. 
1 — fluorencarbonsäure 774, 
I 775. 

— fluorencarbonsäureamid 
! 775. 

1 — isopropylphenylessigsäui'e 
713. 

— methylbenzoesäure 669, 
; 671, 672. 

j — methylbenzonitril 671, 

— methylsalicylsäure 953, 

954. 
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Oximinonitrophenylpropion* 

säure 685. 
Oximinophenyl-butteraäure 

697, 698, 699. 

— capronsäure 716. 

— ehlorphenylbuttersäure= 

nitril 763. 

— chlorphenylpropionsäure- 

nitril 755. 

— crotonsäure 727. 

— cyanpropionsäureäthyl* 

ester 861. 

— essigsaure 655, 656. 

— esBigsäureätbylester 657, 

— eaaigsäureamidoxim 661. 

— essigsäuremethylester 657. 

— essigsaurenitril 660. 

— Propionsäure 684. 

— propionsäureäthvleater 

684. 

— propionsäurenitril 690. 

— Taleriansäure 708. 

— valerianaäureäthylester 

708. 
Oximino-pinancarbonsäure 5 
amid 641. 

— pioancarbonsaurenitril 

641. 

— propylbenzoesäure 703. 

— tolylpropionsäure 703. 

— trimetkoxypbenylpropion* 

aäure 10J8. 

— trimethylphenyleesigaäure* 

ieoamylester 714, 
Oxo- s. auch Keto-. 
Oxoacenaphthenylidenacjets 

essigsäureäthylester 837. 
Oxoäthyl-benzolcarbonsäure 

690, 694. 

— hydrindencarbonsäure- 

äthylester 737. 

— phenylbutancarbonsäure* 

äthylester 721. 

— phenylbuttersäure 718. 

— phenylessigsäure 706. 

— phenylhexylencarbon= 

säureäthylester 739. 

— phenvlpropancarbonsäure 

718: 

— pbenylpropionsäure 710. 
Oxo-aminophenylamylen 5 

carb onsäureäthylester 
820, 821. 

— anthTacendihydridcarbon= 

säure 776. 
Oxobenzyl-butancarbonsäure 
716. 

— butandicarbonsäure* 

diäthylester 872. 

— buttersäure 710. 

— pentancarbonsaureäthyl= 

ester 721. 

— valeriansäure 716. 
Oxobromdioxohydrindyl* 

indencarbonsäure 891. 



Oxo-butenylnaphthalincars 
bonsäureäthylester 761. 

— butenylnaphthoesäiire s 

äthyleater 761. 
Oxobutyl-benzoesäure 712. 

— benzolcarbonsäure 712. 

- — benzylacetessigsäure 822. 
Oxocarbonsäuren, Nomen* 

klatur 596. 
Oxocarbonsäuren. 

CnH 2 n-^0 3 597. 

— C n H 2 n^603 629. 

— n H 2 n-6O4 792. 

— CnH 2ll _60g 845. 

— CnH 2n -803 652. 

— C n H 2 n^s04 796. 

— CnHon-sOs 852. 

— C n H 2n -s06 893. 

— CnH 2 n- 8 07 924. 

— C n H 2ll -iü03 654. 

— C n Ho ll _ 1 o04 801. 

— C n H 2 n-10Og 856. 

— CnHsn-loOü 901. 

— CnH 2 n-10O 7 925. 

— CnHsn-ioOs 934. 

— CnH^n— 12O3 725. 

— C n H 2n _i 2 4 813. 

— C n H 2 n-i20g 857. 

— C n H 2 , 1 ™i206 902. 

— CnH 2n -i208 934. 

— C n H 2 n-i209 937. 

— C n H 2n _i20io 939. 

— CnH^n-uOa 741. 

— CnH 2ll __i 4 04 822. 

— C n H 2 n— 14O5 873. 

— Gnü^—uOe 903. 

— C n H 2 n-i4 07 927, 

— CnH 2 n-160 3 745. 

— C„H 2n _ia04 828. 

— C n H 2jl „_ lg 5 875. 

— CnHan-isOe 906. 

— C n H 2 n-i60 7 930. 

— CnH 2 n_i60 8 935. 

— C n Hg n _i 6 09 937. 

— CnH 2n -isOio 940. 

— CH^iaOa 747, 

— G n H2n—1304 830. 

— CtiH 2 n-1805 878. 

— C n H 2n -4s0ö 909. 

— CaH 2 n-1307 931. 

— C n H 2 „^i S 8 935. 

— C n H 2 n-180lo 941. 

— C n Ho n _ 20 O 3 773. 

— C n H 2n -20O4 830. 

— C n H 2n -20O5 880. 

— C n H2n-20O 7 931. 

— C n H 2n ^ 20 O9 938. 

— C n H 2 n-300i4 943. 

— CnH 2n _ 2 20 3 781. 

— CnH 2n — ? 2 04 834. 

— C a H 2n -22 05 887. 

— C n H9n— 9 3 6 909. 

— C n H 2 n— 22 Or 932. 

— CnH 2 n-2208 935. 

— C n H2n— 22O9 938. 



Oxocarbonsäuren 

C n H yp _990io 942. 

— C n H 2n -24Ö3 782. 

— 0,^0,^9404 839. 

— C Il H; n _9 4 05 890. 

— CnH^— -^Oe 918. 

— dH^n-20 03 785. 

— CnH.^^_2(>0.> 891. 

— GnH 2n -yiiOo 921. 

— C„H 2n _^iOy 935. 

— C n H 2 n^(iOio 942. 

— CnHan-aoOu 943. 

— C IL H 2n -2«03 788. 

— CuHan-2804 841. 

— C n H 2n _280 5 891. 

— CnHan-oßOe »21. 

— C n H 2n _2807 933. 
^ C n H2n-30O3 790. 

— C n H2n-3o04 842. 

— CnH 2 n-30O 5 892. 

— CnHan-soOe 922. 

— C Il H 3 n-3o0 7 933. 

— CnHan-8203 790. 

— CnHon— 3^04 843. 

— CnH 2 n-3;05 892. 

— C n H 2n -3206 923. 

— C n H 2 „_3 2 8 936. 

— CnH^-34 03 791. 

— C n H 9 n-3404 844. 

— CnH 2 n-34 8 936. 

— C n H 2n -340io 942. 

— C n H 2 n-360 5 892. 

— C n Ho n _ 38 03 792. 

— C n H 2t i-.4o0 4 844. 

— C n H 2 n-40O6 892. 

— C„H 2n _4o07 933. 

— C n H 2n -44 6 923. 

— C n H> n -460s 937. 

— C n H 2 n_50O3 792. 
Oxocarboxy-cyclopropylpro* 

pionsäure 846. 

— naphthylbutylen, Äthyl* 

ester des 761. 

— phenylessigsäure 857. 

— phenylpropantricarbon- 

säure 937. 
Oxocarvacrylessigaäure 719. 
Oxoeyclo- butylisobuttersäure 

612. 

— hexylbuttersäurc 618. 

— hexylglyoxylsäure 793. 

■ — hexylpropionsäure, Ester 
612. 

— pentyJessigsäure 603. 

— pentylglyoxylsäureäthyl= 

ester 793. 

— pentyliso buttersäure 614. 
Oxo-diearboxymethylenhyd* 

rindenclic arbonsäur e= 
tetmäthylester 938. 

— dicyandibenzyl 884- 

— dicyclohBxyIidendicarbon= 

säure 856. 
Oxodimethylbutylphenylea' 
sigsäure 723. 
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Oxodimethy] - cycIohexenyl= 
buttersäureäthylester 649. 

— ■ cyolohexenylesaigaäure, 
Derivate 635. 

— cyclohexenyrpropionsäure* 

äthylester 637. 

— cyclopentylessigaäure 615. 

— diphenylmethancarbon* 

säure 766, 767, 768. 

— diphenyhnethandicarbon* 

säure 886. 

— diphenylpentancarbon* 

saure 773. 

— isopropyleyclopentenyl* 

glyoxylsäureäthylester 
796. 
Oxodimethylphenyl-butter= 
säure 717, 718, 719. 

— butylencaTbonsäure 737. 

— orotonsäure 736. 

— essigsaure 706, 707. 

— hexancarbonsäure 724. 

— isobuttersäureäthylester 

719. 

— önanthsäure 724. 

— propancarbonsäure 718, 

719. 

— propionsäureäthylester713. 

— propylencarbonsäure 736. 
Oxodioxo-cyclohexylönanth* 

säure 854. 

— hydrindylbutylencarbon* 

säureäthylester 879. 
■ — hydrindyhndenearbon* 

säure 891. 
Oxodioxyphenylpropionsäure 

999. 
OxodiphenyLainylendicarbon* 

säureäthylesternitril 889. 

— butancarbonsäure 768,769, 

770. 

— butandicarbonsäure 886. 

— buttersäure 763, 764; Deri* 

vate s. auch 762. 

— butylencarbonsäure 779, 

780. 

— crotonsäure 777. 

— cyclopentenylessigsäure 

782. 
Oxodiphenylen- buttersäure= 
äthylester 778. 

— propancarbonsäureäthyl- 

ester 778. 
— - Propionsäure 776. 
Oxodipheny ] -methancarbon* 

säure 747, 752, 753. 

— methandicarbonsäure 880, 

881, 882, 883. 

— methanpent&carbonsäure 

943. 

— methantricarbonsäure 932. 

— naphthy!isobuttersäure= 

äthylester 790—791. 

— naphthylpropancarbonsäu* 

reäthylester 790—791. 



Oxodiphenyl-oxyphenylbu* 
tancarbonsäure, Methyl* 
äthBrsäure 983. 

— oxyphenylvaleriansäure, 

Methyläthersäure 983. 

— pentandicarbonsäure 886. 

— pivab'iisäureäthylester 769. 

— propancarbonsäure 763, 

764; Derivate s. auch 762. 

— propandicarbonsäure, De* 

rivate 885. 

— Propionsäure, Derivate 

754. 
— ■ propylencarbonsäure 777. 
— ■ propylendicarbonsäure 

889. 

— valeriansäure 768, 769; Ni" 

tril s. auch 770. 
Oso-diphenylylessigsäure 754. 

— ditolylbuttersäuremethyl* 

ester 772. 

— ditolvlpropancarbonsäure* 

methylester 772. 

— fluorencarbonsäure 773, 

774. 

— fluorendicarbonsäure 887. 

— hydrindencarbonsäure= 

nitrÜ 730. 

— hydrindylglyoxy]säure825. 

— hydrozimtsäure 672, 682. 
Oxoimino-methylphenylpen= 

tancarbonsäurenitril 821. 

— phenylpentancarbonsäure- 

äthylester 820, 821. 

— phenylpropancarbonsäure* 

äthylesterthiacarbonsäu* 
reamid 904. 

— phenylpropandicarbon* 

säureäthylesteramidin 
904. 
Oxo-indenbiscyanessigsäure* 
äthylester 938. 

— indendimalonsäurediäthyl* 

esterdinitril 938. 

— indenylessigsäure 742. 

— indenylmalonsäureäthyl* 

esternitril 876. 

— isoaraylbenzolcarbonsäure 

718. 

— isobutylbenzolcarbonsäure 

712. 
Oxoisopropylphenyl-butter- 
säure f21. 

— butylencarbonaäureäthyl c 

ester 739. 

— essigsaure 713. 

— propancarbonsäure 721. 

— Propionsäure 718. 
Oxomenthenyl- acetessigsäure- 

äthylester 801. 
' — essigsaure 649. 
: - — malonsäure, Derivate 854. 
i Oxomenthyl-essigsäure 628. 

— malonsäure 851 . 



Oxomethyl- äthylphenyl* 
buttersäure 721. 

— äthylphenylpropancarbon* 

säure 721. 

— aminophenylbutylencar* 

bonsänreäthylester 818. 

— benzolcarbonsäure 666, 

671. 

— benzoldicarbonsäure 859. 

— butylbenzolcarbonsäure 

719. 

— cyclohexylessigsäure, Deri* 

vate 613. 
■ — cyclohexylglyoxylsäure 
794. 

— cyclohexylisobuttersäure 

625. 

— cyclohexylisovaleriansäure 

628. 

— cvclohexylpropionsäure 

618. 

— cyolopentylessigsäure 610. 

— dlphenylbutancarbonsäure 

772. 

— diphenylbutylencarbon* 

säure 780. 

— diphenylmeth»ncarbon= 

säure 759, 761. 

— diphenylmethandicar bon- 

säure 885. 

— diphenylpropancarbonsäTi- 

reäthylester 769. 

— hydrindencarbonsäure* 

nitril 734. 

— iminophenylbutancarbon* 

säureäthylester 818. 

— indenylessigsäure 743. 

— isopropylbicyclohexylglp 

oxylsäureäthylester 706. 

— isopropylphenylpropan* 

carbonsäure 723. 

— naphthalincarbonsäure746. 
Oxomethylphenyl-amylencar- 

bonsäureäthylester 737- 

— butancar bonsäure 717. 

— heptancarbonsäure 723. 

— heptandicarbonsäure 873. 

— hBxancarbonsäure 722. 

— pentancarbonsäureäthyl* 

ester 721. 

— propancarbonsäureäthyl 5 

ester 712. 

— propylencarbonsäure 733. 
Oxo -methylpropylphenyl* 

essigsaure 719. 

— methyltoly!propancarbon= 

säureäthylester 718. 

— naphthylpropionsäure* 

äthylester 746. 
Oxooximino-cyclohexadienyl 3 
crotonsäure 816. 

— nitrophenylpropionsäure 

814. 

— nitrophenylpropionsäure^ 

äthylester 814. 
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Oxooximmo-phenylbutters 
säure 815. 

— phenylpropionsäureäthyl* 

ester 813. 

— phenylpropionsäure* 

methylester 813. 

— phenylpropionsäurenitril 

814. 

— tolylpropionsäurenitril816. 
Oxooxo-acenaphthenyliden* 

buttersäureäthyfester837. 

— menthenylbuttersäure* 

äthylester 801. 
Oxooxy-naphthylcrotonsäure 
972. 

— naphthylpropylencarbon* 

säure 972. 

— phenylamylencarbonsäure, 

Methyläthersäure 967. 

— phenylbutylencarbon* 

aäure 966, 

— phenylhydrosorbinsäure, 

Methylätbersäure 967. 

— phenylpropionsäure 954, 

955. 

— phenylpropylendicarbon* 

säurediäthylester 1023. 
Oxopentamethylph.enyl-but= 
tersäure 724. 

— essigsaure 722. 

— propancarbonsäure 724. 
Oxophenyl- amylencarbon* 

saure 735. 

— amylendicarbonsäuredis 

äthylester 873. 

— benzylbutancarbonsäure* 

äthylester 771. 

— bemsteinsäure, Derivate 

860. 

— brenzweinsäurediäthyl- 

ester 864. 

— butanc&rbonsäure 708, 

709, 710, 711. 

— butandicarbonsäure 868, 

869. 

— butantricarbonsäuretri* 

äthylester 928. 

— buttersäure 696, 699. 
— - butylendicarbonsäure= 

äthylesternitril 873. 
— ■ butylentricarbonsäure, 
Derivate 930. 

— caprinsaure 724. 

— capronsäüre 715. 
— - caprylsäure 722. 

— carbaxynaphthylpropylen, 

Methylester des 786. 

— carboxyphenylpropylen, 

Methylester des 777, 

— crotonsäure 726. 

— cyelohexylessigsäure 739. 

— djpheuylmethiuiearbon« 

säure 786. 

— essigsaure 654. 

— heptadiencarbonsäure 743. 



Oxophenyl-heptancarbon* 
säure 722. 

— heptantricarbonsäuTetri* 

äthylester 930. 
■ — heptylencarbonsäure 738. 

— hexadiencarbonsäureäthyl* 

ester 743. 

— hexadientricarbonsäure* 

äthylesterdinitril 931- 
— ■ hexancarbonsäure 720, 
721. 

— hexandicarbonsäure, Deri* 

vate 872. 

— hexylencarbonsäureäthyl* 

ester 737. 

— indenylessigsäure 781. 

— indenylpropionsäure 781. 

— isobernsteinsäure, Derivate 

861. 

— isobuttersäure 701. 

■ — isopropylphenylbutter^ 
säure 772. 

— isopropylphenyrpropan* 

carbonsäure 772. 

— nonancarbonsäure 724. 

— önanthsäure 720. 

— pentadiencarbonsäure 742. 

— penta-ncarbonsaure 715. 

— pentandicarbonsäure 870, 

871. 

— pivalinsäureäthylester 712. 

— propancarbonsäure 696, 

699, 701. 

— propaudicarbonsäure 865; 

Derivate s. auch 864, 866. 

— Propionsäure 672, 682. 

— propylenearbonsäure 725, 

726, 

— valeriansäure 708, 709. 

— vinylessigsäure 725. 
Oxopropylbenzolcarbonsäure 

701, 702. 
Oxotetramethyl-c yclopentyl- 
essigsäurenitrü 628. 

— dicyclopeiitylidendicar* 

bonsäure 857. 

— diphenylmethancarbon* 

säure 772. 

— phenylbuttersäure 723. 

— phenylessigsäure 720. 

— ■ phenylpropancarbonsäure 

723. 
Oxotetrapb.enyl-butancarbon= 

säurenitril 791. 

— buttersaure 791. 

— pentancarbonsäure, Ester 

792. 

— propancarbonsäure 791. 

— valeriansäurenitril 791. 
Oxotolyl- butancarbansäure* 

äthylester 718. 

— buttersäure 712. 

— butylencarbonsäureäthyls 

ester 736. 

— crotonsäure 734. 



Oxotolyl-essigsäure 694, 695. 

— isobernsteinsäureäthyl* 

esternitril 868. 

— pivalinsäureäthylester 718, 

— propancarbonsäure 712. 

— Propionsäure 703. 

— propylenearbonsäure 734. 
Oxotrimethylbicyclo-heptyl* 

essigsaure 650. 

— heptylglykolsäureiLLtril947. 

— heptylglyoxylsäure 796. 

— heptylidenessigsäure 653. 

— heptylidenglykolsäure, 

Derivate 948. 

— heptylpropionsäure 651. 
Oxotrimethyl-eyelopentenyl^ 

propionsäureäthylester 
641. 

— cyelopentylessigsäure 621, 

622. 

— diphenyImethancarbon= 

säure 770, 771. 

— hydrindencarbonsäure 738. 

— phenylbuttersäure 722. 

— phenylcrotonsäure 738, 

— phenylessigsäure 713» 714. 

— phenylpropanoarbonsäure 

722. 

— phenylpropylencarbon* 

säure 738. 
Oxotriphenyl-butancarbon* 
säure 787. 

— buttersäure 787. 

— butylencarbonaäure 788, 

789. ^ 

— hexadiendicarbonsäure 

892. 

— isobuttersäureäthylester 

787. 

— pentadiencarbonsäure* 

methylester 7Ö0. 

— pentancarbonsäurenitrit 

788. 

— propancarbonsäure 787. 

— valeriansäure 787. 
Oxy-acetophenancarbonsäure 

954, 957. 

— acetoxybenzoesäure 395. 

— acötoxyisopropylbenzol* 

dipropionsäure 561. 

— acetoxynaphthoesäure443. 

— acetylbenzoesäure 957. 
Oxyäthoxy-benzoesäure 379, 

386. 

— benzoesäureäthyloster 381. 

— benzoylbrenztrauben* 

säureäthylester 1020. 

— dibenzylcarbonsäure 446. 
— - diphenyloBsigsäure 445- 

— methylbenzoesäure 421. 

— methyldiphenylessigsäure 

446. 

— naphthoesäure 443. 

— naphthoesäure* 

äthylester 443. 
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Oxyäthoxy-phenylglyoxyl- 

säure 987. 
■ — propylcamphocarbon 3 

säurenitril 39. 
- — propylcyancampher 39. 
Oxyäthyl- benzoesäure 262, 

263. 

— benzolcarbonaäure 262, 

263. 

— isoprcpylphenylpropion= 

säure 287, 

— phenylacrylsäure, Äthyl* 

äthersäure 313. 

— phenylphthalimidin 750. 

— phenylpropionsäure 276. 

— phenylpropylencarbon* 

säure, Acetat der 316. 

— phenylvinylessigsäure, 

Acetat der 316. 

— tolylpropionsäore 284. 

— zimtsäure 314. 
Oxyamyl- benzoesäure 284. 

— benzolcarbonaäure 2S4. 

— hexahydrobenzoesaure 26. 

— tetrahydrobenzoesäure 36. 
Qxy- anthracencarbonsäure 

776. 

— anthrachinoncarbonsäure 

1010. 

— apocamphersäure 460. 

— aurindicarbonsäure 1049. 

— aurintricarbonsäure 1053. 
Oxybenzal- a. auch Salicylal-. 
Oxybenzal-acetesaigsäure 966. 

— benzhydrazid 142, 175. 

— bernsteinsäure 523. 

— biscyanessigaäure 589. 

— biacyanessigsäuremethyl* 

est er 590. 

— hippursäure 955, 956. 

— lävulinsäure, Methyläther^ 

säure 967. 

— malonsäure, Derivate 881. 

— malonBäureäthylesters 

nitril 520. 

— malonsäuredinitril 520. 

— malonsäurenitril 520. 

— oxaleasigsäurediäthylester 

1023. 

— propenylamidoxim 310. 

— Propionsäure 308, 311, 

— propionsäureamid 309. 

— propionsäurenitril 309. 

— valeriansaure 716; Acetat 

a. 316. 
Oxybenzamid 140, 164. 
Oxybenzamid-oxim 141, 171. 
■ — oximacetat 142, 171. 

— oximbenzoat 171. 
Oxybenzamino- essigsaure 141, 

164. 

— zimtsäure 955, 956. 
Oxy-benzazid 142, 175. 

— benzenylamidoximl41,171- 

— benzhydrazid 142, 174. 



Oxy-benzhydroxamsäure 141. 

— benzid 154. 

— benziminohydrozirataäure 

955, 956. 

— benzoesäure 43, 134, 149. 
Oxybenzoesäure-äthvlester 

139, 159. 

— äthylesterpropionsäure* 

äthylester 160. 

— carbonsäureäthylester 158. 
— ■ carhonsäuremetbyles^er 

157, 

— carboxyjihenylester 162. 

— dichlorisopropylester 140, 

160. 

— dichlorpropylester 140, 

160. 

— essigsaure 138, 158. 

— methoxymethylphenyl* 

ester 161. 

— methoxyphenylester 161. 

— methylester 139, 158. 

— phenylester 161. 
— ■ Propionsäure 158. 

— propylester 160. 
Oxvbenzol- carbonsäure 43, 

* 134, 149. 

— dicar bonsäure 498, 499, 

501, 502, 504, 505. 

— tricarbonsäure 580. 
Oxy-benzonitril 141, 167. 

— benzophenoncarbonsäure 

969, 970, 971. 
Oxybenzoyl- s. auch Salicoyl- 

und Salicyl . 
Oxybenzoyl-acetessigsäure, 
Derivate 1004. 

— ameisensäure 949, 950. 

— azimid 142, 175. 

— benzoesäure 969, 970, 971. 
' — benzoesaureäthylester 971. 

— benzoesäuremethylester 

970, 971. 

— benzoesäurephenylester 

972. 

— brenztraubensäureäthyl* 

ester 1003. 

— chloridcarbonsäuremethyl* 

ester 163. 

— glycin 141, 164. 

— Eydrazin 142 ? 174. 

— hydroxylamin 141. 

— oxybenzoesäure 162. 

— phthalid 830. 

— zimtsäure 830. 
Oxybenzyl-bernsteinsäure 516, 

517. 

— butancarbonsäure 283. 

— buttersäure 277; Methyl* 

äthersänre der 276. 

— capronsäure 286- 

— Cyanid 188, 189, 191. 

— cyclopropancarbonsäure 

316. 

— glutarsäure 518. 



Oxybenzylhomophthalsäure 

529. 
Oxybenzyliden- &. Salicylal-, 
Oxybenzyl-malonsäure 515. 

— pentanearbonsäure 286. 

— propandicarbon&äure 518. 

— toluylsäure 349. 

— valeriansäure 283. 
Oxybornylencarbonsäure 37. 
Oxybrom-carmin 1003. 

— methylbenzoesäure 232. 

— methylbenzoesäureäthyl= 
i ester 226. 

I — nitrophenylpropionsäure 

254. 
: — oxynaphthoylbenzoesäure 
| 1011. 

j — phenylsulfonzimtsäure* 
I nitril 438, 439. 

Oxy-butylbenzoesäure 279. 

— butyl benzolcarbonaäure 

279. 

— camphenilansäure 32. 

— eamphenilonsäure 15. 
Oxycampher-amidsäure 461. 

— carbonsäure 946. 

— ■ methylamidsäure 462. 

— säure 461, 462. 

— säureamid 461. 

— säurediäthylester 461. 

— säuremethylamid 462. 
Oxy-campholsäure 25. 

— camphonsäure 945. 

— eamphopyrsäure 460. 
Oxycarbonaäuren, Nomen* 

klatur 1. 
Oxycarbonsäuren 
CrH-^r— 2O3 3. 

— C u H9n— 9O4 372. 

— CnHsn-205 457. 

— CnH 2 n-2 0fi 535. 

— CnH 2 n-2 7 576. 

— CnH 2n -4 3 27. 

— C n H9 n -4 4 375. 

— CnH 2 n-40 5 457. 

— C n H 2n -4 06 538. 

— CnH 2n -0O3 37. 

— CnHa n _6 0s 463. 

— CnHyn-oOü 540. 

— CH^-sOs 42. 

— CnH^-aO^ 375. 

— CnH^n-aOs 464. 

— CnH^n-aOü 541. 

— CnH 2n -s07 576. 

— C n H 2n -io03 288. 

— C [l H 2 n-lo0 4 434. 

— C n H 2 n_io0 5 498. 

— C n H 2 n-lo0 6 543. 

— CnH 2 n-10O 7 576. 

— C fl H 2 n-lo0 8 585. 

— CnH 2 n-l 2 0s 324. 

— CnH 2n -12 04 442. 

— CnH 2 n-l 2 5 519. 

— CnHgn-1206 561. 

— CnH 2n — I2O7 580. 
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Oxy carbonsäuren 


Oxy- chlornitrophenylpropion* 


C n H 2 n-19 0s 585. 


saure 253. 


— C n H9n— 10O9 589. 


— chlorphenylsulfonzimt 3 


— CnH2n-^^OlO 591. 


säurenitrü 439. 


— CnH 2 n-l40 3 328. 


— - chrvsofluorencarbonaäure 


— C lv H9n_i 4 04 442. 


367. 


— C n H 9n — 14O5 525. 


— einnamalpropionaäure 326. 


— CnH^uOtf 563. 


— cinnamoylacrylsäure 968. 


— CnHan-uOö 589. 


— cumarsäure 954, 955. 


— CRHanr-uOio 592. 


— cuminsäure 271, 272. 


— CnHyK.-iöOs 339. 


— cuminsäureäthylester 272. 


— C n H 2 n-Hi04 445. 


Oxycyan-benzylalkohol 424. 


— CaHon— 16O5 526. 


— campher 947. 


— C n H2i*-ioOfl 564. 


— dicyclohexyläther 5. 


— CnH2n-~10O 8 587. 


— hexahydrobenzoesäure459. 


— CnHan-löCto 590- 


— inden 730. 


— C n H2n-i80 3 353. 


— methylcampher 947. 


— CnHgn-18 04 448. 


— stilbencarbonsäure 532. 


— CnHon-iaOö 527. 


— zimtsäure 520. 


— C n H 2n -isOfi 565. 


— zimtsäureäthylester 520. 


— CnH;>n-1807 584. 


Oxycyclo-geraniolancarbon 11 


— C n H 2u -_i 8 8 587. 


säure 19, 20, 21. 


— CnHjän-isOy 590. 


— geraniolancarbonsäure* 


— C n H2t l -isOio 593. 


äthyleater 20, 21. 


— C n H 2 n-lsOii 595, 


— geraniumsäure 31. 


— C n H 2 n-20O 3 364. 


— heptyleasigsäure, Ester 13. 


— C n H 2 n~2ü04 450. 


— hexylbuttersäureäthyl= 


— C n H 2 n-2oO ö 530. 


ester 18. 


— C n H2ii-20O6 569. 


— hexylessigsäure 8. 


— C n H 2 n-20Ou 595. 


— hexyliso buttersäure* 


— CnHan— 3 ->Oa 366. 


äthylester 18. 


— CnHan~ 2 2 04 452. 


— hexylpropionaäureäthyl* 


— CtiHo n -2->05 ö33 ' 


eater 13. 


~ CnH 2 n-22 0« 571. 


— pentykssigsäure, Ester 6. 


— CnHo n _22 0s 588. 


— pentylpropionsäure 12. 


— CnHan—94 03 367. 


Oxy-desoxybenzoincarbon* 


— CnHan— 94O4 453. 


säure 973 ; Derivate s. 


— CnH^n— 24 O5 533. 


auch 972. 


— CnHän-aoOa 371. 


— diacetoxybenzoesäure* 


— C n H2 n - 2 60 5 534. 


methylester 470. 


— C n H 2lt -2cOfl 574. 


— diäthoxyphenvlessigsäure 


— CnHan-goOr 584. 


493. 


— C tl H 2D ^-2804 456. 


— dibenzylcarbonsäure 346, 


— CnH2n-2807 584. 


347. 


— C n H2n~2s08 589. 


— dibenzyldicarbonsäure529. 


— CnH 2n -30O 5 534. 


— dibenzylessigsäure 350. 


— CnH- 2n _8oOe 575. 


— dicarboxyphenylessigsäure 


— CnH 2 n~340 3 371. 


581. 


— C n H 2 ii— aiO* 456. 


— dieyanstilben 884. 


— CnHa^siOö 535. 


Oxydinydro-campholensäure 


— CnHgn-siOö 575. 


24, 25. 


Oxycarboxy-benzalcyclohexa* 


— campholytsäure 17. 


dienoncar bonsäure 1032. 


— cyclogeraniuraaäurenitril 


— benzylglutarsäure 584. 


19. 


— pheny&crylsäure 863. 


— fencholensäure 22, 23, 24. 


— Phenylbrenztraubensäure 


— isolauronolsäure 16. 


1021. 


— lauronolsäure 16. 


— phenylbuttersäure 517. 


— prehnitsäure 589. 


— phenylessigsäure Sil. 


— toluylsäure 632. 


— phenylpropionsäure 516. 
Oxy-chalkoncarbonsäure 830. 


Oxy-diisopropy.ldiph.enyh 
methancarbonsäure 353. 


— chlormethylbenzoesäure 


— diketohydrindencarbon* 


226, 231, 241. 


aäureätbylester 1005. 


— chlormethylnaphthoeaäure 


Oxydimethoxybenzoesäure 


339. 


465, 469, 480. 



1103 

Oxydimethoxy-benzoesäure* 
methylester 467, 470» 484. 

— benzoylbrenztrauben* 

aäureätbylester 1038. 

— dimethylbenzoesäure 496. 

— dimethylbenzoesäure* 

methylester 496. 

— fuchsoncarbonsäure 993. 

— phenanthrencarbonsäure 

531. 

— phenylessigsäure 492, 403. 

— phenylessigsäureäthylester 

493. 
- — phenylessigBäuremcthyls 
ester 493. 

— phenyleasigsäurenitril 494. 

— phthalid 990. 

— stübencarbonsäure 527. 

— triphenylmethancarbon* 

säure 533. 

— triphenylmethancarbon- 

säuremethylester 533. 

— zimtsäure 508, 

— zimtsäureäthylester 509. 
Oxydünethyl-benzoesäure263, 

264, 265, 266. 

— benzolcarbonsäure 263, 

264, 265, 266. 

— benzoldicarbonsäure 516. 

— benzophenoncarbonsäure 

975. 

— benzoylbenzoesäure 975. 

— benzylbuttersäure 286. 

— bicycloheptylessigsäure 34. 

— butylphenyleesigsäure 287. 

— cyanhexahydrobenzoe= 

säure 461. 

— cyclopentyleasigsäure 15. 

— diphenylbuttersäure 353, 

— diphenylglutarsäure 530. 

— diphenylmethancarbon= 

säure 352. 

— diphenylpropionsäure* 

äthylester 352. 

— fuchsoncarbonsäure 9S3. 

— hexahydroisophthalHiiure 

461. 
• — isophthalsäure 516. 

— isopropylphenylpropion* 

säure 287. 
Oxy dimethy lpheny 1- acryl* 
aäure 316. 

— butancarbonsäure 286. 

— buttersäureathyiester 284. 

— butyrolacton 717. 

— essigsaure 274, 275. 

— malonaäure, Ester 517. 

— Propionsäure 277. 

Oxy dimethy 1- tetrahydronaph* 
thylpropionsäure 317, 323. 

— tolylpropionsäure 284. 

— triphenylessigsäure 370. 

— triphenylmethancarbon» 

säure 370. 

— zimtsäure 315, 316. 



1104 



REGISTER. 



Oxydioxo-dihydro naphthyl= 
essigsaure 1006. 

— diphenylbutandicarbon* 

säure 1045. 

— hydrindencarbonsäure» 

äthylester 1005. 
Oxydioxy-phenoxyoxychino- 
nylisobuttßrsäure 1037. 

— phenoxyoxydioxocyclo« 

hexadienylisobutteraäure 
1037. 

— phenylpropionsäure 495. 
Oxydiphenaäure 527. 
Oxydiphenyhäthancarbon* 

aäure 348. 

— amylencarbonsäurenitril 

363. 

— amylendicarbonsäurenitril 

532. 

— benzylmaleid 788. 

— brenzweinsäure 530. 

— butancarbonsäure 352. 

— buttersäure 351, 352. 

— butylencarbonsäiire 362. 

— carbonsäure 339, 340, 341. 

— eyanamylencarbonsäure 

532. 

— dicarbonsäure 527. 
Oxydiphenylen- acrylsäure366. 

— essigsaure 354. 
Oxydiphenyleasigsäure 341, 

342. 
Oxydiphenyleasigsäure- äthyl* 
est er 341. 

— amid 341. 

— benzalhydrazid 342. 

— hydrazid 341. 

— methylamid 341. 
Oxydiphenyl-isobu ttersäure 

350. 

— methancarbonsäure 341, 

342, 345, 346. 

— methandicarbonsaure 528, 

529. 

— nitrobenzylmaleid 789. 

— pentandiearbonsäure 530. 

— pivalinsäureäthylester 

352. 

— propancarbonsäure 350, 

351, 352. 

— propandicarbonsäure 530. 

— propioniminoäthyläther 

348. 
- — Propionsäure 347, 348. 

— propionsäurenitril 349. 

— - propionyloxydiphenylpros 
pionsäure 348. 

— propylbernsteinaäure 530. 

— propylencarbonsäure 361, 

362. 

— valeriansäure 352. 

— vinylessigsäure 361, 362. 
Oxy-dithiobenzoesäure 134. 

— dithionaphthoesäure 333. 

— ditolylbuttersäure 353. 



Oxy-ditolylessigsäure 352. 

— ditolylpropancarbonsäure 

353. 

— durylsäure 275. 

— fenchensäure 33. 

— fencholsäure 24. 

— fluorencarbonsäure 353, 

354. 
- — fluorencarbonsäureäthyl* 

ester 354. 
• — fluorencarbonsäuremethyl* 

ester 354. 

— fluorenoncar bonsäure 975. 

— fluorenoncarbonaäure= 

methylester 975. 

— fluorenyldiphenylearbon* 

säure 371. 

— fhiorenylidenesBigsäure 

366. 

— formylbenzoesäure 951, 

952, 953, 954. 
- — formylisophthalsäure 1019, 
1020. 

— formylnaphthoesäure 969. 

— fuchs oncarbonsäure, Deri= 

vate 982. 

— hexahydrobenzoesäure 4, 

5, 6. 

— hexahydroisophthalsäure 

459. 

— hexahydroterephthalsäure 

459. 

— hexahydrotoluylsäure 8, 9, 

10, 11, 12. 

— hexahydroxylylsäure 15. 

— hippuraldehyd 91. 

— hippursäure 92, 141, 164. 

— homophthalsäure 511. 

— homopinsäure 462. 

— hydratropasäure 258, 259, 

261. 

— hydrindencarbonsäure313. 

— hydrochinoncarbonsäure 

468. 

— hydrocumarsäure 426. 

— hydrozimtsäure 241, 244, 

248, 256. 

— indencarbonsäurenitril730. 
t — indenylglyoxylsäure 968. 

\ — - indoncarbonsäure 823. 

— isoamylphenyläthylmalon* 

säure 519. 

— isodurylsäure 275. 

— isophthalsäure 501, 502, 

504. 
Oxyisophthalsäure-äthylester 
503. 

— äthylesterphenylester 504. 

— diäthylester 504, 505. 

— diamid 504. 

— dimethylester 502, 503, 

505. 

— diphenylester 502. 

— methylester 502. 



Oxyisopropenyl-benzoesäure 
312. 

— benzolcarbonsäure 312. 
Oxyisopropyl-benzamid 273. 

— benzoesäure 271, 272, 

— benzoesäureäthylester 272. 

— benzolcarbonsäure 271, 

272. 

— benzoldicarbon säure 517. 

— benzonitril 273. 

— henzylbernst einsäure 519. 

— fluorenoncarbonsäure 976. 
xyisopropylphenyl-acryls 

säure 316, 718. 

— butanearbonsäure 287. 

— essigsaure 279. 

— isobuttersäure 286. 

— pivalinsäure 287. 

— propancarbonsäure 

286. 

— propandicarbonsäure 519. 

— Propionsäure 283, 285. 
Oxyjsopropyl-salicylsäure 433. 

— zimtsäure 316, 718. 
Oxyj odmethylbenzoesaure 

232. 
Oxyketo - dihydrochau lmo* 
ogra&änremethyleater945. 

— dihydrocyclogeranium= 

aäure 945. 

— dihydronaphthoesäure967. 

— hexahydroterephthal* 

säure, Ester 1013, 
Oxykresoxy-methylbenzoe* 
säure 421. 

— phenylpropionsäure 428. 
Oxy-lauronsäure 18. 

— lepidensäure 791. 

— mandelsäure 410, 412. 

— menthenylessigsäure 36,37. 

— menthylessigsäure 26, 27. 

— mesitylensäure 265, 266. 
Oxymethoxy- benzalacetessig- 

eäureäthylester 1003. 

— bBnzalmalonsäure 561, 

— benzalmalonsäureamid* 

nitril 562. 
■ — benzalmalonsäurediäthyl* 
ester 562. 

— benzamidoxim 399. 

— bBnzoesäure 376, 378, 379, 

385, 392, 393. 

— benzoesäureäthylester 397. 

— benzoesäuremethylester 

376, 381, 386, 396, 405. 

— benzoinoarbonsäureäthyl= 

ester 1032. 

— benzonitril 398. 

— benzophenoncarbonsäure 

1007. 

— benzoylbenzoesäure 1007. 

— benzoylbrenztraubenr 

säureäthylester 1020. 

— benzoylpropionsäure 1001. 
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Oxy methoxy- benzoylpropion« 
säuremethylester 1002. 

— benzoylveratmmsäure 

1042. 

— cyanzimtaäureamid 562, 

— dimethylbenzoesäure 429. 

— formylbenzoesäure 990, 

998, 999. 

— formylbenzoeaäureäthyl- 

ester 994. 

— formylbenzoesäuremethyl* 

ester 999. 
— ■ methylbenzamid 421. 

— methylbenzoesäure 413, 

419, 420, 423. 

— methylbenzoesäureäthyl- 

ester 414, 420. 

— methylbenzoesäuremethyl* 

ester 414, 419, 420, 421, 
423. 

— methylzitateäure 439, 440. 

— naphthoesäure 443. 

— naphthoesäuremethyleater 

443. 

— naphthylbenzylcyanid 452. 
— ■ naphthylcyan.essigsäure= 

methylester 564. 

— naphthylmalonsäure* 

methylestemitril 564. 

— phenacyllävullnsäure 1023. 

— phenanthrencarbonsäure 

451. 

— phenoxymethylbenzoe= 

säure 421. 
Oxymethoxyphenyl-acetyl* 
glykolsäureäthylester 
1Ö18. 

— benzoy]glykoIsäureathyL= 

ester 1032. 

— butteraaure 432. 

— essigsaure 409, 410, 412. 

— essigsäureäthylester 411. 

— essigsaureamid 411. 

— esaigsäurenitril 410, 411. 

— glyoxylsäure 988, 989. 

— isobuttersäureäthylester 

432. 

— itaconsäure 563. 

— Propionsäure 429. 

— tartronsäure 579. 
Oxymethoxy-phthalsäure 543. 

— pyromel]itsäuretetraäthy]= 

ester 592. 

— stilbencarbonsäure 448. 

— triphenylessigsäure 455. 

— triphenjlmetnancarboii 5 

säure 455. 

— zimtsäure 434, 435, 436, 

437. 

— zimtsäuremethylester 438. 
Oxymethyl-ätliylfc enzoesäure 

275. 

— äthylbenzolcarbonsaure 

275. 

— benzamid 223, 230. 



Oxy methyl- benzamidoxim 
223, 226, 231. 

— benzamidoximacetat 231. 

— benzamidoximbenzoat231. 

— benzhydrazid 218. 

— benzoeaäure 214, 215, 217, 

218, 220, 225, 227, 232, 
233, 237, 239. 
Oxymethylbenzoesäure-äthyl* 
ester 222 T 225, 229, 235. 

— dichlorisopropylester 229. 

— dieblorpropylester 229. 

— methoxymeth.ylphenyl* 

ester 223, 230, 236. 

— methoxyphenylester 223, 

229, 236. 

— methylester 222, 229, 235. 

— naphthylester 229. 

— phenylester 222, 229, 235. 

— tolylester 223, 229, 235, 

236. 
Oxymethyl-benzolcarbon* 

säure 214, 215, 217, 218, 
220, 225, 227, 232, 233, 
237, 239. 

— benzoldicarbonsäure 511, 

512, 513. 

— benzoltricarbonaäure 581, 

583. 

— benzonitril 223, 226, 230, 

232, 240. 

— benzophenonearbonaäure 

973, 974. 

— benzoylameisensäure 957, 

958. 

— benzoylbenzoeaäure 973, 

974. 

— benzoylcblorid 223- 

— benzoylhydrazin 218. 

— chlormethylbenzoesäure 

264, 266. 
Oxymethylcyclo-hexylbutter* 
säure 26. 

— hexyleasigsäure 13, 14. 

— hexylisobuttersaure* 

äthylester 26. 

— hexylisovalerianaäure 26. 

— hexylmalonsäure 460. 

— hexylpropionsäure 18, 19. 

— pentylessigsäure 12. 

— - pentyüsobuttersäuTe 22. 
Oxymethyl-dibenzylcarbon* 
säure 351, 352. 

— dicarboxybenzoylameiaen* 

säure 1047. 

— dicarboxyphenylglyoxyl= 

säure 1047. 
Oxymefcbyldiphenyl-butaii* 
carbonsäure 353. 

— butandicarbonsaure 530. 

— essigsaure 349. 

— methanearbonsäure 349. 

— propancarbonaäureäthvli 

ester 352. 
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Oxymethylen-benzylcyanid 
689. 

— homophthalsäure, Ester 
I 863. 

\ Oxymethyl-formylbenzoe* 
i säure, Dibromderivat 958. 

! — formylphenylglyoxyl* 
. säure, Dibromderivat 

! 1003. 

— glyoxylbenzoesaure, Di= 
! bromderivat 1003. 

| — hemimellitsäure 581. 
I — bemimeUitsäurediäthyl* 

ester 583. 
I — hemimellitsäuretrimethyl* 
\ ester 582. 

— isopbtbalsäure 512, 513. 
1 — iaophthalsäureäthyleßter 

, 512, 514. 

! — Jaophthalsäurediäthylester 

1 512, 514. 

] — isophthalsauredimethyl* 

ester 512, 514; 6, auch 
1 Oxyuvitinaäuredimethyl= 
! ester. 

[ — isopropenylcyclohexyl* 
I essigsaure 36. 

Oxymethylisopropyl-benzoe- 
1 säure 280, 281, 282. 

' — benzolcarbonsäure 280, 
I 281, 282. 

I — bicyclohexylessigsäure 37. 
j — cyclohexyleaaigsäuie 27. 
' — cyclopentancarbonsäure 
) 23. 

| — formylbenzoeaäure 961. 
| OxymethyHsopropylidens 
I cyclohexylessigsäure= 

j äthylester 37. 

Oxymethylis opropyl-phenyl* 

acrylaäure 317. 
1 — phenylessigsäure 285. 
1 — phenylpropanearbonsäure 
1 287, 

1 — triphenylessigsäure 370, 
1 371. 

1 — triphenylmethancarbon s 
i säure 370, 371. 

i — zimtsäure 317. 
\ Oxymethyl-methoxy benzamid 
165. 

— ■ oxybenzamid 164. 

Oxymethylphenyl-acrylsäure 
312. 

— uutancarbonsäure283,284. 
• — buttersäure 278. 

— capronsäure 286. 

— crotonsäure 315. 

— - glyoxylaäure 957, 958. 

— neptandicarbonsäure 519. 

— pentancarbonsäure 286. 

— pivalinsäureathylester 284. 

— propancarbonaäure 276, 

277, 278. 
, — propandieaxbonsäure 518- 
70 
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Oxymethylphenyl-propylen* 
carbonsäure 315. 

— tartronsäure 560. 
Oxymethylphtnalsäure 511. 
Oxymethyl-salicylamid 90. 

— aalicyiaäure 420. 

— terephthalsäure 611, 512. 

— tetrahydrobeozoesäure 30. 
— - thiobenzamid 232. 

— thiobenzoesäure 219. 

— tolylpropancarbonsäure 

284. 

— trimesinsäure 583. 

— trimesinsäureäthylester 

583. 

— trimefeinsäurediätbylester 

583. 

— trimesinsäuretriäthylester 

584. 

— triphenyleBsigsäure 369, 

370. 

— triphenylmethancarbon* 

säure 369, 370. 

— zimtsäure 311, 312; Deri= 

vate s. auch 310. 
Oxy-naphthaldehydcarbon= 
säure 969. 

— naphthalid 746. 
Oxynaphthalin-car bonsäure 

328, 330, 331, 333, 337. 

— carbonsäuremalonsäure 5 

triäthylester 584. 

— dicarbonsäure 526. 
Oxy-naphthalsäure 526. 

— naphtKhydroxamaäure 

329, 333. 
Oxynaphthochinon-allo* 

phanylcyanmethid 1030. 

— aminofonnylcyanmethid 

1030. 

— benzoylcarboxymethid, 

Nitril des 1012. 

— benzoylcyanmethid 1012. 

— carbäthoxycyanmethid 

1030. 

— carbomethoxycyanmethid 

1030. 

— carboylbenzoesäure 1037. 

— dicarbäthoxymethid 1030. 

— dicarbomethoxyniethid 

1029. 

— dicyanmefchid 1031. 

— essigsaure 1006. 

— nitrophenylcyanmethid 

978. 

— phenylcyanmethid 978. 
Oxynaphthoesäure 328, 330, 

331, 333, 337. 
Ojynapnthoesäure-äthylester 

329, 332, 335. 
■ — äthylesteressigeäureäthyl 3 

ester 335. 

— amid 333, 336. 

— benzalhydrazid 336. 

— Chlorid 332, 336. 



341. 
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J Oxynaphthoesänre-hydrazid 

I 336. 

j — methylester 329, 332, 335. 

I — naphthylester 332. 

i — phenylester 332, 335. 

I — tolylester 336. 

. Oxynaphthoxymethylbenzoe= 

j säure 421. 

| Oxynaphthoyl-acrylsäure 972. 

j — benzoesäure 979. 

i — benzoesäureäthylester 979 

I 980. 

I — benzoesäuremethylester 

I 979, 980. 

[ — ■ brenztraubensäureäthyl= ! 

| ester 1008. 

[ Oxynaphthyl-acrylsäure 

' — ■ essigsaure 338. 

— Propionsäure 339. 

— sulionzimtsäurenitril 

439. 

— toluylaäure 367. 
Oxynitro- benzoylbenzoesäure 

972. 

— benzylphtlialimidin 757. 

— isopropylphenylpropion* 

säure 285. 
— ■ methoxyphenylpropion* 
säure 425. 

— phenylacetylmethoxy* 

benzoylpropionsäure* 
nitril 1033. 
— ■ phenyldiacetylpropion« 
säurenitril 1004. 

— phenylnitrophenylpro* 

pionsäuremtril 347. 

— phenylpropionsäure 252, 

253; Nitrat 257. 
Oxyoxidocamphancarbon= 

säure 946. 
Oxyoxixuinophenyl- butters 

säure 959. 

— essigsaure 949. 
Oxyoxoäthyl-benzolcarbon* 

säure 957. 

— diphenylbenzylpyrroldi= 

hydrid 789. 

— phenylisoindoldihydrid 

750. 

Oxyüxocarbonsäuren, Nomen- 
klatur 943. 

Oxyoxocar bona äuren 
C n H9n— 4O4 943. 

— CnH 2 n-^0 5 985. 

— CnH 2 n-4 6 1012. 

— C n H2n-6 04 94S. 

— C D H 2 n-ß0 5 985. 

— CnH 2 n-60s 1013. 

— C n H 2Q -s04 947. 

— C n H 2 n~aOs 986. 

— C n H2n— sOe 1016. 

— GnHan— 10O4 949. 

— CnH2n~10O 5 987, 

— G n Han-io06 1016. 

— C n H2n-10O 7 1037. 



Oxyoxocar bonsäuren 
CnH 2l v-loOio 1051. 



— CnH 2n - 3 


2O4 965. 


- CnH 2n -] 


2O5 1003. 


— CnH2n— 1 


2 6 1019. 


— C n H 2 n- 


2O7 1038. 


— CnHsn- 


20s 1046. 


— 'CnH 2a - 


u0 4 967. 


— CnH 2 n- 


L4 0& 1005. 


— CnH 2n _ 


L4O6 1023. 


— CnH2n — 


L4O7 1039. 


— CnH 2 n- 


L40 8 1047. 


— CnH2n — 


16 O4 969. 


— C n H 2n _ 


16 5 1006. 


— CnH 2 n- 


10 6 1029. 


— CnH2n— 


16 7 1040- 


— CqH 2 h — 


L 6 0i2 1054. 


— CnH 2 n— 


18 4 969. 


— CnHsn — 


18 5 1007. 


— CnH 2n - 


18 Oö 1029. 


— CnH^n — 


isO? 1042. 


— CnH 2 n— 


is0 8 1048. 


— CaHsn — 


isOio 1052. 


— CiiH 2 n — 


20 4 975. 


— C11H211 — 


00 O5 1010. 


— C Q Ho n ~- 


20 Oe 1032. 


- — CnH 2 n — 


90 O7 1043. 


— CnH 2 n — 


20O10 1052. 


— CnH2n- 


22 O4 977. 


— C n H2n — 


22 Oö 1010. 


— CVHzn— 


9 2 Oö 1033. 


— C n H2n- 


9207 1044. 


— C n H 2 n- 


92O10 1053. 


— CnH 2 n — 


24 O4 978. 


— C n H2n^ 


24 O5 1011. 


— CnH2n — 


24 Oe 1036. 


- — ■ CnH 2 a — 


24 O7 1045. 


— C n H 2 n— 26Ü4 982. 


— C11H211 — 


26 O5 1012. 


— CnH 2 n — 


26 Oö 1037. 


— CnH 2l ^- 


26 Oo 1050. 


— CnH 2 n — 


ggO* 984. 


— CaH 2 n— 


28 O7 1046. 


— CnHsn— 


28 Os 1049. 


— G n H 2 n- 


28 9 1050. 


— ' CqHsji— 


gsOio 1053. 


— CnH^n- 


28 0ii 1053. 


— dHat- 


28 Oi 2 1054. 


— CnH 2 n — 


30 O7 1046. 


— C n H 2l ^ 


30O9 1050. 


— CnH 2 n — 


30O10 1053. 


— C n H2n-30Oii 1054. 


— C n H 2 n- 


30O12 1055. 


— C n H 2 n- 


30O13 1055. 


— CnH 2n - 


30O15 1055. 


— CnH 2 a — 


33 O4 984. 


, — C n H 2 o- 


32 6 1037. 


1 — CnH2n— 


36 Os 1050. 


— C n H 2 n-^60i6 1055. 


— C n H 2n -^60i7 1056. 


Oxyoxo-diäthylisoindolin 702, 


— dimethyldrphenylmethan* 


carbonsäuxe 975. 


— dimethylisopropylbenaols 


j carbonsäure 961. 
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Oxyoxodimethylphenyl* 
furantetrahydrid 717. 

Oxyoxodiphenyl-benzal* 
eyclopentenyiessigBäure 
984. 

— benzylfurandihydrid 788. 

— benzylpyiToldüiydrid 789. 

— buttersäure 975. 

— methancarbonsäure 969, 

970, 971. 

— nitrobenzylpyrroldihydrid 

789. 

— propancarbonsäure 975. 

— propandicarbonsäure* 

äthyleater 1033. 

— propylencarbonsäure 830. 
xyoxo-iluorencarbonsäure 

975. 

— hydrozimtsäure 954, 955. 

— indencarbonsäure 823. 
Oxyoxomethyl-ätliylisoindo 5 

lin 692. 

— benzolcarbonsäure 951, 

952, 953, 954. 

— benzoldicarbonsäure 1019, 

1020. 

— diphenylmethancarbon- 

säure 973, 974. 

— naphthalinearbonsäure 

969. 

— phenylesBigaäure 957, 958. 
Oxyoxo- naphthalindihydrid= 

carbonsäure 967. 

— nitrobenzylisoindoldihy* 

drid 757. 
Oxyoxophenyl-acetylbenz o= 
metoxazindibydrid 94. 

— benzalbuttersäure 976. 

— butandicarbonsäure 1022. 

— buttersäure 959. 

— essigsaure 949, 950. 

— isoindoldihydrid 749. 

— peutadiencarbonsäure 968. 
— ■ pentandicarbonsäure 1023. 

— propancarbonsäure 959. 

— propandicarbonsäureureid 

1022. 

— Propionsäure 954. 
Oxyoxotoly 1- buttersäure= 

methylester 961. 

— propancarbonsäuremethyl- 

ester 961. 

— propandicarbonsäureureid 

1022. 
Oxyoxy-b enzylbernsteinsä ure 
560. 

— dimethylbenzoylbenzoes 

säure 1009. 

— isopropylbenzoesäure 433. 

— isopropyloxoisopropyl 3 

cyclohexadienylpropion* 
säure 986. 

— methoxyphenylacetessig* 

säureäthylester 1018. 

— metbylbenzoesäure 420. 



Oxyoxy-methylbenzoyl* 
benzoesäure 1009. 

— naphthoylbenzoesäure 

1001. 

— phenylacrylsäure 954, 955. 

— phenylisobernateinsäure 

560. 

— phenylpropionsäure 426. 
Oxy-parasantonidimid 808. 

— parasantonsäure 808. 

— parasantonsäuremethyl= 

eater 808. 

— pentamethoxydipriensäure* 

593. 

— phenacetamidin 207. 

— phenacetamidoxim 208. 

— pbenacetaminopropion* 

säure 205. 

— phenacetiminoäthyläther 

205. 

— phenacetylalanin 205. 
— ■ phenacetvlbenzoesäure 

973; Derivate s. aucb 972. 

— phenacetyLbydrazin 209. 
■ — - phenacylbenzoesäure, 

Äthyl äthersäure 972 bis 
973. 

— phenanthrencarbonsäure 

364, 365. 
- — phenanthrvlglyoxylsäure 
977. 

— phenoxymetbylbenzo& s 

säure 421. 

— phenoxyphenylpropion* 

säure 428. 

— phenoxyzimtsäure 438. 
Oxyphenyl-acetylacrylsaure 

966. 

— acrylsäure 288, 294, 297, 

672, _ 682. 

— äthylidenmalonsäure, 

Derivate 866. 

— äthylidenpropionsäure, 

Äthyläthersäure 314. 

— amylencarbongäure 316. 

— benzalisobuttersäure 362. 

— benzalpropionaäure 361. 

— benzoesäure 339, 340, 341. 

— benzoylaerylsäure 830. 

— benzoylisobernsteinsäure* 

äthylester 1033. 

— benzylbernsteinsäure 530. 

— berusteinsäure 514. 

— brenztraubensäure 954, 

955. 

— brenzwBinsäure 516, 517. 

— butancarbonsäure 275, 

276, 277. 

— butandicarbonsäure 518. 

— buttersäure 267, 268, 269. 

— butyiencarbonsäure 313, 

314, 315. 

— eapronsäure 283. 

— caprylsäure 287. 



Oxyphenyl-carboxyphenyl* 
acrylsäurenitril 532. 

— carboxyphenylpropion s 

säure 529. 

— crotonsäure, Derivate 310. 

— cuminalpropionsäure 363. 

— cyanphenylacrylsäure* 

nitril 532, 

— dinitrothiosa!icylsäurel33. 

— essigsaure 187, 189, 190, 

192, 194, 197. 
Oxyphenylessigsäure- äthyl* 
ester 191, 196. 

— amid 188, 191, 193, 197. 

— butylester 196. 

— hydrazid 189, 209. 

— isobutylester 196. 

— methylester 191, 195. 

— nitril 188, 189, 191, 193, 

197. 

— nitrilcarbonsäureäthyr 1 

ester 207. 

— propylester 196. 
Oxyphenyl-glutarsäure 517. 

— glykolsäure 410, 412. 

— glyoxylsäure 949, 950. 

— glyoxylsäureoxim 949. 

— neptancarbonsäure 287. 

— hexahydrobenzoesäure 

317. 

— hexancarbonsäure 286. 

— isobernsteinsäure, Derivate 

515. 

— isoDutteraäure 269, 270- 

— isopropylphenylpropylen* 

carbonsäure 363. 

— isopropylphenylvinylessig= 

säure 363. 

— isovaleriansäure 276, 277. 

— itaconsäure 523. 

— malonsäure, Ester 510. 

— mercaptobenzoesäure 388. 
— - mercaptophenylessigsäure 

666. 

— methacrylsäure 311; Dcri= 

vate s. auch 310. 

— methoxyphenylisobutter* 

säureäthylester 447. 

— methoxyphenylpropion' 

säure 446. 

— methoxyphenylvinykssigs 

säure 449. 

— roilchsäure 426. 

— naphthalintetrahydrid* ' 

carbonsäure 363. 

— önanthsäure 286. 

— oxyphenylisobutter= 

säureäthylester 447. 

— pentadiencarbonsäure 326. 

— pentancarbonsäure 283. 

— phthalimidin 749. 

— pivalinsäure 277. 

— propancarbonsäure 267, 

268, 269, 270. 
70* 



1108 



REGISTER. 



Oxyphenyl-propandicarbon* 
säure 516, 517. 

— Propionsäure 241, 244, 248, 

249, 256, 258, 259, 261. 
Oxyphenylpropionsäure- 

äthylester 242, 246, 250, 
256, 260, 262, 

— amid 242, 246, 250, 262. 

— chlorid 262. 

— hydrazid 242. 

— isoamylester 246. 

— nitril 250, 257, 260. 
Oxyphenyl-propionylglycin 

250. 

— propylencarbonsäure 308, 

311, 696. 

— propylendicarbonsäure 

523; Derivate 866. 

— salicylsäure 445. 

— stdfonzimtsäurcnitril 438, 

439. 
■ — tartronsäure 558. 

— tetrahydronaphthoesäure 

363. 

— valeriansäure 275, 276, 

277. 

— vinvlessigsäure 308, 696. 

— zimtsäure 356, 357, 358. 
Oxyphenylzimt säure-äthyl 3 

ester 357. 

— methylester 358. 

— nitril 357, 358, 359. 
Oxy-phthalaldehydsäure 951. 

— phthalid 666. 

— Phthalsäure 498, 499. 
Oxyphthalsäure-diäthylester 

498, 500. 

— dimethylester 500, 

— methylester 500, 
Oxy-pinaäure 460. 

— propylbenzoesäure 270. 

— propylbenzolcarbonBäure 

270. 

— santoninsaure 1002. 

— ■ stilbencarbonsäure 356, 

357, 358. 
Oxystilbencarbonsaure -äthyl* 

ester 357. 

— methylester 358. 

— nitril 357, 358, 359. 
Oxy-styrylessigsäure 308, 696, 

— styryKsobuttersäure 316. 

— suberanearbonsäure 7- 

— subervlessigsäure, Ester 
* 13. ' 

— terephthalmethylester* 

säure 506. 

— terephthal säure 505. 
Oxyterephthalsäure-dichlorid 

506. 

— dimethylester 506. 

— methylester 506. 

Oxy tetra - hydroterepht hal* 
säure 847. 

— hydrotoluylsäure 30. 



Oxytetra-ketomethyltetra* 
bydronaphthoesäure 1042. 

— methoxydiphenylmethanr 

tricarbonsäure 595. 

— methyldiphenylmethan 5 

carbonsäure 353. 

— methylphenylessigsäure 

286. 

— axomethylnaphthalin= 

tetrahydridcar bonsäure 
1042. 
Oxy-thiobenzamid 134. 

— thiobenzoesäurephenyl= 

ester 134. 

— thiobenzoesäuretolylester 

134. 

— thiotoluylsäure 219. 

— thymoxymethylbenzoe* 

säure 421. 
■ — tolubenzylmalonsäure 517. 

— toluylsäure 187, 189, 190, 

192, 214, 215, 217, 218, 

220, 225, 227, 232, 233, 

237, 239. 
Oxy tolyl- acetessigsäure* 

methylester 961. 
■ — butancarbonsäure 284. 

— buttersäure 279. 

— essigsaure 263. 

- — ■ isob ernstein säure 517. 

— isobuttersäure 279. 

— maionsäure, Ester 516. 

— mereaptobenzoesäure 388. 

— pivalinsäure 284. 

— propancarbonsäure 279- 

— Propionsäure 270. 

— sulfonzimtsäurenitril 438, 

439. 
Oxy-triniellitsäTire 580. 

— trimesinsäure 580. 

— trimesinsäurediäthylester 

581. 

— trimesinsäuretriäthylester 

581. 
Oxytrimethoxy-benzoesäirre 
541. 

— benzoesauremethylester 

541. 

— benzoincarbonsäure 1049. 

— benzophenoncarbonsäure 

1042. 
Oxytrimethy 1- benzoesäure 
275. 

— benzolcarbonsäure 275. 

j — cyclopentylessigsäure 24. 
j — phenylessigsäure 282, 283. 

— phenylsulfonzimtsäure* 

nitril 439. 
Oxytriphenyl-butylencarbon* 
säure 371. 

— essigsaure 367, 368. 

— methancarbonsäure 367, 

368, 369. 

— methandicarbonsäure 534. 



| Oxytriphenyl-methantriear* 
I bonsäure 584, 585. 
' — propylidenessigsäure 371. 
| Oxy-triscarminonmethyl^ 
äthercarbonsäure 1055. 

— triscarminonmethyläther* 

carbonsäuremethylester 
1056. 

— uvitinsäure 512, 513, 

— uvitinsäuredimethylester 

513, 514. 

— xylvlsäure 263, 264, 265, 

266. 

— zimtsäure 288, 294, 297, 

672, 682. 

— zimtsäureäthylestercar* 

bonsäureäthylester 302. 

— zimtsäurecarbonsäure 863. 



P. 

Panicol&aure 497. 
Para- mandelsäure 197. 

— orsellinsäure 422 (Bezeich- 

nung) 2. 

— orsellinsäureäthylester 

423. 

— orsellinsäuremethylester 

423. 

— Bantonhydroxamsäure807. 

— santonid 806. 

— santonidimid 807. 

— santonidoximid 808. 

— santonsäure 807. 
Parasantonsäure- äthylester 

807. 

— aÜylester 807. 

— methylester 807. 

— propylester 807- 
Penta-acetyldigallussäure 487. 

— benzoyldigallussäure 487. 

— carbäthoxydigallussäuro 

487. 

— chloracetoxymethylcyclo* 

pentencar bonsäure 30. 

— chloreyclohexenoncarbon* 

säure 629. i 

— chlorketotetrahydroben= 

zoesaure 629. 

— chlormethylcyclopentenol* 

carbonsäure 29, 30. 

— chlormethylcyclopentenol* 

carbonsäurenitril 30. 

— chlomaphthylphthalid 

784. 

— ehlorpropionylbenzoesäure 

702. 

— chlorpropiophenoncarbon* 

säure 702. 

— methoxydiphenyldicar* 

bonsäure 590. 

— methylbenzoylameisen* 

säure 722. 
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Penta-methylbenzoylpropion* 
säure 724. 

— methylphenylglyoxylsäure 

722. 

— oxyaurindicarbonsäure 

1054. 

— oxybenzophenoncarbon- 

säure, Tetramethyläthers 
säure 1049. 

— oxyfuchsondicarbonsäure 

1053. 

— oxyfuchsontricarbonsäure 

1055. 

— oxyhexahydrobenzoesäure 

576. 

— oxyoxodiphenylmethan* 

carbonsäure, Tetra= 
methylätheraäure 1049. 

— thiotetraphenylacetamid 

213. 
Pentylolcyclo- hexancarbon* 
säure 26. 

— hexencarbonsäure 36. 
Pentyloncyclohexencarbons 

säure 64S. 
Perchloracetophenoncarboii* 

säure 693. 
Phenacet-aminophenylacryl* 

säure 683. 

— aminozimtsäure 683. 

— iminobydrozimtsäure 683. 

— iminophenylpropionsäure 

683. 

— osyphonyläthylidenmalon* 

säurediäthylester 523. 
Phenacetyl-aeeteasigsäure* 
äthylester 821. 

— ameisensäure 682. 

— benzoesäure 756. 

— cyanbuttersäureäthylester 

871. 

— cvanessigsäureäthylester 

866. 

— cyanessigsäureamid 867. 

— cyaneasigsäuremethyleater 

866. 

— hydrozimteäure 769. 

— iaobutteraäureäthylester 

717. 

— malonsäure, Derivate 866. 

— Propionsäure 708, 

— salicylsäure 973. 

— toluylsäure 765. 
Phenacyl-acetessigsäure 820. 

— äpfelsäure 1022. 

— äthervanillinsäure 395. 

— benzoesäure 757. 

— benzoyleasigaäure, Deri* 

vate 832. 

— bernsteinsäure 868. 

— buttersäure 715. 

— cyanesaigaäure 865. 

— cyanessigsäureäthyleater 

865. 



PhenacyLcyanessigsäure* 
methylester 8,65. 

— glykolsäure 959. 

— glykolsäureureid 959. 

— glyoxylsäure 814. 

— hydrozimtsäure 769. 

— isohydantoinsäure 959. 

— lävulinsäure 821. 
— ■ malonsäure 865. 

— Propionsäure 711. 

— tartronsäureureid 1022. 

— tartronursäure 1022. 

— valeriansänre 721. 

— zimtsäure 779, 780. 
Phenäthylglyoxylsäure 699. 
Phenanthren-carbonsäure 

836. 

— carboylbenzoesäure 790. 

— cbinonbisbenzoylcarb* 

äthoxymethid 923, 

— ehinonbisb&nzoylcarboxy= 

methid, Diäthylester 923. 

— cMnonbiscyanhydrin 570. 
Phenanthroxylenaceteasig* 

säureäthylester 840. 
Phenol-alkoholcarbonaäuren 1 . 

— carbonsäuren 1. 
Phenolphthalein- diäthyläther 

983. 

— dimethyläther chinoider 

982. 

— methyläther chinoider 982. 

— säure 533. 
Phenol-phthalin 455. 

— salicylein 63. 
Phenoxy-acetophenoncarbon« 

säure 956. 

— acetoxyphenylpropion* 

säure 428. 

— aeetylbenzylcyanid 960. 

— äthoxybenzoesäure 157. 

— äthoxybenzoesäureäthyl* 

ester 160. 

— benzamid 93. 

— benzoesäure 65» 138, 157. 

— benzoesäureäthylester 74. 

— benzüesäuremethylester72. 

— benzoesäurephenyleater 

79, 161. 

— benzoylbenzoesäure 970 

— benzoylpropionsäure 959. 

— butteraäurecarbonsäure 69. 

— buttersäurecarbonsäure= 

diäthyleater 75. 

— cunrarsäure 438. 

— essigsäurecarbonsäure 69, 

138, 158. 
■ — essigsäurecarbonsäure« 
diäthyleater 75- 

— essigsäurecarbonsäure* 

diamid 96. 

— isobuttersäurecarbonsäure 

69. 

— iaobuttersaurecarbonsäure* 

diäthyleater 75. 



Phenoxy-iaovaleriansäure* 
carbonsäure 69. 

— isovaleriansäurecarbon* 

säurediäthylester 75. 

— naethylbenzonitril 218. 

— mefchylsalicylsäure 421. 

— methylthiobenzamid 219. 

— phenylacetessigsäurenitril 

960. 

— phenylpropionsäure 256. 

— propionsäurecar bonsäure 

69, 158. 

— propionsäurecarbonsäure- 

diäthylester 75, 160. 

— zimtsäure 300, 303. 
Phenoxyzimtsäure-äthylester 

302, 304. 

— amid 302. 

— anhydrid 305. 

— methylester 304. 

— nitril 303. 

— phenylester 305. 
Phenyl- acet aldehydcyan 9 

hydrin 257. 



— acetessigsäurenitril 699. 

— acetoncarbonsäure 702. 

— acetonylisobernsteinsäure 

871. 
■ — acetoxymethylenessig* 
säureäthylester 306- 

— acetoxymethylenessig* 

säurementhyiester 307. 

— aoetoxymethylenessig= 

säuremethylester 306. 
Phenylaoetyl-benzoylbutter 8 
säureäthylester 834. 

— benzoylessigsäurenitrü 

833. 

— b&rnsteinaäure 869. 

— ■ bernsteinsäureäthylester 
369. 

— bernst >insäureäthylesters 

nitril 869. 

— bemsteinsäurediäthylester 

869. 

— buttersäure 715, 716. 

— buttersäureäthyle&ter 716. 

— buttersäureamid 716. 

— buttersäuTemethylamid 

716. 

— cyanbuttersäureäthylester 

871. 

— glutarsaure, Derivate 870, 

871- 

— isobuttersäureäthylostor 

717. 

— itamalsäure 1023. 

— Propionsäure 709, 710. 

— vinylessigsäure 735. 
Phenyläpfel-säure 514. 

— säureäthylester 514. 

— säureäthylesternifcrll 514. 
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Phenyläther-bromsalicylsäure 
107. 

— chloraalicylsäure 103, 

— dinitrosalicylsäure 122, 

— glykolsäurecarbonsäure 69, 

138, 158. 

— glykolsäurecarbonsäure* 

diäthylesterr 75. 

— glykolsäurecarbonsäure* 

tliamid 96. 

— mandelsäure 201- 

— mandelsäureamid 205. 

— milchsäureearbonaäure 69, 

158- 

— milchsäurecarbonsäure- 

diäthylester 75, 160. 

— nitrosalicylsäure 116, 118. 

— phenylmilehsäure 256. 

— salicylsäure 65. 

— salicylsäureäthylester 74. 

— salicylsäureamid 93. 

— salieylsäuremethytester 

72. 

— ealicylaäurephenylester 79. 
Plienyl-äthyloncyelohexans 

carbonsäureäthylester 
740. 

— aniaalmilchsäure 449. 

— ■ anisoylpropionsäure 974. 
Phenylb enzal-acetessigaäuxe 
779. 

— benzoylpropionsäure 789. 

— milohsäure 361. 
Phenylbenzo-cyclohepten* 

diondicarbonsäuredi* 
äthylester 920. 

— phenoncarbonaäure 786. 
Pheaylbenzoyl-aoetessigsäuTe , 

Äthylester und Nitril 
833- 

— acrylsäure 777. 

— ameisenaäure 754. 

— benzoesäure 786. 

— buttersäure 769. 

— cyclopentanoncarbon* 

säure, Dfrivate 838. 

— cyclopentenolcarbonsäure 

977. 

— essigsaure, Derivate 754. 
■ — isobernateinaäuredinitril 

885. 

— isobuttersäure 769, 770. 

— methacrylsäure 780. 

— oxymethyleneBsigaäure= 

äthylester 306, 

— oxvmefchylenessig3äure a 

menthyleater 307. 

— oxymethylenesaigsäure* 

nitril 307. 

— Pimelinsäure 887. 

— pivaHnsäure 772. 

— Propionsäure 763, 764. 
Phenylbenzyl-äpfelsäure 530. 

— glykolsäure 347. 



Phenyl-brenztraubensäure 
682. 

— brenztraubensäureäthyl* 

esteroxim 684. 

— brenztraubensäurecarbon* 

säure 863. 

— brenztraubensäuTeoxim 

684, 

— butyryleasigeäurenitril715. 

— chlordioxodihydronaphs 

thylacetonitril 839. 

— chlorphenylacefcessigsäure* 

äthylester 762. 

— chlorphenylacetessigsäure= 

nitril 762. 

— cinnamoylessigaäure 779. 

— Cumarin säure, Derivate 

361. 

— cumarsäure, Derivate 360. 

— euminalmilcbsäure 363. 

— cuminoylpropionsäure 772. 
Phenylcyan-acetessigsäure- 

äthylester 866. 

— aeetessigsäureamid 867. 

— acetessigsäuremethylester 

866. 

— benzylaoeton 770. 

— brenztraubensäureäthyl* 

ester 860. 

— brenztraubensäureäthyl- 

esteroxim 861. 

— hydraerylsäureathylester 

514. 

— iaonitromethan 661. 

— methylnaphthochinon 978. 

— nitromethan 661. 

— nitromethan methyläther 

661. 
Phenylcyclo-hexandion* 
carbonsäure 826. 

— hexandioncarbonsäure= 

äthylestereesigsäure 907. 

— hexandioncarbon9äurenie £ 

thylesteresaigsäure 907. 

— hexandiondicarbonsäure= 

diäthylester 907. 

— hexandionoxalylsäure* 

äthylester 877. 

— hexanolcarbonsäure 317. 

— hexanolontricarbonsäure* 

essigsäuretetraäthylester 
1052. 

— hexanolontricarbonsäure* 

essigsäuretetramethyl- 
ester 941. 

— hexanoncarbonsäureeasig= 

säuredimethylester 874. 

— hexanonessigsäure 739. 

— hexenoloncarbonsäure, De* 

rivate 968. 

— pentandiondicarbonsäure= 

diäthylester 906. 

— pentanoncarbonsäure 736. 

— pentanondicarbonsäuredi= 

methylester 874. 



Phenyl-desylacrylsäure 789. 

— diaoetoxynaphthylessig* 

säurenitril 453. 
Phenyldiacetyl-benzoylbutter* 
säureäthylester 890. 

— buttersäureäthylester 822. 

— crotonsäureäthylester 827. 

— Propionsäure 822. 
Phenvf-dibenzoylessigsäure 

842. 

— dibenzoylglutarsäuredi* 

äthylester 922. 

— dihydroresorcindicarbon= 

säurediäthyiester 907. 

— dihydroresorcyloxalsäure* 

äthylester 877. 

— dihydroresorcylsäure 826 j 

Derivate der Monoenol= 
Form 968. 

— dioxodihydronaphthylace* 

tonitril 978. 

— diosynaphthylessigsäure= 

nitril 452. 

— essigsäurebenzoylacryl* 

säureanhydrid 728. 
Phenylformyl-essigaäureäthyl= 
ester 687, 

— essigsäurementhylester689. 

— essigaäuremethylester 686. 

— essigsäurenitril 689. 

— pivalinsäure 717. 
Phenyl-glycerinsäure 426, 427, 

429. 

— glykolenylamidin 207. 
— - glykolenyldioxytetrazot* 

säure 209. 

— glykolenyloxytetrazot= 

säure 210. 

— glykolsäure 192. 

— glyoxylanisamid 659. 

— glyoxylbenzamid 659. 

— glyoxylhydroxamsäure661. 

— glyoxylsäure 654. 
Phenylgly oxy lsäure- äthoxy * 

benzylamid 659. 

— äthylester 657. 

— äthylesteroxim 657. 

— amid 658; polymeres 659. 

— amidoxim 661. 

— amylester 658. 

— bornylester 658. 

— carbonsäure 857. 

— carbonsäurearaid 859. 

— dicarbonsäure 927. 

— diphenylmercaptol 666. 

— hydrazon 657. 

— imid 655. 

— isoamylester 658. 

— isobutyleater 658. 

— menthyleater 658. 

— methoxybenzylamid 659- 

— methylamid 659. 

— methylester 657. 

— methylestercarbonsäure 

859. 
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Pheny lglyoxyls äure-methyl= 
esteroxim 657. 

— methylesteroximmethyl- 

äther 657- 

— nitril 659. 

— oxim 655, 656. 

— propyleater 658. 
Phenyl-hydracrylsäure 248, 

261. 

— indonyleaaigsäure 781. 

— indonylpropionsäure 781. 

— isobutyrylbenzoylbutter* 

säureäthylester 834. 

— isobutyrylbuttersäure 722. 

— itamalsäure 516. 

■ — lävulinsäure 708, 709. 
PhenylmercaptO'benzamino= 

phenylthiopropionaäure* 

phenylester 686. 

— benzoesäure 126, 185. 

— benzoesäureäthylester 131. 

— benzylacetessigsäureäthyl* 

ester 961. 

— benzylbenzoylessigsäure= 

äthylester 974. 
A — phenylacetylpropionsäure= 
äthylester 961. 

— phsnylbenzoylpropion* 

säureäthylester 974. 

— zimtsäure 303. 
Phenylmethoxy-acetoxynaph* 

thylessigsäurenitril 452. 

— benzoylpropionsäure 974. 

— phenacyliaobernsteinsäure 

1033. 

— phenylfulgensäure 533- 

— phenylhydracrylsaure 446. 

— phenylpropionaäure 348. 
Phenyl-inethylaininoäthyU 

idendiacetylbuttersäure= 
äthylester 875. 

— milchsäure 248, 256, 259. 

— müchsäureäthylester 256. 

— milchsäurenitril 257. 

— naphthylbenzoylpropion- 

säureäthylester 79Q — 791. 

— naphthylglykolsäure 366- 

— nitroacetonitrümethyls 

äther 661. 

— nitrobenzoyloxymethylen* 

essigsäureäthylester 307. 

— nitrobenzoylpropionaäure* 

methylester 764. 

— nitrothioaaücylaäure 133. 

— oxalessigsäure, Derivate 

860. 
Phenyloxy- benzylpentandi* 
carbonsäure 530. 

— benzylpimelinsäure 530. 

— homocampholsäure 323. 

— methoxynaphthylesaig= 

säurenitril 452. 

— methylenessigsäureäthyl 5 

ester 687. 



Phenyl oxy- methylenessiga 
säurementhylester 689* 

— methylenessigsäuremethyl= 

ester 686. 

— methylenessigsäurenitril 

689. 

— methylphenylessigsäure 

349. 

— naphthylesaigsäure 366- 

— phenylacrylsäure 356, 357, 

358. 

— phenyläthancarbonsäure 

348. 

— phenylessigsäure 341, 342. 

— phenvlpropionsäure 346, 

347," 348. 
Phenyl-phenacetylacrylsäure 
779. 

— phenacetylpropionsäure 

768. 

— phenacylbrenzweinsäure 

886. 

— phenacylessigsäure 763. 

— phenacylisobernateinsäure 

886. 

— phthalylglutarsäuredi* 

äthylester 920. 

— propionylessigsäure, Deri= 

vate 709. 

— propionylisobuttersäure 5 

äthylester 721. 

— pyrazoldihydridcarbon 5 

saure 727, 

— salicylamid 93. 

— salioylsäure 339, 341. 

— styrylcyclohexanoloncar= 

bonsäureäthyiester 978. 

— stryrylcyclohexenoncar 5 

bonaäureäthylester 784. 
Phenylsulfon-benzamid 132, 
186. 

— benzoesäure 127, 185. 

— benzoesäureäthylester 131. 

— benzoesäureanhydrid 132. 

— benzoesäuremethyleater 

130. 
i — benzoylchlorid 132, 186. 

— dibenzylessigsäureäthyi* 

ester 350. 

— dibenzylessigsaurenitril 

351. 

— diphenylpropionsäure 347. 

— hydrozimtsäure 255. 

— hydrozimtsäureäthylester 

255, 258. 

— hydrozimtsäureamid 255. 

— isopropylzimtsäurenitril 

316. 

— nitrophenylpropionsäure 

256. 
- — phenylhydrozimtsäure 347. 

— phenylpropionsäure 255. 

— phenylpropionsäureäthyl* 

ester 255, 258. 



Phenylaulfon-phenylpropion» 
säureamid 255« 

— styrylacrylsäurenitril 325, 

— tolylpropionsäure 270, 271. 

— zimtsaurenitril 305. 
Phenyl-sulfoxydbenzoesäure 

127, 

— tartronaäure 510. 

— tetramethylphenylglykol 3 

säure 353. 

— thioacetylameisensäure 

685. 

— thioglykolsäure 213. 
Phenylthioglykolsäure-car* 

bonsäure 129, 186. 

— carbonfläureäthylester 132. 

— carbonsäurediäthyleßter 

ester 186. 

— earbonsäuredimethylester 

131, 186. 

— carbonsäuremethylester 

131. 

— carbonsäurenitril 132. 

— methylestercarbonsäure* 

nitril 133. 

— oxalylaäure 950. 
Phenyl-thiosalieylsäure 126. 

— thioBalicylsäureäthylester 

131. 

— triaeetylbuttersäureäthyl* 

ester 875. 

— trimethylacetylbuttersäure 

724. 
Phloretinaäure 244; (Bezeich:* 

irang) 2. 
PhloToglu cin-c ar bonsäure 

468. 

— tricrotonsäure 591. 
PhloTotanninrot 469. 
Phosphorigsäuredichloriddi* 

isoamylamid 1122. 
Phosphorsäur e -carboxynaph* 
thylester 329, 332, 335. 

— carboxyphenylester 69, 

138, 158. 

— chlorcarboxyphenylester 

103. 

— chlorcrJorformylpheTLyl* 

esterdichlorid 101, 103. 

— ehlorchlorf ormylphenyl- 

estertetrachlorid 104. 

— chlorformylnaphthylester= 

dichlorid 329, 336. 

— ehlorforrnylnaphthylester« 

tetrachlorid 333. 

— chlorformylphenylcaterdi 3 

chlorid 86, 140, 164. 

— chlorformylphenylesters 

tetrachlorid 87, 140. 

— diäthylestercarboxynaphs 

thylester 329. 

— diäthyleßterchlorforrnyl* 

naphthylesterdichlorid 
333. 
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Phosphoraäure-dibromchlor- 
formylphenylestertetra s 
chlorid 112. 

— dichlorchlorformylphenyl= 

estertetrachlorid 106. 

— dijodchlorformylphenyl= 

estertetrachlorid 114. 

— diphenylcarboxyisopropyl= 

ester 350. 

— methylcarboxyphenylester 

222, 229, 235. 

— methylchlorformylphenyU 

esterdichlorid 223, 230, 
236. 

— methylchlorformylphenyl= 

estertetrachlorid 223. 
Photosantonsäure 497. 
Fhthalacou-carbonsäure 843. 

— isocarbonsäureäthylester 

844. 
Phthalaldehydsäure 666. 
PhthalaldehydsäuTe -äthyl= 

ester 669. 

— benzoylhydrazon 669. 

— hydrazon, Jodmethylat 

und Jodäthylat des 669. 

— imid 668. 

— methylester 669. 

— oxün 669. 

— oxydiphenylacetylhydr= 

azon 669. 

— oxymethylbenzoylhydr* 

azon 669. 

— semicarbazon 669. 
Phthalimidylpropiolactoa 867. 
Phthalonaldehydsäure 814. 
Phthalonsäure 857. 
Phthalonsäure-amid 859. 

— dimethylebter 859. 

— methylester 859. 

— nitril, Oxim des 859. 
Phthalo xyldimalonsäure* 

tetraäthylester 938. 
Phthalyl- bistmtylthioham* 
stoff 1124. 

— bisoxybenzoesäureäthyl* 

eater 140, 160. 

— cyclopentenondicarbon* 

säurediäthylester 932. 

— dimandelsäuredinitril 207. 

— glutarsäurediäthylester 

906. 
Physejanin 430. 
Picenchiaoncarbonsäure 844. 
Pikroerythrin 414, 430. 
Pikryl- acetessigsäureäthyl' 

ester 701. 

— äthersalicylsäuremethyl* 

ester 72. 

— äthervanillinsäure 395. 

— tartronsäurediäthylester 

510. 
Pinennitroßocyanid 641. 
Pinocamphoncarbonaäure, 

Derivate 641. 



Pinolsäure 25. 
Pinononsäure 617. 
Pinonsäure 622, 623, 624, 625. 
Pinonsäureoxim 623- 
Pinoylameisensäure 850. 
Podooarpinsäure 326. 
Podocarpinsäure- äthylester 
327. 

— methylester 327. 
Poly-chlorsalicylid 101. 

— dibromsalicylid 111. 

— dichlorsalicylid 106. 

— dijodsalicylid 114. 

— homosalicylid 234* 

— kresotid 234. 

— salicylid 62. 
Prehnityl- s. (2.3.4.5-) Tetra= 

methylphenyl-. 
Prehnomalsäure 589. 
Primulaeampher 381. 
Propionyl-benzoesäure 701. 

— benzylcyanid 709. 

— campholsäure. Derivate 

629. 

— homoferulasäure 440. 

— isophenanthroxylenacet= 

essigsäureäthylester 982. 

— mandelsäureäthylesterl96. 

— mandelsäuremethylester 

196. 

— oxycyanphenylbutylen= 

carbonsäurenitril 524. 

— axyphenylessigsäureäthyl* 

ester 196. 

— oxyphenylessigsäure* 

methylester 196. 
Propiophenon-carbonsäure 
696, 701. 

— carbonsäureäthylamid 702. 

— carbonsäureamid 702. 

— dicarbonsäure 865, 867, 

— tetracarbonsäure 937. 
Propyläther-bromsalicylsäure 

108. 

— bromsalicylsäuremethyl* 

eater 109. 

— mandelsänre 201. 

— mandelsäureäthylester202. 

— nitrosalicylsäureniferü 120. 

— salicylsäure 65. 

— vamllinsäure 395. 
Propyl-anisoylaminobutyl« 

keton 166. 

— benzoylessigsäureäthyl* 

ester 715. 
^ — benzoylisobemsteinsaure, 
Derivate 872. 

— benzoylpropionsaure 721. 

— camphercarbonaäure* 

methylester 652. 

— oamphocarbonsäurenitril 

39. 

— cyanbenzylketon 715. 

— cyancampher 39. 



Propylcycloh exandiondicar* 
bonsäurediäthylester 900. 

Propylenacetessi^säure 606. 

Propyloxy-benzalmalon* 

säureäthylesternitril 522. 

— benzalmalonsäuremethyl* 

esternitril 521. 

— benzamid 167. 

— benzoesäure 65, 156. 

— cyanzimtsäureäthylester 

522. 

— cyanzimtsäuremethylester 

521. 

— naphthoesäure 329. 

— zimtsäurenitril 303. 
Propylphenacyl- cyanossig= 

säure 872. 

— cyanessigsäureäthylester 

872. 

— cyanessigsäuremethylester 

872. 

— essigsaure 721. 

— malonsäure, Derivate 872. 
Propyl-phenylacetylglutacon* 

säurediäthylester 874. 

— saücylsäure 270. 

— succinylobernsteinsäure* 

diäthylester 900. 
Proteasäure 429. 
Protocatechualdehydcyan* 

hydrin 494. 
Protokatechusäure 389 ; (Be* 

Zeichnung) 2. 
Protocatechusäure-äthylester 

396. 

— amid 398. 

— biscarbonsäuremethylester 

396. 

— carboxyphenylester 397. 

— methoxyphenylester 397. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 

— phenylester 397. 
Protocatechuyl (Radikal) 3. 
Protocatechuyl-ameisensäure 

988. 

— glycin 398. 

— oxybenzoesäure 397. 
Pseudocumochinoncarbon= 

säure 803. 
Pseudocumyl- s. (2.4.5-)Tri* 

methylphenyl-. 
Pseudo-mekoninsäure 494. 

— opiansäuxe 990; {Bezeich 8 

nung) 943. 

— opiansäureoxim 990. 

— puTpurin 1044. 

— selenophthalimidin 220. 

— thebaolcarbonsäure 531. 

— thiophthalimidin 219- 
Pulegenolsäure 31. 
Pulegol-Esaigsäure 27. 
Pulegolessigsäure, Äthylester 

37. 
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Pulegon-Malonsäure 851. 

— Malonsäurediätnylester 

851. 

— Malonsäuredimethylester 

851. 
Pulegonessigsäure 628. 
Purpurincarbonsäure 1044, 

1045. 
Purpuro-gallincarbonsäurö 

479. 

— gallintetramethyläther* 

carbonsäure 479. 

— gallintetramethyläther' 

carbonsäuremethylester 
479. 

— galloncarbonsäure 479. 

— xanthincarbonsäure 1036. 
Pyrensäure 888. 
Pyrogallol-carbansäure 464, 

470. 

— dicarbonsäure 578. 

— dithiocarbonsäure 467- 

— salicylat 83. 

— salicylein 63. 



R. 



Ramalsäure 416. 

Rechtsmandelsäure 192; die 
Namen der Derivate sind 
in diesem Register unter 
Fortlassung des Wortes 
„rechts" zu suchen, z, B. 
für Rechtsmandelsäures 
menthylester siehe Man= 
delsäurementhylester. 

Resacetophenon-carbonsäure 
1000. 

— - carbonsäureäthylester 
1001. 

— - carbonsäuremethylester 
1000. 

— diäthyläthercarbonsäure* 

äthylester 1001. 

— dimethyläthercarbonsäure 

1000. 
Resodicarbonfiäure 550, 553. 
Resorcin-carbonsäure 377,388, 

404. 
— ■ carbonsäureesaigsäure 558. 

— dicarbonsäure 550, 553. 

— dicarbonsäureessigsäure= 

trimethylester 586. 

— dicrotonsäure 663- 

— dikresotinat 229. 

— diaalicylat 82. 

— methyläthersalicylat 82. 

— salicylat 82. 

■ — salioylein 63* 

■ — tricarbonsäure, Derivate 

585. 
Resorcylsäure 377, 388, 404; 

(Bezeichnung) 2. 



Resorcylsäure-acetonylester 
405. 

— äthylester 405. 

— amidoxini 382. 

— biscarbonsäuremethyls 

ester 380. 

— carbonsäuremethylester 

380. 

— chloridcarbonsäuremethyl- 

ester 382. 

— methylester 405. 

— nitrü 382. 

— phenacylester 406. 
Retenglykolsäure 363. 
Rhein 1033. 

Rhein- äthylester 1035. 

— diacetat 1034. 

— dimethyläther 1034. 
Rheindimethyläther- äthyl- 
ester 1035. 

— amid 1035. 

— Chlorid 1035. 
Rhein-dipropionat 1035, 

— methylester 1035. 
Rhizoninsäure 429. 
Rhizonsäure 430. 
Rhizonsäureäthylester 431. 
Rhodan-benzoesäure 128. 
— - benzoesäuremethylester 

131. 
~- methylbenzonitril 219,233, 
241. 

— phenylessigsäureäthylester 

213. 



S. 



Sabinensäure 31. 
Salacetol 83. 
Salamid 87. 
Salicenyl-äthoxim chlorid 100. 

— amidoxim 98. 
Salicenylamidoxim-acetat 99. 

— äthyläther 99. 

— benzoat 99. 

— kohlensäUTeäthylester 99. 
Salicenylureidoxim 99. 
Salicoyl (Radikal) 3. 
SaKcoyl-acetamid 91. 

— ameisensäure 949. 
Salicoylamino-acetaldehyd 91. 

— acetaldehyddiäthylacetal 

91. 

— essigsaure 92. 
Salicoyl-azimid 100. 

— benzamid 91. 

— brenztraubensäureätbyl* 

ester 1003. 

— cuminamid 92. 

— glycin 92. 

— glykolfläure 84, 
Salicoy Iglykolsäure- äthyl= 

ester 84. 

— amid 84. 

— methylester 84. 



Salicoyl-hydrazin 100. 

— hydroxylamin 98. 

— iaothiocyanat 92. 

— salicylamid 96. 

— saUcylaäure 84. 
SalicoyIsalicylsäure-methyl= 

ester 85. 

— phenylester 85. 
Salicoylthio-carbimid 92. 

— harnstoff 92. 
Salicyl (Radikal) 3. 
Salicylal-acetessigsänre 966. 

— biscyanessigsäure 589. 

— buttersäure 314. 

— cyanesaigsäure 520. 
Salicylaldehydoxyphenacety 1 * 

hydrazon 209. 
Saucylal-hippursäure 955. 

— malonitril 520. 

— oxalessigsäurediäthylester 

1023. 

— Propionsäure, Derivate3l0. 
Salicylamid 87. 
Salicylamid- carbonsäure* 

äthylester 95. 

— carbonsäureamid 95. 

— essigsäureamid 96. 
Salicylate 59. 
Salicylhydroxamsäure 98. 
Salicylin 82. 
Salicylo-dibenzoin 83. 

— distearin 82. 
Salicylsäure 43; (Bezeichnung) 

2. 
Salioylsäureacetonylester 83. 
Salicylsäureacetonylester 3 ' 

carbonsäure-menthyl* 

ester 83. 

— santalylester 84. 
Salicylsäureäthoxy- äthylester 

83. 

— methylester 83. 

— phenylester 81. 
Sakcylsäureäthylester 73. 
Salicylsaureäthylester-butter* 

säureäthylester 75. 

— carbonsäureäthylester 75. 

— carbonsäuremethylester 

75. 

— essigsäureäthylester 75. 

— isobuttersäureäthylester 

75. 

— isovaleriansäureäthylester 

75. 

— propionsäureäthylester 75. 
SaHcylsäure-amid 87. 

— amidoxim 98. 
SaUcylsäureamidoxim-acetat 

99. 

— äthyläther 99. 

— benzoat 99. 

— carbonsäureäthylester 99, 
Salicylsäure-amylphenylester 

80. 

— azid 100. 
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Salicylsäure- benzalhydrazid 
100. 

— benzylester 80. 

— benzylphenylester 81. 

— bornylester 76. 

— bromamylester 76. 

— bromphenylester 78. 

— buttersäure 69. 

— butylphenylester 80. 

— carbonsäureäthylester 69. 

— carbonsäuremethylester68. 

— chloridcarbonsäuremethyl' 

ester 86. 

— chloridoximäthyläther 100. 

— chlorphenylester 78, 

— cüäthylaminoäthylester 85. 

— dibromphonylester 78. 

— dichlorisopropylester 76. 

— dichlorpnenylester 78. 

— dichlorpropylester 76. 

— dimethylphenylester 80. 

— dioxyphenylester 83. 

— essigsaure 69. 

— hydrazid 100. 

— isoamylester 76. 

— isobornylester 76. 

— isobuttersäure 69. 

— isobutyleater 76- 

— isovaleriansäure 69. 

— jodphenylester 78. 

— menthylester 76. 
Salicylsäuremethoxy-äthyl* 

ester 83. 

— aUylphenylester 82. 

— forrnylphonyleater 84. 

— methylester 83. 

— methylestercarbonsäure= 

menthylester 83. 

— phenylester 81, 82. 

— phenylestercarbonsäure* 

bornylester 81. 
SaUcylsäuremethylester 70; 

Garbonat 73. 
Salicylsäuremethylestercar* 

bonsäure- äthylester 73. 

— menthyleater 73. 

— methylester 73. 
Salicylsäure-naphthylester 80. 

— nitril 96; Carbonat des 98. 

— nitrilcarbonsäureäthyl* 

ester 97. 

— nitrophenoxyäthylesterSl. 

— nitrophenylester 78. 

— oxyäthylester 81. 

— oxyphenylester 82. 

— phenylester 76. 
Salicylsäurephenylestiercar- 

bonsäure- cblorid 79. 

— menthylester 79. 

— thymylöster 79. 
Salicylsäure-propionsäure 69. 

— propylester 75. 

— santalylester 80. j 

— thymylester 80. 

— tolylester 80. 



| Salicy]säure-tribromphenyl=< 

ester 78. 
j — trichlorphertylester 78. 
' — tri jodphenylester 78. 
I — ureidoxim 99. 
' Salicylur-fcohlensäure 95. 
I — ■ säure 92. 
I — säureearbonsäure 95. 
| Saligenincarbonsäure 420. 

Salimenthol 76. 
I Salitannol 479. 

Salol 76; (Bezeichnung) 3. 
j Salolphoaphorsäure 79. 
I Salolphosphorsaure-diäthyl* 

ester 79. 
| — dichlorid 80. 
i — diphenylester 79. 
I — hydrat 79. 
I ■ — tetrachlorid 80. 
| Santolsäure 856. 
, Santonid 806. 

Santonige Säure 317, 319, 321. 

Santonigsäure-äthylester 319, 
320, 321. 

— methylester 319, 320, 321. 
Santoninsäure 962. 
Santononsäure 573. 
Santonsäure 804. 
Santonsäure-äthylester 810. 

— äthylesteroxim 810. 

— allylester 810. 

— benzylester 810. 

— bromid 811. 

— cblorid 811. 

— dioxim 809. 

— isobutyleater 810. 

— Jodid 811. 

■ — methylester 809. 

— methylesteroxim 810. 

— oxim 809. 

— propylester 810. 

— semicarbazon 809. 
Schwef elsäure-ä tby lester* 

ammoformylphenylester 
96. 

— carboxyphenylester 69, 

138, 158. 

— dioxycarboxyphenylester 

483. 
Sedanolsäure 36. 
Sedanonsäure 64:8. 
Sedanonsäureoxim 649. 
Shikimisäure 458. 
Shikimisäuredibromid 457. 
Sinapin 509. 
Sinapin-bromid 509. 

— chlorid 509. 

— Jodid 509- 

— nitrat 510. 

— rhodanid 510. 

— säure 508; (Bezeichnung) 3. 

— Säureäthylester 509. 

— sulfat 509. 
Solvosal-kalium 79. 

— lithium 79. 



Spirosal 81, 

Stear oyl- oxybenzoesäure= 
äthylester 75. 

— salicylsäureäthylester 75. 
I Styrylbenzoyl-buttersäure 

781* 
I — cyanpropionsäureäthyl* 
1 ester 889. 

| — iaobernsteinsäureäthyl* 

esternitril 889. 
[ Styryl-cyclohexandioncarbon* 
. Säureäthylester 829. 

' — diacetylglutarsäuredi- 
I äthylester 908. 

— dihydroresorcylaäure 3 
| äthylester 829. 

, — glykolsäure 308. 
I — glyoxylsäure 725. 
Styrylphenacy 1^ cy anessig= 
i säureäthylester 889. 

— isobernsteinsäure 890. 

— malonsäureäthylesternitril 
1 889. 

I — Propionsäure 781. 

' Styrylthioacetylameisensäure 

731- 
I Suberol- carbonsäure 7. 
[ — essigsaure, Ester 13. 
I Suberoncyanhydrin 8. 
I Succinyl-bisbenzylcyanid 918. 
! — dikresotinsäure 222, 228, 
I 234. 

— disalicylsäure 68* 

I — disalicylsäuredimethyl= 

ester 73. 
Succinylobernsteinsäure 893. 
Succinylobemateinsäure- 

äthylester 894. 

— diäthylester 894. 
Succinylobernsteinsäure* 

diäthylester-bisacetimid 

897. 
■ — bisbenzimid 897. 
— ■ bisthiosemicarbazon 897. 

— diimid 897. 
Succinylo- bernsteinsäure* 

dimethylester 894. 

— propionsäureäthylester 

793. 
Sulfhydryl- s. anchMercapto-. 
Sulf hydrylbenzoesäure 1 25, 

148. 
SuIfhydrylbenzoesäuTe-äthyI= 

esteressigsäureäthyleater 

186. 

— essigsaure 186. 

— methylesteressigsäurß 5 

methylester 186. 
Sulfhydryl- dimethylbenzoes 
Säure 264. 

— methylbenzoesäure 219, 

237. 

— methylenbenzoesäure= 

essigsaure 237. 
— - naphthoesäure 329, 331. 
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Sulfhydryl-naphthoesäure>= 
essigsaure 331. 

— nitrophenylacrylsäure 686. 

— phenylacrylsäure 685. 

— phenylessigsäure 213. 

— phenylglyoxylaäureessig* 

säure 950. 

— Phthalsäure 501. 

— styrylacrylsäure 731. 
Sulfobenzid-carbonsäure 127, 

185. 

— dicarbonsäure 186. 
Syringasäure 480 ; (Bezeich* 

nung) 3. 
Syringasäuremethylesfcer 484. 



Tanacetketocarbonsaure 624. 
Tartrophthalsäure 539. 
Terephthalaldehydaäure 671. 
Terephthalaldehydaäure- 
äthylester 672. 

— nitrii 672. 

— osim 072. 
Terephthalyl-bisaceteasig* 

aäurediäthyleater 935. 
— ■ biscyanessigester 941- 

— biamalonsäureäthylesters 

nitrü 941. 

— dieasigaäurediäthyleater 

904. 

— dimalonsäuretetraäthyl* 

eater 941. 
Tetraacetoxyterephthalsäure= 

diäthylester 585. 
Tetraacetyl-bromgallamid 

490. 

— Chinasäure 537, 

— chinasäureäthylester 538. 

— chinasäurephenyleater 

538. 

— dibramgallamid* 491. 

— gallamid 488. 

— galloflavin 478. 
Tetra-benzoyläthan 1124. 

- — benzoylchinasäure 537. 

— benzoylpropan 1124. 

— benzylacetondicar bonsäure 

892. 

— benzylpentaaulfidtetra* 

carbonaäuretetraamid 
213. 
Tetrabrom-a cetoxybenzyl= 
cyanid 192. 

— äthoxyfuchaoncarbon- 

säureäthylester 983. 
— ■ brasilinsäure 1043. 

— chinoleasigsäurenitril 948. 

— diorseUiosäure 418. 

— dioxyoxomethyl* 

hydrindencarbonsäure 
1004. 



Tetrabrom- dioxytriphenyl* 

methancarbonsäure 455. 

— evemsäure 418. 

— hydrocumarsäure 247. 

— iecanorsäure 418. 

— oxophenylcaprylaäure 722. 

— oxybenzylacetessigsäure c 

äthylester 960. 

— oxybenzyl cyanid 192, 

— oxyfuchsoncarbonsäure* 

äthylester 983. 

— oxyoxocyclohexadienyl= 

easigsaurenitril 948. 

— oxyphenylacetylpropion s 

säureäthylester 960. 

— oxyphenylessigaäure 192. 

— oxytoluylsäure 216. 

— phen.olphtnaleinäthyl= 

äther chinoider 983. 

— phenolphthaleindiäthyl* 

äther chinoider 983. 

— phenolphthalin 455. 

— trioxymethyltriphenyl- 

acetonitril 534. 
Tetrachlor-acetoxybenzyl* 
Cyanid 192. 

— acetoxyhydrindencarbon* 

säureäthylester 313. 

— benzildicarbonaäurc 912. 

— benzophenoncarbonsäure 

750. 
— ■ benzoylbenzoesäure 750. 

— bromoxynaphthoyls 

benzoeaäure 980. 

— chinolessigsäureiütril 947. 

— cyanphenol 144. 

— cyclopentanoldioncarbon* 

säure, Trihydrat 986. 

— cyclopentantrioloncarbon* 

säure 1012. 

— cyclopentenoloncarbon* 

aäureamid 946. 

— desoxybenzoincarbonsäure 

757. 

— dichloracetylbenzoesäure 

693. 

— diphthalylsäure 912. 

— naphthoylbenzoesäure 783. 

— naphthoylbenzoesäure= 

Chlorid 784. 

— oxy benzoesaure 144. 

— oxybenzylcyanid 192. 

— oxyhydrmdencarbonBäure* 

äthylester 313. 

— oxyhydrindencarbonaäure^ 

amid 313. 

— oxyhydrindencarbonsäure* 

methylester 313. 

— oxyTLaphthoylbenzoesäure 

980. 
■ — oxyoxobutandicarbon* 
säure, Dihydrat 986. 



Tetrachlor-oxyoxocyclohexa* 
dienylessigaäurenitril 947. 

— oxyphenylesaigsäure 191. 

— phenacetylbenzoesäure 

757. 

— salicylid 101. 

— trichloracetylbenzoesäure 

693. 
Tetra-diehlorsalicylid 106. 

— homosalicylid 222, 228. 

— hydroanthranilsäureäthyl- 

ester 602- 

— hydrochinoncarbonaäure* 

äthylester 793. 

— hydrochincmtetracarbon= 

säure, Derivate 939. 

— hydrocorrricularsäure 352. 
■ — hydrodicampherylsäure 

563. 
■ — hydrodioxyterephthal* 
säure 556, 

— hydroisolauronsäure 14. 

— joddioxytriphenylcarbinol- 

carbonsäure 533. 

— jodphenolphthaleinsäure 

533. 

— jodtrioxytriphenylmethan* 

carbonsäure 533. 

— ketohydrindacendicarbon= 

säurediäthylester 935. 
Tetrakiachloracetylgalloflavin 

479. 
Tetrakresotid 222, 228- 
Tetramethoxy-benzildicarbon= 

säure 1053. 

— benzoesaure 541. 

— benzophenoncarbonsäure 

1043. 

— carboxymethoxybenzo* 

plienoncarbonsäure 1048. 

— diformyldibenzamid 994. 

— diphenylearbinoltricarbon= 

aäure 595. 

— diphenyldicarbonsäure 

587. 

— diphthalylsäure 1053. 

— methylzimtsäure 559. 

— methylzimtsäuremethyl- 

eater 559. 

— phenylcrotonsäure 559. 

— phenylcrotonsäuremethyl= 

ester 559. 
Tetramethyl-benzophenon- 
carbonsäure 772. 

— benzoylameisenaäure 720. 

— benzoylbenzoesäure 772. 

— benzoylpropionsäure 723. 

— bicycloheptanoncarbon= 

säure 650. 

— eyclopentanoncarbonsäure 

622. 

— cyclopentanoxalylsäure* 

nitrü 628. 
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Tetramethyl-cyclopentylgly* 
oxylsäurenitril 628. 

— mandelaäure 286. 

— phenylglykolsäure 286. 

— phenylglyoxylsäure 720. 
Tetra -ni trodicyandiphenyl= 

sulfid 134. 

— oxohydrindacendicarbon* 

säurediäthylester 935. 
Tetraoxy-aurindicarbonsäure 
1053. 

— aurintricarbonaäure 1055. 

— benzoid 154. 

— benzoldicarbonsäuredi* 

äthylester 585, 

— carboxyphenylfluoren 574. 

— dibenzyldicarbonsäure 588. 

— dimethyldiphenylessig 

säure 565. 

— dimethyldiphenylmethan* 

carbonsäure 565. 

— diphenyldioarbonsäure 

587. 

— diphenylessigsäure 565. 

— diphenylmetnancarbon* 

säure 565. 

— diphenylmethancücarbon* 

säure 588. 

— fmorenyl benzoesäure 574. 

— fuchsondicarbonsäure 

1050. 

— fuchsontricar bonsäure 

1054. 

— terephthalsäurediäthyl= 

ester 585. 
Tetrasalicylid 62. 
Thio-anissäureamid 187. 

— aniesäuredimethyltbio* 

carbamidsäureanhydrid 
186. 

— carbonylbenzoylessigsäure* 

äthylester 823. 

— opiansäure 998. 

— phosphorsäuredimethyl* 

esterdiisoamylamid 1123. 

— salicylsäure 125. 
Thiosalicylsäure- äthylester« 

essigsaure 132. 

— essigsaure 129. 

— methylester 130. 

— methylesferessigsäure 131. 

— methylestereasigsäure= 

methylester 131. 

— nitrilessigsäure 132. 

— nitrilessigsäuremethylester 

133. 

— phenylester 132. 
Thiosalol 132. 
Thujaketonsäure 624. 
Thujolessigsäure 37. 
Thuj onoxalsäureäthylester 

796. 
Thymooxycuminsäure 272. 



Thymotinsäure 280, 281. 
Thymoxy- methylsalicylsäure 
421. 

— zimtsäure 301, 304. 

— ■ zimtsäureäthylester 302. 

— zimtsäurenitril 303. 
Tol-acetylbenzoesäure 765, 

766. 

— acylbenzoeaäure 766. 

™ acylglykolsäureureid 961. 

— acylisohydantoinsäure 

961. 

— acyltartronaäureureid 

1022. 

— acyltartronursäure 1022. 

— anisbenzhydroxylamin 

170. 
— - aiiiahydroxamsäure 170. 

— benzanishydroxylamin 

162. 

— hydroxamaäureanisat 170. 
ToliMure 352. 
Toluacetodinitril 704. 
Tolubeazyl* s. auch Xylyl-. 
Tohibenzyl-acetessigsäure= 

äthylester 718. 

— glykolsäure 270. 

— glyoxylsäureoxim 703. 
Toluhydroc hinoncarbonsäure 

419, 421. 
Tolupropiodinit-ril 713. 
Toluyl-acrylsäure 734. 

— aldehydbismethylcyan* 

benzylacetal 263. 

— ameisensäure 694, 695. 

— anishydroximsäurebenzoat 

— benzhydroximsäureanisat 

170. 

— benzoesäure 759, 761. 

— benzoesäureamid 760. 

— benzoeaäurechlorid 759. 

— cyanessigsäureäthyleater 

868. 

— Cyanid 695. 

— essigaäure 703. 

— isobuttersäureäthylester 

718. 

— malonsäureäthylesternitril 

868. 

— Propionsäure 712. 
Tclyl- g. auch Kresyl-, 
Tolyl- acetylacry lsäureäthyl= 

ester 736. 

— acetylglykolsäuremethyl' 

ester 961. 

— acetylpropionsäureäthyls - 

ester 718. 

— äthorkresotinsäure 222, 

228. 

— äthersalicylsäure 66. 
— ■ brenztraubensäurecxim 

703. 



j Tolyl-glykolsäure 263. 

■ — glyoxylsäure 694, 695. 

' — hydracrylsäure 270. 

— mercaptobenzoesäure 128. 

— milchaäure 270. 
Tolyloxy- a. Kresoxy-. 
TolylsulfoBL-beixzoesäure 128. 

— benzoesäuremethylester 

131. 

— hydrozimtsäure 255. 

— hydrozimtsäuremethylp 

eater 255. 

— phenylpropionsäure 255. 

— phenylpropionsäure- 

methylester 255. 
— ■ zimtsäurenitril 305. 
Tolyl-tartronsäure, Ester 

516. 

— thioaalicylsäure 128. 
Trefle 76. 

Trefol 76. 

Tri- s. auch Tris-. 

Triacetoxy-benzamid 488. 

— benzoesäure 468, 482. 

— benzoesäureäthylester 485. 

— benzoeaäuremethylester 

470. 

— dimethylbenzoesäure= 

methylester 496. 

— isophthalsäurediäthylester 

578. 

— methylbenzoesäuremethyl* 

ester 495. 

— triphenylmethancarbon* 

säurenitril 533. 
Triacetyl-bromgallussäurö 
489. 

— dibromgallussäure 490. 

— dibromgallussäuremethyl* 

ester 491. 

— dinitrogalluaaäureäthyl- 

ester 492. 

— gallamid 488. 

— gallusaäure 482. 

— gallussäureäthylester 485. 

— hydrocyanaurin 533- 

— hydrocyanrosolsäure 534. 

— ehikimiaäure 458. 
Triäthoxy-benzoesäure 465, 

468, 481. 

— benzoeaäureäthylester 467» 

485. 

— phenylpropionsäure 495. 

— zimtsäure 507. 

— zimtsäureäthylester 508. 
Triäthyläther-äsculetinsäure 

507. 

— asculetinsäureäthylester 

508. 

— daphnetinsäure 507. 

— dibromgallussäure 490. 

— gallusaäure 481. 

— gallussäureäthylester 485. 

— nitrogallussäure 491. 
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Trianisin 161. 
Tribenzoyl-acetonitril 976. 

— dibromgallussäure 491. 

— gallussäure 482. 

— gallussäuremethylester 

484. 

— oxybenzoosäure 482. 

— oxybenzoesäuremethyl^ 

est er 484. 

— salicylamid 95. 
Tribenzylacetondicarbonp 

säurediäthylester 892. 
Tribrom-acetophenoncarbon* 
säure 694. 

— acetoxybenzoesäure 68. 

— acetoxyphthalaldehyd* 

säure, Pseudomethyleator 
952. 

— acetylbenzoesäure 694. 

— acetylsalicylsäure 68. 

— cyanphenol 145- 

— diorsellinsäure, Mono* 

erythritäther einer 418. 

— dioxybenzoegäure 401, 406. 

— dioxymethoxyphthalid 

501. 

— dioxyphthalid 951. 

— diphenyläthercarbonsäurö 

66. 

— erythrin 418. 

— iminoäthylphenylglyoxyls 

säure 817. 

— methoxyformylbenzoe* 

säure 952. 

— methoxyformylbenzoe^ 

säuremethylester 952. 

— methoxyphthalaldehyd« 

säure 952. 

— methoxyphthalaldehyd- 

säuremethylester 952. 

— oxybenzoesäure 145. 

— oxybrommethylbenzoe* 

Säure 216. 

— oxydimethoxyphthalid 

501. 

— oxyformylbenzoesäure 

951. 

— oxymethoxymethylben* 

zoesäure 419. 

— oxymethylbenzoesäure 

216, 227. 

— oxyphenylessigsäure 189. 

— oxyphthalaldehydsäure 

951. 

— oxyphthalsäure 501. 

— osyphthalsäiireanhydrid, 

Mono- und Dimethyl= 
acetal des 501. 

— oxyphthalsäuredimethyl- 

esfcer 501. 

— oxyphthalsäuremethyl= 

eater 501. 

— oxytoluylsäure 216, 227. 

— phenoxybenzoesäure 66. 



Tribiom- pheny läthersalicyl* 
säure 66. 

— protocatechusäure 401» 

— resoroylsäure 406- 

— salol 111. 

— santonin 805. 
Tricarbäthoxygallussäure 

483. 
Tricarbometh.oxy-galloyl= 
Chlorid 487. 

— galloyloxybenzoesäure 

486. 

— gallussäureäthyloster 485. 

— gaUuasäurecarboxyphenyl= 

ester 486. 
Trichlor-acetophenoncarbon* 
säure 692. 

— acetoxybenzoesäure 68. 

— acatoxyhydrindencarbon* 

säuremethylester 313. 

— acetylbenzoesäure 692. 

— acetylphenyldichloressig* 

säure 705. 

— acetylphenyldichloressigs 

säuremethylester 705. 

— acetylsalicylsäure 68. 

— acryloylbenzoesäure 728. 

— acryloylbenzoesäure* 

methylester 728. 

— benzophenoncarbonsäure 

750. 

— benzoylbenzoesäure 750. 

— betol 106. 

— bromacetophenondicar= 

bonsäure 864. 

— bromhydrindoncarbon* 

säure 730. 

— bromoxohydrindencarbon= 

säure 730. 

— chinonacetessigsäureäthyl- 

ester 860. 

— cyanphenol 144. 

— cyclopentanoldioncarbon* 

säure 985. 

— cyclopentanoloncarbon* 

säure 944. 

— cyclopentendiolcarbon* 

säure 944; lüacetat der 
375. 

— dioxooyclohexadienyl= 

acetessig säureäthylester 
860. 

— dioxocyclohexadienyloxy* 

crotonsäureäthylester 
860. 
■ — dioxybenzoesäure 406. 

— dioxyphenoxycrcton* 

Bäureäthylester 1002. 

— dioxyphenylacetessig* 

säureäthylester 1002. 

— oxybenzoesäure 143. 

— oxybenzylbuttersäure 277. 

— oxyhydrindencarbonsäure 

312. 



Trichlor-oxyhydrochinon- 
crotonsäureäthylester 
1002. 

I — resoroylsäure 406. 

I — vinylbenzoylamoisenBäure 
729. 

— ■vinylphenylglyoxylsäure 

729. 
Tri-isobutyrylshikimiaäure 
I 458. 

— ketohexahydroisophthal* 

säure, Trioxim des Di= 
i äthylesters 925. 

! — ketosantonsäure 930. 
Tri-kresotin 230. 
Trimeth oxy-aminophthalid 
548. 

— benzamid 467, 488. 

j — benzoesäure 465, 468, 469, 
481. 

— benzoesäureäthylester 470, 

485. 

— benzoesäuremethylester 

467, 470, 484. 
! — benzonitril 488. 

— benzophenoncarbonsäure 

1031. 
- — benzoylacetessigsäure* 
äthyloster 1039. 

— benzoylbenzoesäure 1031. 

— benzoylbrenztrauben* 

säureäthylester 1038. 

— benzoylchlorid 467, 487, 

— benzoylcyanid 1017. 

— benzoylessigsäureäthyl* 

ester 1018. 

— earboxymethoxybenzo* 

phenoncarbonsäure 1042. 
■ — dibenzylcarbonBäiire 527. 

— dimethylbenzoesäure 496. 

— dimethylbenzoesäure 3 

methylester 496. 

— diphenylmethancarbon* 

säure 526. 

— isophbhalsäure 579. 

— methylzimtsäure 515. 

— oximinophenylessigsäure 

1017. 

— phenanthrencarbonsäuro 

530, 531. 

— pheny lbrenztraubennäura 

1018. 

— phenylsssigdäure 492, 

— phenylessigsäuremethyl* 

ester 493. 

— phenylglyoxylsäure 1017. 

— phenylzimtsäurenitril 528. 

— salicylsäuro 541. 

— salicylsäuTDmethyle&ter 

541. 

— sfcilbencarbonsäure 527. 
™ stilb encarbonsäurenitril 

528. 
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Trimethoxy-triphenylmethan s i 
carbonsäur enitrü 533. 

— zimtsäure 507, 508, 509, i 

— zimtsäuremethylester 508, 1 

509. ' 

Trim ethyläther-äsculetinsäure 
507. 

— äsculetinsäuremethylester ; 

508. I 

— bromgalluasäure 489. 

— bromgallussäuremethyl* 

ester 489. 
-- dibromgalluBsäure 490. 

— dibromhomogallussäure 

493. 

— gallussäure 481. 

Trim et hyläthergallussäure - 
äthylester 485. 

— amid 488. 

— ehlorid 487. 

— methylester 484. 

— nitril 488. 
Trimethyläther-homogal lus= 

säure 492. 

— homogallusBäuremethyl- 

ester 493. 

— nitrogallussäure 491. 

— nitrogallussäureäthylester 

491. 

— nitrogallussäuremethyl* 

ester 491. 
Trimethyläthyl- bicyclohep* 

tanoncarbonsäure 651. 
— - cyancyclohexadienol 649. 

— cyancyclohexenon 649. 

— cyclohexadienolcarbonsäu* 

renitril 649. 

— cyclohexenoncarbonsäure= 

nitril 649. 

— cyclohexenondicarbonsau* 

ro, Imid des Mononitrils 
855. 
Trimet hyl-äthylidencyclo= 
heptendiondic arbonsäure 
903. 

— äthyloncyclopentancarbon 

säure 628. 

— benzalcyclohexanon* 

carb onsäureät hylester 
744. 

— benzoldioxalylsäure 904. 

— benzophenoncar bonsäure 

770, 771. 

— benzoylacrylaänre 738. 

— benzoylameisensäure 713, 

714. 

— benzoylbenzoesäure 770, 

771. 

— benzoylpropionsäure 722. 

— benzylbicycloheptanoncars 

bonsäurenitril 745. 
Trimethylbic'ycloheptanol* 
carbonsäure 34, 35, 36* 



Trimethylbicyclo-heptanolon* 
carbonsäure 946. 

— heptanoncarbonsäure 642. 

— heptanonearbonsäureeBsig= 

säuredimethylester 855. 

— heptanoncarbonsäurepro- 

pionsäuredimethylester 
855. 

— heptanonessigsäure 650. 

— heptanonglykolsäurenitril 

947. 

— heptanonoxalylsätire 796. 

— heptanonpropionsäure651. 

— heptenolcarbonsäure 37. 

— octanoncarbonsäurepropi- 

onsäure 856. 

— pentanoncarbonsäure 634. 

— pentanondicarbonsäure 

853. 

— pentanontricarbonsäure 

926. 
Trimetbylbutyloncyclo^ 

pentancarbonsäure, Deri= 

vate 629. 
Trimet hylcyclo-hexadiendion* 

carbonsäure 803. 

— hexadienolcarbonsäure 37, 

635. 

— hexadienoltricarbonsäure* 

äthylesterdinitril 927. 

— hexandiolcarbonsäure 373. 

— hexandioncarbonsäure, De 5 

rivate 795. 

— hexanolcarbonsäure 19 ? 20, 

21, 22. 

— hexanolcarbonsäureäthyl* 

ester 22. 

— hexanoldi carbonsäure 462. 

— hexanoloncarbonsäure945, 

— hexanoncarbonsäure 619, 

620, 621, 

— hexenolcarbonsäure 31. 

- — hexenoloncarbonsäure 946. 

— hexenoncarbonsäure 635. 

— hexenontricarbonsäure 5 

äthylesterdinitril 927. 

— pentandiolcarbonsäure 

372, 373. 

— pentandioldicarbonsäure 

540. 

— pentandiolessigsäure 374. 

— pentandioloncarbonsäure 

98ß. 

— pentandiondicarbonsätfre- 

dimethylester 899. 

— pentanolcarbonsäure 16, 

17. 

- pentanoldicarbonsäure 
461, 462. 

- pentanoldicarbonsäuredi* 
äthylester 462. 

- pentanoleesigsäure 24. 



Trimethylcyclo-pentanolon* 
carbonsäure 945. 

— pentanoncarbonsäure 616. 

— pentanondicarbonsäuredi* 

äthylester 850. 

— pentanonessigsäure 621, 

622. 

— pentenoxalylsäurenitril 

636. 

— pentenylglyoxylsäurenitril 

636. 
Trimethyl-dibenzaleyclohexa* 
noncarbonsäureäthyl* 
ester 785. 

— dicyaneyclohexadienolcar- 

I bonsäureäthylester 927 ; 

| Benzoat des 580. 

— dicyancyclohexenoncar' 

| bonsäureäthylester 927. 

— dihydroresorcylsäure, Deri* 
, vate 795. 

j — ■ diphenyUävulinsäure 773. 
Trimethylen-divani llinsäure 
395. 

— glykolbismethoxycarboxy* 
I phenyläther 395. 

j Trimethyl-kydrindoncarbon* 
säure 738. 

— mandelsäure 282» 283. 

— methylolcyclopentan* 

carbonsäure 25. 

— oxybenzoyloyclopentan* 

carbonsäure, Methyl* 
äthersäure 967. 

— phenacylcyclopentan* 

carbonsäure 740, 

— phenyläthylolcyclopentan= 

carbonsäure 323. 

— phenylglykolsäure 282,283. 

— phenylglyoxylsäure 713, 

714. 

— propenylbioycloheptanon= 

carbonsäure, Derivate 
653. 

— propyloncyclopentancar= 

bonsäure, Derivate 629. 

— salicylsäure 275. 

— toluylcyclopentancarbon* 

säure 741. 
Trinitro- benzolmalonsäuretar^ 
tronsäuretetraäthylester, 
Nitrit des 589. 

— cyanphenol 148. 

— dibenzoylenphenylbenzoe* 

säure 845. 

— diphenyläthercarbonsäure* 

methylester 72. 

— mcthylbenzophenonear* 

bonsäure 761. 

— oxybenzoesäure 148, 

— oxybenzonitril 148. 

— oxymethylbenzoesäure227. 

— oxytoluylsäure 227. 
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Trinitro •phenoxybenzoesäure= 

. methylester 72. 

— phenylacetessigsäureäthyl* 

ester 701. 

— phenyltartronsäurediäthyl* 1 

ester 510. 

— ealol 123. 
Triorsellinsäure 417. 
Trioxo-phenylcyclohexylessig* 

säureäthylester 877. 

— propyldihydronaphthyl- 

essigsäureäthylester 880. 
Trioxy-anthrachinoncarbon* 
säure 1044, 1046. 

— aurindicarbonsäuie 1053. 

— aurintricarbonsäure 1055. 

— benzoesäure 464, 468, 470. 

— benzoesäureäthyleeter 467 ; 

3. auch Gallussäureäthyl* 
ester. 

— benzoesäuremethylester 

466, 469; s. auch Gallus- 
säuremethylester. 

— benzolcarbonsäure 464, 

468, 470. 

— benzoldicarbonsäure 578. 
— ■ benzoltrierotonsäure 591. 
— - benzophenon 82. 

— benzoylchloxid 467. 

— earbäthoxybenzoylessig' 

säureäthylester 1047. 

— eaTbomethoxybenzoylessig* 

säureäthylester 1047. 

— carboxymethosybenzophe 3 

noncarbonaäure 1042. 

— dihydrocamphylaäure 460. 

— diketomethyldihydronaph* 

thoesäure 1040. 

— dimethylbenzoesäure 495. 

— dimethylbenzoesäureme* 

thylester 496. 

— dimethylbenzolcarbon* 

säure 495. 

— dioxomethylnapbthalindi= 

hydridcarbonsäure 1040. 

— diphenylbutancarbonsäure 

527. 

— diphenylvaleriansäure 

527. 

— dithiobenzoesäure 467. 

— fuchsondicarbonsäure 

1049. 

— fuchsontricarbonsäure 

1053. 

— hexahydrobenzoesäure 

457. 

— hydrozimtsäure 495. 

— iaophthalsäure 578. 

— isophthalsäurediäthylester 

577. 

— methylbenzoesäure 494- 

— methylbenzoesäuremethyl* 

ester 494. 



Trioxy-methylbenzolcarbon* 
säure 494. 

— methylnaphthochinoncar* 

bonsäure 1040. 

— methyltriphenylacetonitril 

534. 
Trioxyphenyl-butancarbon* 
säure 497. 

— butteraäure 496. 

— essigsaure 493, 

— essigsäureäthylester 493. 

— essigsäurenitril 494. 

— malonsäure 579. 

— propancarbonsäure 496. 

— valeriansäure 497. 
Trioxy-phthalid 990. 

— phthalsäuredinitril 576. 

— tetrahydrobenzoesäure 
j 458. 

— toluylsäure 493, 494. 

— xylylsäure 495. 
Triphenylbenzoyl- butter- 

säurenitril 791. 

— cyancyclopenten 792. 

— cyclohexendicarbonsäure* 

diätnykster 892. 

— cyclopentencarbonsäure* 

nitril 792. 

— Propionsäure 791. 
Triphenyl- carbinolcarbon= 

säure 369. 

— carbinoldicarbonsäure 534. 

— carbinoltrlcarbonsäure 

584, 585. 

— cyaneyclohexanoncarbon* 

säureäthylester 892. 
- — cyclohexanoloncarbon* 
säureäthylester 984. 

— cydohexanondicarbon- 

säureäthylesternitril 892. 
- — cyclohexenoncarbonsäure* 
äthylester 790. 

— oxybenzylglutareäuredini* 

trü 53ö. 

— oxybenzylpropandicarbon" 

säuredinitril 535. 
Triphloretid 245. 
Tripropionylshildmisäure 458. 
Trisac etoxyphenylacetonitril 

533. 
Trisalicylin 83. 
Tris-methoxyphenvlaceto* 

nitril 533. 

— nitrobenzylacetondicar* 

bonsäurediäthylester 892. 
Tropasäure261j (Bezeichnung) 

2. 
Tropasäure-äthylester 262. 

— amid 262. 
Tropoylchlorid 262. 
Tylmarin 290. 



ü. 



Ulmaren 76. 

Umbellsäure 434; (Bezeich* 

nung) 2. 
Umbellulonsäure 617. 
ürol 537. 
Uroleucinsäure 407. 



V. 

Valeryl-mandelsä ureäthy 1- 

ester 196. 
- — oxyphenylessigsäureäthvl 1 

ester 196. 
Vanillal-acetessigsäureäthy 1 : 

ester 1003. 

— bisacetessigester 1048. 

— bisaceteseigsäure 1048. 

— cyanacetamid 562. 

— malonsäure 561. 

— malonsäurediäthyleater 

562. 
VaniUin-carboxybenzyläther 
240. 

— mandelsäiu-e 201. 

— säure 392; (Bezeichnung) 3. 
VaniUinsäure-äthylester 397. 

— amidoxim 399. 

— essigsaure 396. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 
Vanillinsalicylat 84. 
Vanilloyl (Radikal) 3. 
Vanüloylameisenaäure 988. 
Veratral-bernsteinsäure 563. 

— cyanessigsäureäthylester 

562. 

— hippursäure 1000. 

— hippure&uremethylester 

1000. 
Veratrolcarbonsäuremethyl' 

ester 376. 
Veratroyl (Radikal) 3. 
Veratroyl-ameisensäure 989. 

— benzoesäure 1008. 

— Chlorid 397. 

— Cyanid 989. 
Veratrumaldehydcyanhydrin. 

494. 
Veratrumsäure 393; (Bezeich* 

nung) 3. 
Veratrumsäure-äthylester 397. 

— amid 398. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 
Verbindung (C s H 4 0) x 679. 

— (W) x 63. 

— (C«H 8 2 ) x 896. 

— (C,H 3 OBr) x 63. 

— (C 8 H 3 3 N) s 63. 
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Verbindung <C 9 H 5 ON) x 63. 

— C 7 H 9 5 Br 457. 

— C 8 H fi Br 4 616. 

— C 8 H 10 O G 896. 

— C 8 H X2 3 612, 

— C e H 12 G 964. 

— C 9 H 4 4 860. 

— (C 9 H 5 2 ) x 728. 

— (C 8 H e O B ) x 678. 

— (C 9 H 8 3 )x 634. 

— C 9 H 12 2 423. 

— (C B H 5 ON) x 693. 

— C 9 H 6 4 Br 2 958. 

— C 9 H 13 9 N 925. 

— C 9 H u ONBr 2 250. 

— (ClAO^x 727. 

— C 10 HA »23. 

— C 10 H 12 O 2 18. 

— C u H ia 8 18. 

— C 10 H 14 O 4 462. 

— C^Os 964. 

— C 10 H 16 O 3 34, 625. 

— C 10 H 16 O G 964. 

— C^HuA, 25, 26. 

— C 10 H a O 3 Cl 10 28. 

— C 10 H 7 O 5 N 86. 

— (CVHbOÄJx 997. 

— C lö H 9 2 N 3 816. 

— C 10 H 9 O 3 Cl 728. 

— (C 10 H u ONh 732. 

— C lö H u 5 N 182. 

— C 1( J1 13 4 N 3 816. 

— QuÄAN, 545. 

— C 10 H 8 O 5 NBr 996- 

— G! H B O 2 N 2 Br 727. 

— C^H^ 867. 

— C u H u 4 423. 

— CaH^CI« oder C L2 H 28 C1 8 

644. 

— C u H 16 8 964. 

— C n H 18 3 34, 36. 

— C u H B O s N 867. 

— C u H 15 4 N 3 642. 

— C u H 16 3 N 6 794. 



REGISTER. 




u u n g u 7 i.D 4 iv L 
GiaH 10 O 4 868. 

— C 12 H 10 O 8 934. 

— C 12 H 12 4 518, 697. 

— C la H 12 5 441. 

— C 1S H 14 3 897, 929. 

— Ci*H 30 O 3 648, 

— C 12 H 20 O g 519. 

— CiAA, 797. 

— C 12 H 6 0C1 8 30. 

— C^H^Cl« 29, 30. 

— C 12 H 10 OÄ 746. 

— PwH^OjN 736. 

— C la H 13 2 N 207. 

— C la H 9 Ö,NCI a 704. 

— C l3 H 10 d fl 929. 

— (C^H^O,,)* 738. 

— C l3 H 14 Ö 822. 

— C 13 H 18 4 851. 

— Cj.H^Og 34. 



| Verbindung C,,H 14 ON 2 605. 

, — C 13 H U 6 NC1 2 705. 

| — CuHuGfNCl 960. 

1 — C 14 H G 3 63. 

j — C u H 6 O e 385. 

1 - C ]4 H 9 Ö 3 63. 

I — (C l4 H 10 O 2 )x 343. 

— C 14 H 10 O 7 1001. 

— C 14 H la 4 679, 874. 
I — C 14 H 14 4 872. 

, — C 14 H 20 O 7 964. 
I — C^H^O-äN 205. 
I — C M H 17 3 N 3 828. 
I — C l4 H 14 6 NBr 996. 
I — C 14 H 14 7 NC1 960. 
[ - C 15 H 8 4 881. 
1-QiAA 422. 
I — C 15 H lö O B 594. 

— C 15 H ia 5 422. 
! - CfcHuO, 825. 

— C^HmO, 304- 
~ (C 15 H lfl 2 ) x 740. 

— C 15 H 20 O 4 322. 

— C l5 H ao 7 963. 

— C l5 H a5 t 804. 

— C^HgOaCl, 883. 

— C 15 H 9 3 N 882. 

— C! 5 H t0 O 2 N 2 882. 

— 0,^0^ 660. 

— C 15 H J4 4 N 2 904. 

— C 15 H 16 5 N 3 89. 

— C 15 H 17 O a N 3 820. 
[-C 15 H 18 2 N s 808. 
I — C u H 19 3 N 807. 

I — C 15 H 19 5 C1 809. 
1 — OiA^N 807. 
I - C 15 H M 5 N. 2 42. 

— C 1B H 26 3 N 2 42. 

— C^HgONBra 357. 

[ — CuHuONBr, 357. 

— Ci 6 H 8 & 911. 

— C 16 H 8 s 932. 

— C ie H 10 O 6 422. 

— C 16 H 12 2 362. 

— C^H^Oa oder C 32 H a& 4 
350. 

— (CuHuO,)* 352. 

CiöH 2e O, 



(C! 6 H 14 2 )x 352. 
C 16 H l4 0, 1001. 

— C lö H 2e 1 , 239. 

— C 16 H 8 5 Ö1 2 932. 

— QeHxcAN, 932. 

— (C 16 H u ON) x 727, 

— C 16 H 12 3 ISr 2 660. 

— Cj^aOÄ 685. 

— C^H^OX 212. 

— C w H lfi 4 N 4 802. 

— C 16 H 16 5 N 4 211. 
C 16 H 25 R N 810. 



- C 16 H 25 R N 810. 

- C^HnONaCl 884. 

- QÄaO^-Cl 8f 
C17H10O 
C 17 H la O 

C 17 H ia 2 

CV 7 H 14 2 569. 



Verbindung ^H^OgBr 781. 

— C 17 H 13 2 N 755. 

— C 17 H 14 ON a 704. 

— Ci T H 16 O u N s 480. 

— C 17 H 21 4 Br 808. 

— CjsH^Og 823. 

— C ls H lft N 2 690. 

— C la H 12 4 691, 977. 

— C ia H 14 O a 691. 

— C 18 H 14 B 480. 

— C la H 32 4 945. 

— C lB H ia ON 2 681. 

— (CuH^N)« »17- 

— C la H 17 2 N s 691. 

— C 1B H 12 O a N 2 Br 4 817. 

— C 18 H 18 4 C1I 252. 

— C T9 H 14 4 981. 

— C 1B H 14 O s 63- 

— C 19 H lfi 4 63. 

— C! 9 H w 4 Sr 978. 

— C„H a7 8 Cl 809. 

— C 19 H 16 3 N 2 Br 521. 

— C ]9 H 32 5 NC1 1026. 

— C 30 H 14 O 3 697, 840. 



C 2 pH 1 80 5 



1021. 

1038. 

840. 

306. 

268, 272. 

462. 



C 20 H 22 O 5 

1— C ao H 3S 41. 

— C 20 H 13 O 8 CI 741. 

- C, n H 1Ä O a Cl 840. 



J 20 xx 15' 1 



C l7 H 18 5 1043. 



Ca-illi«Uin-Wn 



j a AJ -i4 v io 



700. 
42. 



443. 



C aa H 10 O s 

— C 2a H 20 O 4 840. 

— C 2 gH2a0 7 813, 1 

— C 3a H 28 4 643. 

— 22 Ü 2 g0 9 odo. 

— C 2a H 2S C^ oder 

644. 

— C M H m 4 797. 

— C^H^O, 643. 

— C 22 H 17 ON 787. 

— C S2 H 17 2 N 787. 

— C 22 H ai 12 N 578. 

— C^H^O^N 577. 

— C a3 H 20 O 10 1035. 

— C 23 H 2R 4 797. 

— C M H ao ON 4 746. 

— C 24 H 2S 7 N 4 oder 

C^H^O,^ 925. 

— C 34 H M T N 4 oder 

C M H 2a 7 N 4 925. 

— CmHjbOuN 556. 

— C^O^ 934. 

— C 24 H 3ö 6 N s 800. 

— C 24 H 30 O 6 N„ 800. 

— C 26 H 18 344. 

— CmHuO, 344. 

— C 2 6H 30 1S 63. 

— CH^O 723. 
f. 3! 
344. 



c n H u a 4 
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Verbindung C i7 K Z7 0^i 732. 

— G^HttOÄ 716. 

— CbÄbOb 200. 

— C 28 H 16 8 480. 

— C 28 H S2 ON 4 71. 

— C 28 H 26 3 N 2 840. 

— C 30 H 22 O 19 594, 595. 

— C M H sa 6 N a 808, 987. 

— C 32 H as 4 oder C 16 H i4 2 350. 

— C 36 H 28 5 N 2 90. 

— C 36 H 28 6 923. 

— C 38 H 30 O 4 453. 

— C 3a H 30 O 15 63. 

— C w H„O a 344. 

— C^H^O^ 344. 

— C.oH^O, 453. 

— C^K^N 840. 

— C 40 H 3S O 6 N 4 840. 

— C 41 H T0 O 3 42. 

— CjgHgsOg 368. 



Verbindung C^H«^ 668, 841. 

— C 45 H 40 O 10 668. 

— C 4Ä H, 4 O 10 a 3 P 805. 

— C 4a H 3a 1B N 6 700. 

— C 48 H 3S 4 N 2 833. 
Vesipyrin 79. 
Vinylenbisthiosalicylsäurel28. 



W. 

Wintergrünöl 70. 
Wismutprotocatechusäure392. 



Xenylglyoxylsäure 754. 
Xylorcincarbonsaure 431. 
Xylyl- s. auch Dimethyl= 
phenyl bzw. Tolubenzyl- 



Xylylac etessigsäureäthylester 

718. 
Xylylenhisacetessigsäuredi = 

äthylester 905. 
Xylylglykolsäure 270. 
Xylyliden- s. Methylbenzal-. 
Xylylidenglykolbismethyl* 

cyanbenzyläther 263. 
Xylyltartronsäure 517. 



Zimtaldehyd-cyanhydrin 309. 
— oxyphenacetylhydrazon 

209. 
Zimtsäurebenzoylacrylsäure* 

anhydrid 728. 
Zymphen 520. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bände.) 



Seite 



79 Zeile 20 v. u. 


80 


)> 


4 v. o. 


111 


)? 


25 v. o. 


115 


>> 


21 T. o. 


133 


j» 


20 v. o. 


217 


>f 


7 v. u. 


251 


ji 


13 v. n 


290 


rr 


1 V. u. 


331 


»■» 


3 v. o. 


331 


»» 


16 v. o. 


331 


»» 


19 v. o 


342 


>f 


30—27 



346 


„ 5 v. o. 


346 


„ 12 v. o 


346 


„ 15—18 


346 


„ 19 v. o 



Zu Band I. 

. statt: „Jodpikrin" lies: „Jodtrinitromethan". 

statt: „jodpikrin" lies: „ Jodtrinitromethan". 

. statt: „2 Mol.-Gew." lies; „4 At.-Gew." 

. statt: „Kp 250 : 79°" lies: »Kp 250 : 179°". 

. statt: „Kp: ca. 140°" lies: „Kp 20 : ca. 140°". 

statt: „2*2 - Dimethyl-buten-(4:) iS lies: „2.2- Dimethyl- 
huten-(3) if . 

.. hinter: „mit" füge ein: „wäßr. Lösungen von", 
statt: „Cdla" lies: „CdS". 

streiche: „[P(0-C 2 H 5 ) 3 ] 2 + PtCl a + 2NH 3 (8., F., BL [2] 18, 158). — " 
statt: „PtCJ a " lies: „2 PtCl a ". 

. vor: „Rosekheim" schalte ein: „S., F., Bl [2] 18, 107;" 

v. u. Anstelle der dortigen Angaben über Sn{S*C 2 Hß) 4 setze Fol- 
gendes: „SntS'CgHsV B. Aus Snd 4 , gelöst in wenig 
Wasser, und C 2 H 5 -SH (Klason, J.pr. [2] 15, 208; 
Acta Univers. Lund. 21 [1884/5], 3. Abt., Abhandl. VI, 
S. 12, 13). Farbloses ÖL Destilliert, vorsichtig erhitzt, 
unzersetzt bei 195°; zerfällt bei weiterem Erhitzen in 
Diäthylsulfid, Diäthyldisulfid und SnS. Zersetzt sich 
an feuchter Luft. — Cl s Sn-S-C 2 H 5 . B. Aus SnCl^ 
und C 2 H 5 -SH in CS 2 unter Ausschluß von Feuchtigkeit 
(Kl,, Ada Univers. Lund. 21, 3. Abt., Abhandl. VI, 
S. 12). Farbiose Prismen. Zersetzt sich bei 58°. Sehr 
empfindlich gegen Feuchtigkeit." 

statt; „K." lies: „Blomstbakd". 

. statt: „Klason" lies: „Blomstband". 

v. o. statt: „IL." lies: „Bl." 

. statt: „K." lies: „Kxason". 



EEILSTBIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 
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Seite 379 Zeile 16 v. o. statt: „Rhombische Tafeln" lies: „Farblose Tafeln (aus Chloro- 
form + Alkohol); monoklin {Weibull, Z. Kr. 14, 139; 
vgl. Acta Univers. Lund, 24 [1887/8], 2, Abt., Ab- 
handl. IV, S. 31)." 

„ 384 ,, 4 v. o. statt: „Kp 7K " lies: „Kp 7ßl ". 

„ 429 „ 18 v, o. statt: „Diönanthylsäure" lies: „einer Säure C 14 H 28 O a („ß-Di- 

önanthsäure ' ' ) " . 

„ 434 „ 15—18 v. o. streiche: „Durch Einw S. 208)," 

„ 434 „ 22—24 v. o, streiche: „Durch Einfließen .... 1785)." 

„ 540 „ 10 t. u. statt: „C 6 H 10 O s " lies: „C 6 H 12 B ". 

„ 577 „ 6 v. u. statt: „Benzolsulfonsäurebromid" lies: „Benzylsulfonsäurebromid". 

„ 585 „ 23 v. o. statt: „2039" lies: „2029". 

„ 643 „ 8 v. o. statt: „Triphenylpiperidin" hes: „Triphenylpiperidon". 

„ 645 „ 12 v. u. statt: „110" lies: „310". 

„ 724 „ 6 v. u. hinter; „7, 81)" schalte ein: „oder alkoh. Natriumalkoholat (Imbert, 

Konsortium f. elektr. Ind., D. R. P. 216940; C. 1910 I, 
308)." 

„ 750 „ 16 — 17 v. o. sind die Worte: „Bei der Einw. von 1 Mol. Anilin entsteht 

in der Kälte ein Additionsprodukt" zu streichen. 

„ 786 „ 5 v. o. statt: „Bromacetanüid" lies: „Dichlorbromacetanilid". 

Zu Band II. 

Seite 75 Zeile 7 v. u. vor: „Th[Fe<CN} 6 ] + 4H 2 0' , schalte ein: „(ZrO) 2 Fe(CN) 6 + xH 2 0- 

Voluminöse gelbgrünliche Fällung (Weibull, Acta 
Univers. Lund. 18 [1881/2], 2. Abt., Abhandl. V, 
S. 40). — ". 

„ 104 „ 9. v. u. statt: „Gerhardt, A, 60, 310" Hes: „Williams, Soc. 17, 106; 

A 131 289** 

„ 115 „ 18 v. u. vor: „Th(C 2 H 3 ? )' 4 t( schalte ein: „ZrO(OH)(C s H 3 3 )-fxH 2 0. Kry- 

stallisiert schwierig (Weibull, Acta Univers. Lund. 18 
[1881/2], 2. Abt., Abhandl. V, S. 67). — ". 

„ 520 „ 2 v. o. vor: „ZrO(C a 4 ) + 4H a O" schalte ein: „2ZrO(C a 4 > + Zr(C a 4 )s + 

5H 2 0. Zähe Masse (Weibull, Acta Univers. Land. 18 
[1881/2], 2. Abt., Abhandl. V, S. 70). — ZrO(C 3 4 > + 
2H 2 0. Schleimige Fällung. Gibt mit Wasser eine opali- 
sierende Lösung (W.). — ". 

„ 541 „ 2 v. u. statt: „960" hes: „948". 

„ 547 „ 24 v. u. statt: „P., K." lies: „P M B. 16, 1656". 

„ 547 „ 20 v. u. statt: ,,C(:NH)-C:(NH)-NH-C 6 H 6 (F., K.; N.)." Hes: „C(:NHJ- 

C(:NH)-NH-C ß H 5 (Senf, J.pr. [2] 35, 515; N.)." 

„ 685 „ 20 v. u. statt: „a.a'-Dibrom-jff.^-dimethyl-glutarsäure" lies: „a.a'-Dioxy- 

/3.j9-dimethyl-glutarsäure". 

„ 750 „ 13 v. u. statt: „Maleinsäuredianüid" lies: „Anilinobernsteinsäureanil (Syst. 

No.3427)". 

„ 750 „ 12 v. u. vor: „Michael" schalte ein: „Anschütz, Wirtz, A. 239, 154; 

vgl.". 

„ 750 „ 11 v. u. statt: „das Maleinsäure -monoanilid" lies: „ein Produkt der Zu- 
sammensetzung C M H u 4 N'\ 

„ 750 „ 10 v, u. hinter: „Am. 9, 197" füge zu: „ , 198 Anm.; vgl. Anschütz, Wirtz, 

A. 239, 147". 

Zu Band III. 

Seite 805 Zeile 22 v. u. statt: „267, 55" Hes: „267, 65". 

Zu Band IV. 

Seite 176 streiche Zeile 17—19 v. o. und Zeile 31—41 v. o. 
„ 188 vor Zeile 1 schalte ein: „FhoBphorigsäure-öUchlorid-diisoamylamid, 

Düsoomylamin-N-chlorphosphin C^H^NClgP ~ 
(C 5 H u ) a N-Pd 2 . B, Aus 2 Mol. -Gew. Diisoamylamin 
mit 1 Mol.-Gew. PC1 3 (Michaelis, A. 326, 157), — 
Flüssig. Kp s : 140°". 
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Seite 188 Zeile 3 v. o, nach: „B. 29, 713" füge ein: „M., A. 326, 179, 186". 
„. 188 „ 4 v. o. nach: „1,0804" füge zu; „n: 1,4648". 
„ 188 zwischen Zeile 4 und 5 v. o. schalte ein: „Tniophosphorsäure-O.O-dimethyl- 

ester-diisoamylamid C^HsrOsNSP = (CgHu^N-PS 

(0-CH 3 ) a - Öl. Kp^: 118—121°; D 15 : 1,0024 (MtCHAE- 

us, A. 32G, 213)". 
„ 188 Zeile 7 v. o. statt: „B. 29, 715" lies: „B. 29, 714; M., A. 826, 209, 213". 
„ 340 „ 27 v. u. schalte ein: „— (HO^-CHj-NH^PttCNkBr,]. Safrangelbe Kry- 

stalle. Sehr leicht löslich (Holst, El. [2] 22, 350)." 



Zu Band V. 

Seite 258 Zeile 1 v. u. statt: „(neben Benzolsulfonsäure) oder durch" lies: „oder (neben 

Benzolsulfonsäure) durch". 
„ 273 „ 5 v. o. statt: „cyanchinolnitrolsäure" lies: „cyanchinolnitrosäure". 
„ 291 „ 20 v. u. statt: „6-Chlor-3-nitro-benzol" lies: „6-Chlor-3-nitro-toluol". 
„ 305 „ 17 v. o. statt: „(G.)" lies: „(Guete, A. 177, 233)". 
„ 471 „ 11 v. o. vor: „gekühlte" schalte ein: „500 g". 

„ 532 „ 28 v. u. statt: „a-Naphthalinsulfonsäure" lies: ,,/^NaphthalmsuIfonsäure". 
,, 751 ,, 13 v. o. statt: „9.10-Dianilino-anthracen" lies: „9.10-Bis-[a-anilino-benzyl]- 

anthracen". 
„ 763 „ 21 v. u. nach: „1089)" schalte ein: „mit Natronkalk". 
„ 779 Spalte 1 Zeile 12 v. u. statt: „ — cyanchinolnitrolsäure" lies: „ — cyanchinolnitro* 

säure". 



Zu Band VI. 

Seite 139 Zeile 24 v. o. statt: „p-Methoxy-benzoIsulfonsäure" lies: „p-Methoxy-benzol- 

sulfinsäure". 
„ 292 Zeilen 17 u- 18 v. u. sind zu streichen; statt dessen lies: „— Reagiert mit Ammo- 
niak, Methylamin und Anilin wie 3-Chlor-2.4.6-trinitro- 
anisol (s. o.)." 

456 Zeile 26 v. o. statt: „C 14 H 14 S + HO " hes: „2C 14 H u SH-HO ". 

456 „ 28 v. o. statt: „2C 14 H 14 S + Pt(ON0 2 ) 2 " lies: .^CuHnS + PtfO-NO),". 

508 „ 20 v. u. streiche: „oder 3". 

508 „ 19 v. u, streiche: „oder 5-Methyl-2-üthyl-phenoP'. 

508 „ 16 v. u. streiche: „oder £". 

508 „ 15 v. u. streiche: „oder 2~Metfiyt-5-äthpl-phenol". 

520 „ 29 v. o. statt: „A. 344, 319" lies: „A. 334, 319". 

769 „ 31 v. o. statt: „Veratron" lies: „Veratrol". 

911 „ 17 v. o. statt: „146—148° (W.)" lies: „146° (W-), 148° (Bauch, B. 23, 

3119)". 

956 „ 24 v. u. statt: „917" lies: „915". 

991 ,, 10 v. u. statt: „-diphenyl-trisulfonsäure-(4.4'.x)" lies: „-dipnenyl-trisul- 

fonsäure-(3.3 / .x)". 

1274 Spalte 3 nach: „{Trioxy)-tdtan 1143, 1144, 1145'* schalte ein: „Trioxytritanol, 

Derivate 1179, 1180". 



Zu Band VII. 

Seite 200 Zeile 19 v. u. statt: „3765" lies: „3265". 
„ 332 „ 14 v. 0. streiche: ,,[2.5-Dimethyl-benzoyl]-essigsäure (Syst. No. 1292) und" 
„ 332 „ 15 y, o. statt: „(C, F.)" lies: „(C, F.; C, J.>. [2] 43, 144) und 2.5-Di- 

methyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 534) (C-, F.)". 
„ 387 „ 14 y. u. vor: „Gemisch" schalte ein: „nicht gekühltes"; hinter: „2.3.4-Tri- 

chlor-1-oxy-naphthalin" schalte ein: „und 10 Tln. 

Eisessig". 
„ 660 „ 10 v. u. statt: „-{1 oder 4)" lies: „(4)". 
„ 794 „ 29 v. o. statt: „Schwefelsäure" lies: „Schwefel". 
„ 794 „ 5 v. u. statt: „vgl. auch Bayer & Co." lies: „vgl. auch Bad. Anilin- u. 

Sodaf." 
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Seite 903 zwischen Zeile 19 und 20 v. u. schalte ein: 

„2. a.a./7./?-Tetrabenzoyl-äthan C 30 H 23 O 4 = 

(C 6 H 5 ■ CO) 2 CH • CH(CO - C a H 5 ) 2 . B. In geringer 
Menge aua Dibenzoylmethan, Natriumäthylat und Jod 
in äthylalkoholischer Lösung (Weshnbekg, Dissert. 
[Leipzig 1898] 7 S. 12, 14). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
152 — 153°. Schwer löslich in Alkohol. Mit roter Farbe 
in konz. Schwefelsäure löslich. — Wird von wäßr.-alkoh. 
Natronlauge in Benzoesäure und Diphenacyl (Bd. VII, 
S. 773) gespalten. 

3. (i.cc.y.v-Tetrabenzoyl-propan C 31 H 24 4 = 
(C 6 H ß .CO) 2 CH-CH 2 CH(CO.C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Di- 
benzoylmethan in Alkohol und 40%iger wäßr. Form- 
aldehydlösung in Gegenwart von wenig alkoh. Diäthyl- 
aminoderPiperidin(WESENBEBG, Dissert. [Leipzig 1898], 
S.39). - Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 173-175°. 
Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol und 
Äther. — Wird von siedender wäßr.-alkoh. Natronlauge 
in Benzoesäure und a.y-Dibenzoyl-propan (Bd. VII, 
S. 775) gespalten." 
Seite 936 Spalte 2 streiche: „(Methyl)- indon 703". 
„ 943 „ 2, zwischen Zeile 9 und 10 v. o. schalte ein: „Oxymethylindon 703", 

Zu Band* VIII. 

Seite 172 Zeile 27 v. o. statt: „3638" lies: „2638". 
„ 211 „ 31 v. u. statt: „200°" lies: „150°". 
„ 379 „ 3 v, o. statt: „K., T." lies: „K., B. 23, 899". 
„ 464 „ 32 v. o. statt: „Dinitro-anthrarufinsäure-" lies: „Dimtro*anthraflavin- 

säure-". 
„ 521 „ 4 v. o. statt: „C 21 H 3& O 10 " lies: „C ö H M 0,". 
„ 541 „ 20 und 25 v. o. statt: „3.4.5.3'.5"' Ues: „3.4.5.3'.4'". 

Zu|Band IX. 

Seite 50 Zeile 1 v . o. statt: „Bd. VI" lies: „Bd. V". 

„ 407 „ 26 v. o. statt: »B. 23, 3438" Ues: „ß. 28, 3448". 

„ 622 „ 27 v. u, statt: „jS-äthyl-a-phenyl-acrylsäure" ließ: „/?-äthyüden-a-phenyl- 

propionsäure ( . 

,, 809 vor Zeile 9 v. u. schalte ein: „N-Methyl-phthalamidsäure C 9 H 9 3 N = HO a O 

C 6 H 4 -CO-NH-CH a . B. Aus Phthalsäureanhydrid und 
Methylamin (Hoogbwbbff, van Dobf, B. 13, 98 Anm.). 
— F: 130—135° (Zers.). — Geht beim Erwärmen mit 
Acetylchlorid auf dem Wasserbade in N-Methyl-iso- 

C ■ N • CH 
phthalimid GM^S "So 3 (Syst. No. 2479} über." 

„ 814 zwischen Zeile 15 und 14 v. u. schalte ein: „Phthalyl-bia-[W-sek.-toutyl-thio- 

harnstoff] C^H^N^ = C 6 H 4 [CO-NH-CS-NH- 
CH(CH 3 )-CH 2 -CH3] a . B. Man erwärmt Phthalylchlorid 
mit trocknem Bleirhodanid in Gegenwart von Benzol, 
filtriert und versetzt die benzolische Lösung mit Sek. 
Butylamin (Dixow, Dokan, Sog. 67, 573). — Röt- 
liches Öl. Unlöslich in. Wasser, schwer löslioh in Benzol, 
mischbar mit Alkohol. — Wird durch Silber- oder Blei- 
lösungen entschwefelt." 

„ 1008 Zeile 2 v. u. hinter: „& Sons," schalte ein: „Sie-beejiad,". 

Zu Band X. 

Seite 308 Zeile 1 v. u. statt: „A.ch. [8] 14, 78" lies: „A,ch. [8] 14, 178". 
„ 706 „ 24 v. u. nach: „Chloracetylchlorid" schalte ein: „bei Gegenwart von AlCLj". 



